COMPOSITION n°3 – TERMINALES S1, S2, S3 et S4 

Calculatrice autorisée – durée 3h30
Exercice 1 : Le thermomètre de Galilée (8 points)
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Galileo Galilei, dit Galilée (1564-1642) était un mathématicien, physicien et astronome italien. Célèbre pour ses travaux sur la chute des corps et pour ses observations célestes,  il travailla aussi sur la mesure de la température. C'est à partir de l'une de ses idées qu'a été confectionné le thermomètre dit de Galilée.
Cet exercice vise à comprendre le fonctionnement de ce thermomètre.
Cet objet décoratif est constitué d'une colonne remplie d'un liquide incolore et de plusieurs
boules en verre soufflé, lestées par une petite masse métallique.
Le liquide contenu dans la colonne a une masse volumique 
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(T) qui décroît fortement lorsque
la température augmente. Les boules ont chacune le même volume mais possèdent des masses différentes. Un petit médaillon indiquant une température est accroché sous chacune d'elles. Chaque boule possède une masse ajustée de manière précise. Pour un modèle commercial courant, on trouve onze boules indiquant des températures comprises entre 17 °C et 27 °C. 

Dans cet appareil, on peut observer que certaines boules sont situées en bas de la colonne et que d'autres flottent en haut. La température de la colonne est indiquée par la boule qui se trouve en équilibre dans le liquide c'est-à-dire par la plus basse des boules situées en haut de la colonne.

1.
Principe de fonctionnement
[image: image23.wmf]k

r


On décide de construire un thermomètre. On utilise une éprouvette remplie d'une huile de masse volumique 
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(T) dans laquelle on place des boules de même volume Vb mais de masses
volumiques différentes. On constate que certaines boules flottent et d'autres coulent. 

On s'intéresse dans cette partie à la boule 1 de volume Vb et de masse volumique (. On peut supposer que la masse volumique et le volume de cette boule sont quasiment indépendants de la température contrairement à ceux du liquide dans lequel elle est immergée. La boule 1 est immobile, en équilibre dans l'huile. 

1.1. Faire un inventaire des forces s'exerçant sur la boule 1. Les représenter sur un schéma sans
souci d'échelle. (0,5 pt)
1.2. Exprimer ces différentes forces en fonction de (, 
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(T), Vb et de g, l'intensité du champ de
pesanteur. (0,5 pt)
1.3.
Établir l'expression littérale de la masse volumique ( que doit avoir la boule 1 pour rester
immobile. (0,5 pt)
1.4.
Expliquer pourquoi, hormis la boule 1, les boules restent les unes en haut de la colonne, les autres en bas. (0,5 pt)
1.5. Lorsque la température du liquide s'élève, la boule 1 se met en mouvement. Justifier dans quel sens. (0,5 pt)
2. [image: image24.jpg]


Étude du mouvement d'une boule.

On utilise le même liquide que précédemment et on y place une seule boule de masse m de centre d'inertie G. Le liquide contenu dans l'éprouvette est à 18 °C, on constate qu'à cette température, la boule flotte. On chauffe alors légèrement le liquide jusqu'à 20 °C, on plonge à nouveau la boule à l'intérieur et on constate qu'elle descend le long de l'éprouvette. On prend pour origine des dates (t = 0 s) l'instant où on a plongé la boule dans le liquide. On modélise la valeur f de la force de frottement fluide du liquide sur la boule par f= k.v, avec v, la vitesse du centre d'inertie de la boule et k le coefficient de frottement. On définit un axe Oz dirigé vers le bas, le point O coïncide avec le centre d'inertie de la boule à l'instant de date t = 0 s.

2.1. Représenter, à l'aide d'un schéma, sans souci d'échelle, mais de façon cohérente, les forces s'exerçant sur la boule en mouvement. (0,5 pt)
2.2.
En utilisant la deuxième loi de Newton, montrer que la vitesse v(t) du centre d'inertie de la boule
obéit à une équation différentielle de la forme :  
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 = A – B.v . Donner les expressions littérales de A et de
B en fonction de m, g, k, 
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(T) et Vb. (1 pt)
2.3. On donne A = 9,5 ( 10 –3 S.I et B = 7,3 ( 10 –1 S.I .
2.3.1. A l’aide des données en fin d’énoncé, retrouver les valeurs de A et B. (0,5 pt)
2.3.2. Par analyse dimensionnelle de l’équation différentielle, indiquer les unités de A et de B. (0,5 pt)
2.3.3. Établir l'expression littérale de la vitesse limite atteinte par la boule. Calculer sa valeur. (0,5 pt)
2.4. On se propose de résoudre l'équation différentielle 
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 = A – B.v  et de construire la courbe v = f(t)
en utilisant la méthode d'Euler.
2.4.1. Rappeler le principe de la méthode d’Euler. (0,5 pt)
On utilise la relation suivante :  v(tn) = v(tn-1) + (v(tn-1) avec (v(tn-1) = a(tn-1) . (t  

tn = tn-1 + (t où (t est le pas d'itération du calcul
2.4.2. En utilisant l'équation différentielle et la relation d'Euler, recopier sur votre copie le tableau suivant et le compléter : (1 pt)
	Dates t en s
	Vitesse v(tn) en m.s -1
	(v(tn) en m.s -1

	t0= 0
	0
	

	t1 = 0,10
	
	8,8 ( 10 –4

	t2 = 0,20
	
	


