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Enthalpie molaire de liaison a 298 K : D(02) = 493 kJ.mol!

Enthalpie molaire standard de formation de I'ozone : BfH°(03) = 142 kl.mol™*
Debye : 1D = 3,3356.103° C.m.

Charge élémentaire : e =1,60.10'° C.

Constante de Planck : h =6,62.1034 J.s

Vitesse de la lumiére dans le vide : ¢ =2,99.108 m.s?

'ozone est un gaz constitué 3 atomes d’oxygéne (Os) naturellement présent dans
I"'atmospheére. La plus grande quantité d’ozone (90%) se situe dans la stratosphere (10 a 50 km
d’altitude). Le reste de I'ozone (10%) se situe dans la troposphére (0-10 km d’altitude).

)l ) :
Earth’s atmospheric ozone
Atmospheric ozone can exist in the:
1. troposphere, close to the surface where it is produced as a local air pollutant

Qur World
in Data
and has negative impacts for human respiratory health;

2. stratosphere, in the upper atmosphere where it is essential in reflecting ultraviolet
(UV-B) radiation, and protecting humans from dangerous levels of exposure.
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Source: Based on Figure Q1-2 Tn Montreal Pratocol Soientfic Assessment Panel (20714)
Licensed under CC BY by the auther Hannah Rilchic

Figure 1 : Répartition de I'ozone dans I'atmosphere

What is the ozone layer, and why is it important? By Hannah Ritchie March 13, 2023 [CC BY]

Ftude de la molécule d’ozone

1.

Dessiner la structure de Lewis de |'ozone. On précise que la molécule d’ozone n’est pas
cyclique.

Quelle est la géométrie autour de I'atome central de la molécule d'ozone d'aprées la théorie
VSEPR ?

Quel est le degré d’oxydation de chacun des atomes d’oxygene ?

Il'y a-t-il conjugaison au sein de I'ozone ? Si oui, écrire une forme mésomere.
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https://ourworldindata.org/ozone-layer-context

5. Leslongueurs des liaisons dans la molécule d'ozone Os valent 1,28 101 m. Dans la molécule
0,, la longueur de la liaison vaut 1,21 10 m. Dans la molécule H,0,, la longueur de la
liaison O-0 vaut 1,48 101° m. Expliquer la valeur de la longueur des liaisons de la molécule
d’ozone.

6. Quel est I'état d’hybridation de chacun des atomes d’oxygene ?

7. Evaluer I'ordre de grandeur du pourcentage d’ionicité des liaisons si le moment dipolaire
global de la molécule vaut 0,53 D ?

Production d’ozone dans la stratosphére

A haute altitude, I'ozone est produit par irradiation du dioxygéne par les rayons UV du soleil, a
une longueur d’onde inférieure ou égale a 210 nm. Le mécanisme de formation comprend deux
étapes, détaillées ci-dessous :

O+hv—>2'0" (1)

0+0:+M—>0s+M  (2)

La premiere étape correspond a la rupture de liaison au sein du dioxygene et a la formation
d’atomes d’oxygene. La deuxieme correspond a la fixation d’un atome d’oxygéene sur une
molécule de dioxygéne, en présence d’une troisieme molécule M qui peut étre une molécule
de diazote ou de dioxygene.

8. L'énergie du rayonnement UV a 210 nm est-elle suffisante pour casser la liaison au sein du
dioxygéne ?

9. Calculer I'enthalpie de la réaction (2). Pourquoi la présence de M est-elle nécessaire ?

10. En vous basant sur I'étude de la figure ci-dessous, expliquer en quoi la couche d’ozone
présente dans la stratosphéere sur une épaisseur d’environ 30 km est utile ? Pourquoi avoir
fixé la destruction de la couche d’ozone comme 'une des 9 limites planétaires (cf travaux
de Rockstrém et al.) ?
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Figure 2 : Spectre d’absorption de 'ozone en fonction de la lonqueur d’onde en nm
Source : Lelivrescolaire.fr [CC BY NC SA]
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https://www.lelivrescolaire.fr/page/18897111

Production d'ozone dans la troposphére (basse atmosphere)

Dans la basse atmosphére, c'est toujours la réaction (2) qui produit de I'ozone mais les atomes
d'oxygéne sont produits par action de la lumiére de longueur d'onde voisine de 400 nm sur le
dioxyde d'azote NOx.