La courbe v = f(t) que l'on obtient par la méthode d'Euler lorsqu'on utilise un tableur est en annexe.
2.5. Indiquer les différents régimes observés sur la courbe v = f(t). (0,5 pt)
2.6. Déterminer graphiquement, en prenant soin d'expliquer votre méthode, le temps caractéristique (.(0,5 pt)
Données :
Rayon de la boule :

 
Volume de la boule 

Masse de la boule :

 
R = 1,50 ( 10 –2 m 


Vb = 
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m = 12,0 ( 10–3 kg 

Masse volumique du liquide à 20°C: 
Coefficient de frottement:
Intensité de la pesanteur: 
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(20°C) = 848 kg.m-3

    k = 8,8 ( 10–3 kg.s-1 

g = 9,80 m.s -2
Exercice 2 : Évolution temporelle d’une réaction ( 8 points)

Dans cet exercice, on étudie l’évolution temporelle de la réaction d’oxydation du propan-2-ol C3H8O(aq)  par les ions permanganate MnO4–(aq)  . Cette réaction aboutit lentement à la formation de la propanone. La transformation associée sera considérée comme totale.

Préparation du mélange réactionnel

On introduit dans un erlenmeyer 50,0 mL d’une solution de permanganate de potassium de concentration co = 0,20 mol.L-1 et 50,0 mL d’une solution d’acide sulfurique en excès.

On place l’erlenmeyer sous agitation magnétique.

À l’instant t = 0, on ajoute 1,0 mL de propan-2-ol au contenu de l’erlenmeyer. On considèrera ce volume comme négligeable devant le volume total.

Étude de l’évolution de l’avancement :

Afin de représenter la courbe qui traduit l’évolution de l’avancement x de la réaction au cours du temps, on prélève à l’instant t, un volume V = 10,0 mL du mélange réactionnel que l’on verse dans un bécher contenant 40 mL d’eau glacée.

On titre ensuite les ions permanganate contenus dans le bécher par une solution de sulfate de fer II de concentration c’ = 0,50 mol.L-1. Le volume équivalent V’E obtenu permet ensuite d’en déduire l’avancement x de la réaction d’oxydation de l’alcool à l’instant t.

On renouvelle l’opération à différents instants et on trace la courbe donnée en annexe.

Données :

· Propan-2-ol : Masse volumique : ( = 0,785 g.mL-1 ; Masse molaire : M = 60,0 g.mol-1 ;

· Couples oxydant/réducteur:  Fe3+(aq)/Fe2+(aq) ;    MnO4–(aq) / Mn2+(aq)    ;  C3H6O(aq) / C3H8O(aq).

· On rappelle que l’ion permanganate MnO4– a une coloration violette en solution aqueuse. L’ion manganèse Mn2+ est incolore.

 1. Étude de la réaction support de titrage (réaction 2).

1.1. Pourquoi a-t-on introduit chaque prélèvement dans 40,0 mL d’eau glacée ? (0,5 pt)
1.2. Écrire l’équation support de titrage. (1 pt)
1.3. Comment repère-t-on l’équivalence dans ce cas ? (0,5 pt)
1.4. Exprimer la quantité 
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 d’ions permanganate dans le prélèvement à l’instant t en fonction de c’ et V’E. (1 pt)
2. Étude de la réaction principale (réaction 1).

2.1. Montrer que l’équation (1) associée à la réaction principale s’écrit : (1 pt)
5C3H8O(aq)  +  2MnO4–(aq)  +  6H+(aq)  =  5C3H6O(aq)  +  2Mn2+(aq)  +  8H2O(l)
2.2. Exprimer puis calculer les quantités initiales d’ions permanganate et de propan-2-ol dans le mélange réactionnel que l’on notera respectivement 
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2.3. Calculer l’avancement maximal de la réaction. Quel est le réactif limitant ? (1 pt)
2.4. Exprimer l’avancement x de la réaction en fonction de
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, c’ et V’E. (1 pt)
3. Temps de demi-réaction.

3.1. Définir, à l’aide d’une phrase, le temps de demi-réaction t1/2. (0,5 pt)
3.2. La courbe représentant l’évolution de l’avancement de la réaction 1 en fonction du temps est donnée en annexe à rendre avec la copie.