L'une des sources de dioxyde d'azote est |'oxydation du monoxyde d'azote issu de la pollution
industrielle et automobile selon I'équation :

2 NO(g)+02(g) =2NO0:(g) (3)

11. Expliquer pourquoi cette réaction n'est pas élémentaire
Le mécanisme proposé pour cette réaction est le suivant :
2 NOg) = N202g) (4)
N202(g) + O2(g) 2 2 NO2(g) (5)

12. L'équilibre (4) est rapidement établi. Déterminer alors la vitesse d'apparition de NO; en
fonction des concentrations [NO] et [O2], de la constante d'équilibre K4 et de la constante
de vitesse ks. La réaction (3) admet-elle un ordre ? Si oui, donner |'ordre global ainsi que les
ordres partiels par rapports aux réactifs et I'expression de la constante de vitesse ks.

13. Le tableau suivant donne les valeurs de la constante de vitesse de la réaction (3) a
différentes températures. Déterminer |'énergie d'activation Ea de cette réaction (il est
précisé que dans ce cas Ea est une énergie d’activation apparente).

T (K) 150 180 210 230
ks (L2.mol2.s?) 1,41.10% 1,33.103 2,53.10° 1,05.102

Mécanisme de formation du trou dans la couche d’ozone

Sila Terre est vieille d’environ 4,5 milliards d’années, la couche d’ozone, elle, est apparue bien
plus tard. En effet, I'ozone (O3) est produit par un ensemble de réactions chimiques a partir de
I"'oxygene (O2), qui n’est apparu dans I'atmosphére qu’il y a 2,4 milliards d’années.

Depuis, 'ozone formé se retrouve a la base de stratosphére, a 35 kilometres d’altitude, juste
au-dessus de la troposphéere. La, il peut étre détruit soit par d’autres gaz, comme les

ChloroFluoroCarbones de formule chimique générale CiF,Cl,, soit par les particules du
rayonnement cosmiqgue non déviées par le champ magnétique terrestre.

CxFyClz + hV % CxFyCl'z—l +CI (6)
Cl'+ 03 > ClO" + 02 (7)

CIO+0 > CI'+ 02 (8)
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Cl*+ClI"> Cl, (9)

14. Montrer que ce mécanisme est celui d’une réaction en chaine dont on précisera les étapes
et que le bilan global en est la destruction de I'ozone.

15. Quelle est alors I'expression de la vitesse de disparition de Oz exprimée en fonction de [O3]
et des constantes de vitesse du schéma cinétique précédent ? On supposera que la vitesse
de la réaction (6) est constante et égale a ke.

Variante si cinétique n’est pas au programme :

Depuis environ 50 ans, I"homme a fabriqué industriellement des composés organiques
halogénés, dont les chlorofluorocarbures (CFC) qui sont des molécules synthétiques tres
stables chimiguement et donc sans danger direct pour les étres vivants. Pour cette raison,
celles-ci ont été utilisées dans de nombreuses applications : réfrigérants (frigorifiques,
climatiseurs), gaz propulseur dans les bombes aérosols, mousses synthétiques, solvants... et
ont ainsi joué un rdle trés bénéfique pour I'amélioration de notre mode de vie. Mais, du fait de
leur tres grande stabilité, ces gaz restent dans I'atmosphéere pendant des décennies (50 a 100
ans), et ils sont progressivement transportés dans la stratosphére, ou, soumis a l'influence du
rayonnement ultraviolet solaire, ils sont dissociés et liberent du chlore suivant la réaction :

CClyF2+ hu = CCIFy + CI-

cl
0- \ / \ /
0=
Cclo+0 Cl+ 02 Ozone
REACTION REACTION destruction
/Z |\ .
0 clo
—=ClIO+0—>»Cl + 0

Cl+0:—»ClO+ 0+
MNET: O+ 0:—» 20:

Figure 3 Ozone destruction cycle of chlorine.

16. Etudier la figure ci-dessus et rédiger un texte de 5 lignes maximum pour expliciter le
meécanisme de destruction de I'ozone dans la haute atmosphére.
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Y a-t-ilun lien avec les pics de pollution a 'ozone ?

Dans la basse atmospheére, c’est toujours la réaction (2) qui produit de I'ozone. Mais les atomes
d’oxygene sont produits par action de la lumiere de longueur d’onde voisine de 400 nm sur le
dioxyde d’azote NOy, selon la réaction (10) :

NO; + hv - NO + O (10)

17. Ecrire I’équation bilan de la réaction de formation de I'ozone dans la basse atmosphére. En
analysant la fiche toxicologique de I'ozone (a consulter sur ce lien), expliciter le lien entre
cette réaction de formation de I'ozone dans la basse atmosphere et les problématiques de
santé publique ?

L'ozone ainsi produit dans la basse atmospheére peut étre « recyclé » suivant la réaction :

NO + O3 = NO; + O,

En atmosphere polluée la présence de certains polluants (notamment les Composés
organiques Volatils COV) empéche le recyclage de I'ozone et entraine son accumulation :

COV (RH) + radicaux OH + O, = RO>

ROz + NO = NO; + RO
Une augmentation de la quantité de COV dans I'atmosphére diminue la concentration de NO
et donc le recyclage de l'ozone et par conséquent augmente sa concentration dans
I’'atmosphere.

18. Compléter le tableau ci-dessous et expliquer pourquoi les pics d’ozone sont observés
plutot en été, I'aprés-midi, en périphéries des grandes villes.

Cause de I'augmentation de Osdans la Cause de la diminution de O3 dans l'air
troposphere

Quel lien avec Ueffet de serre ?

19. Ouvrir I'applet suivant et consulter l'article "Vers une accentuation des épisodes de
pollution a I'ozone" pour expliquer en quoi les problématiques d’ozone et de gaz a effet de
serre sont liées.

Un autre lien entre Destruction de la couche d’ozone et réchauffement climatique est le role
joué par les lobbys pour faire naitre le doute sur la véracité des conclusions scientifiques. Le
document ci-dessous extrait de I'ouvrage « Les marchands de doute » de Naomi Oreskes
reprend un argumentaire développé en 1990 par Dixy Lee Ray, zoologue, ancienne présidente
de la commission a I'énergie atomique et ancien gouverneur de I'Etat de Washington :
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« La croyance selon laquelle I'ion chlorure [qui détruit I'ozone] provient des
chlorofluorocarbones est largement répandue, mais elle n'est pas fondée de facon univoque.
D'un autre cété, I'éruption du mont Augustine, en 1976, a injecté 289 milliards de kilogrammes
d'acide chlorhydrique dans la stratospheére. Cela représente 570 fois la production mondiale
totale de composés chlorés et fluorocarbonés de I'année 1975. Le mont Erebus, situé 15
kilométres contre le vent de McMurdo Sound, a quant a lui été en éruption constante pendant
les cent derniéres années, éjectant ainsi plus de 1 000 tonnes (907,184 kg) de chlore par jour
[...]. Nous ne pouvons pas étre sdrs de l'origine du chlore stratosphérique, ni de I'effet que les
hommes peuvent avoir sur lui’.»

20. En mobilisant les connaissances acquises au cours de cet exercice, proposer un texte de
quelques lignes pour contrer cet argument.

NB : en 1976 le mont Augustine avait un indice d’explosivité volcanique de 1 a 3 et le mont
Erebus était d’indice 2.

Pour en savoir plus : Classification de |'indice d’explosivité volcanigue VEI d'apres Newhall et
Self, 1982 illustré dans "Caractéristiques physiques et chimiques fines des cendres
volcaniques : applications a la téphrostratigraphie" par Gwénolé Jouannic.

21. La formation du trou dans la couche d’ozone et le réchauffement climatique sont 2 limites
planétaires introduites par Rockstréom et al. Vous venez d’expliciter certains liens entre ces
deux limites planétaires. Est-ce que des relations entre la destruction dans la couche
d’ozone et d’autres limites planétaires existent ? Si oui, expliciter ces liens.
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Ce TD a été mutualisé dans le cadre d'un partenariat entre le Groupe INSA et la Fondation

UVED pour la déclinaison disciplinaire de I'enseignement des enjeux de transition écologique
et sociétale (TEDS).

Il est mis a disposition selon les termes de la Licence Creative Commons - 4.0 International :
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Pour la formation continue ou professionnelle, les modalités d’usage sont a déterminer avec
UVED et doivent faire I'objet d’un contrat définissant les conditions d’usage et de
commercialisation. Contact : contact@fondation-uved.fr
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