Déterminer t1/2. (0,5 pt)
Problème : Stockage d’énergie électrique dans un condensateur. (24 pts)
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Dans le cadre d’un TPE bâti sur la problématique suivante : « l’électricité, fée ou démon ? », un groupe d’élève de 1S a décidé d’illustrer une partie de sa production par le montage ci-contre.
L’objectif est de réaliser un stockage d’énergie électrique dans un condensateur de grande capacité, appelé « supercondensateur ». L’énergie électrique est fournie au supercondensateur par une pile à combustible (PAC) qui constitue le générateur du circuit.

Le supercondensateur est ensuite déchargé dans un récepteur, ici dans un électrolyseur afin de réaliser un dépôt d’étain sur un objet en cuivre. 
Pour mener à bien l’étude théorique qui n’est pas de leur niveau, les élèves de 1S font appel à des camarades de TS dont c’est précisément le programme.
Partie 1 : étude de la pile à combustible (8 pts)
La pile à hydrogène présente des avantages importants en termes d’environnement (rejets non polluants au cours de son utilisation et absence de nuisance sonore). Elle est constituée de deux électrodes à la surface desquelles ont lieu les réactions chimiques d’oxydoréduction et d’un électrolyte dans lequel se déplacent les ions (voir figure). On obtient ainsi une pile de f.é.m voisine de 1,2 V.
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Au niveau de l’électrode 1, les molécules de dihydrogène H2 , provenant d’un réservoir, sont transformées en ions H +, qui se déplacent dans la solution électrolytique.
Au niveau de l’électrode 2, des électrons, des ions hydrogène H + de l’électrolyte et des molécules de dioxygène O2 , provenant de l’air ambiant, se combinent pour donner de l’eau.

Données : 

couples oxydant/réducteur : H + (aq)/H2 (g) et O2 (g)/H2O (
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Volume molaire d’un gaz Vm dans les conditions d’utilisation de cette pile : Vm = 24 L.mol – 1 

Constante de Faraday : F = 9,65.104 C.mol-1
1.1. Écrire la demi-équation électronique qui se produit à l’électrode 1. (1 pt)
1.2. Identifier la cathode et l’anode de cette pile en justifiant soigneusement la réponse. (1 pt)
1.3. Préciser le sens de circulation du courant électrique dans le circuit extérieur et identifier les pôles de la pile. (1 pt)
1.4. Justifier que l’équation de la réaction est : 
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1.5. Expliquer pourquoi le dihydrogène est le réactif limitant. (1 pt)
On note ni (H2 ) la quantité initiale de dihydrogène. 

1.6. Donner l’expression de la quantité d’électrons échangés n(e –) en fonction de ni (H2 ). (1 pt)
On note Q la quantité de charge électrique ayant circulé au cours du fonctionnement de la pile. On suppose que la pile s’arrête de fonctionner lorsque le réactif limitant est épuisé.
1.7. Déterminer l’expression littérale de la quantité de matière ni (H2 ) du réactif limitant en fonction de Q, de la constante d’Avogadro NA et de la charge élémentaire e. (1 pt)
1.8. En déduire l’expression du volume V(H2 ) nécessaire en fonction de Q. (1 pt)
Partie 2 : charge et décharge du condensateur (10 pts)
Le condensateur utilisé fait partie de la catégorie des « supercondensateurs » en plein essor actuellement. Il s’agit fondamentalement d’un condensateur du type électrochimique dont les armatures sont poreuses, les pores étant de taille nanométrique, ce qui augmente très fortement la capacité d’accumulation des charges électriques. 

Le supercondensateur utilisé a ainsi une capacité C = 3000 F.
La pile à combustible a pour f.é.m E = 1,2 V et pour résistance interne r = 1,0 
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, de sorte que UPN = E - r.i
L’électrolyseur est modélisé par une force contre-électromotrice (f.c.é.m) constante E’ = 0,14 V et une résistance interne r’ = 20 
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, ainsi : UAB = E’ + r’.i

Le circuit est donc le suivant :
2.1. Charge du supercondensateur.
Le supercondensateur est initialement déchargé. A l’instant initial, l’interrupteur est basculé en position 1. On note q la charge de l’armature positive du supercondensateur. A t = 0, q(0) = 0.
2.1.1. Quelle relation lie la charge q à la tension uC aux bornes d’un condensateur ? (0,5 pt)
2.1.2. Reproduire sur la copie le circuit réalisé lorsque l’interrupteur est basculé en position 1. Indiquer le sens conventionnel du courant et représenter les flèches-tension aux bornes des dipôles. (1 pt)
2.1.3. Montrer que l’équation différentielle vérifiée par la charge q est :  (1 pt)
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La solution proposée est de la forme : 
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2.1.4. Exprimer les constantes Q et 
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en fonction des données du problème. (1 pt)
2.1.5 Au bout de combien de temps peut-on considérer que le supercondensateur est entièrement chargé ? (0,5 pt)
2.1.6. Quelle est la valeur de la charge finale du supercondensateur lorsqu’il est entièrement chargé ? (0,5 pt)
2.1.7. Déterminer l’énergie électrique stockée par le supercondensateur. (1 pt)
Pour charger entièrement le condensateur, un volume V de dihydrogène alimentant la PAC a été nécessaire.

2.1.8. Déterminer le volume du dihydrogène correspondant. (1 pt)
2.2. Décharge du condensateur.

Le condensateur étant initialement chargé, on bascule l’interrupteur en position 2 à un instant que l’on choisit comme nouvelle origine des dates.  A t = 0, q(0) = Q. L’électrolyse s’arrête lorsque la tension aux bornes du condensateur est égale à  E’. On note EE(i) l’énergie électrique possédée par le condensateur à l’instant t, et EE(f)à un instant t+dt. La charge transférée vaut alors Q’.
2.2.1. Ecrire l’expression de l’énergie reçue par l’électrolyseur en une durée infinitésimale dt. (0,5 pt)
2.2.2. Quelle relation traduit la conservation de l’énergie pour ce circuit ? (1 pt)
2.2.3. En déduire l’expression quantité d’énergie transférée par le supercondensateur à l’électrolyseur pendant la durée de l’électrolyse en fonction de E et E’, puis calculer sa valeur. (1 pt)
2.2.4. Quelle est la valeur de la charge Q’ transférée par le condensateur à l’électrolyseur au cours de l’électrolyse ? (1 pt)
Partie 3 : étamage (6 pts)
Les élèves de 1S veulent illustrer le placage de métaux par galvanoplastie en recouvrant une casserole de cuivre par une couche d’étain. Ce procédé est appelé étamage ; la couche d’étain fait quelques micromètres d’épaisseur.
L’électrolyse du cuivre consiste dans ce cas à déposer une fine couche métallique d’étain,  qui appartient au couple : Sn2+(aq)/Sn(s), sur toute la surface du récipient en transformant les ions étain  Sn2+(aq)  de la solution en étain solide Sn(s). L’électrolyte est constitué de sulfate d’étain, Sn2+(aq) + SO42–(aq) et de différents additifs. Le récipient à étamer constitue une électrode, l’autre étant de l’étain Sn(s) pur.
L’électrode d’étain constitue le réservoir d’étain qui est transformé en ions étain Sn2+(aq) lors de l’électrolyse.

Ce procédé est dit « à anode soluble ».

Données :

Masse molaire de l’étain : M(Sn) = 119 g.mol-1

Constante de Faraday : F = 9,65.104 C.mol-1
La masse volumique de l’étain est ( = 7,30 g.cm-3.
On considère le schéma du montage représenté en annexe à rendre avec la copie et on étudie les réactions aux électrodes en considérant que le solvant n’intervient pas.

3.1. Indiquer sur ce schéma le sens du courant électrique dans le circuit ainsi que le sens de circulation des porteurs de charge dans les conducteurs métalliques et dans la solution. (1 pt)
3.2. En déduire l’équation de la réaction ayant lieu à chacune des électrodes. (0,5 pt)
3.3. Déterminer le nom de chaque électrode. (0,5 pt)
3.4. Quelle électrode le récipient à recouvrir doit-il constituer ? Justifier. (0,5 pt)
3.5. Ecrire l’équation de la réaction globale de cette électrolyse. Comment évolue la concentration en ions étain Sn2+(aq) dans la solution au cours de la réaction ? (0,5 pt)
3.6. Quelle est la valeur de la constante d’équilibre de cette réaction ? Pourquoi cela n’a-t-il aucune importance ici ? (0,5 pt)
Les élèves de 1S souhaitent déterminer quelle épaisseur d’étain peut être déposée sur la casserolle avec une seule charge du supercondensateur. La casserole est cylindrique, de diamètre D = 15 cm, de hauteur H = 7,0 cm, et d’épaisseur négligeable. Le dépôt d’étain doit être réalisé sur les faces interne et externe. 

Le volume d’étain nécessaire pour le dépôt sur les deux faces est donné par la relation V = S e,  
avec S = 
[image: image21.wmf]²

     

D

2DH

2

p

p

+

.
3.7. Exprimer la masse m d’étain déposée en fonction de la charge QC ayant circulé. (1 pt)
3.8. En déduire l’expression de e en fonction de D, H et QC  (1 pt)
3.9. Calculer e. (0,5 pt)
ANNEXE
Annexe de l’exercice 1 : Courbe v = f(t) par la méthode d'Euler
Annexe de l’exercice 2 : Courbe x = f(t) pour la réaction 1
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Annexe du problème : électrolyse.
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