
MP1&2 Janson de Sailly Correction - DS n° 7bis - Optique - Chimie

Correction - DS n°7bis (CCS - Mines Ponts)

1 Une eau traitée par électrolyse (d’après Centrale TSI 2018
et Centrale PSI 2016)

1.1 Étude du réseau cristallin NaCl

1. Le paramètre de maille a est défini sur le schéma ci-dessous. Il y a contact entre anion
et cation le long d’une arête du cube (plus proches voisins), d’où :

a = 2R+ + 2R− = 556 pm

Cette relation doit être valable pour toute valeur de Tc, donc par identification α0=
      a

1−
b .Δ T

 Vsat

Q31. Toujours par identification, α=
       b

1−
b .Δ T

Vsat

.

Q32. Application numérique : R2=8,1.10
4 Ω α0=2,7V α=9,3.10

−2
 V .°C

−1 La  valeur  de  R2 est

réaliste et peut être atteinte avec des composants à bas coût, les valeurs de α0 et α sont proches de celles de a et b.

Q33. La position z=h=4,0m est associée à l'angle θ=2,3×2π (n = 2,3 tours pour descendre de 4,0 m)

On en déduit α=0,28  m. rad
−1

Q34. Conservation de l'énergie mécanique Em=Ec+Epp=
1

2
m v

2−mgz (verticale descendante)

- à l'instant initial Em=0 (vitesse initiale nulle, origine prise à la position initiale)

- à la sortie Em=
1

2
m vs

2−mgh=0 donc vs=√2 gh

Application numérique : vs = 8,9 m.s-1

Q35. Conservation de l'énergie mécanique à un instant quelconque : 
1

2
m v

2( t)−mgz( t)=0

v
2( t)=R

2θ̇2+ ż
2 et θ( t)=

z ( t)
α , on en déduit

1

2(R
2

α2
+1) ż

2−gz ( t)=0

En dérivant par rapport au temps et en divisant par ż , on obtient z̈=
     g

R
2/α2+1

En intégrant avec z(0) = 0 et ż (0)=0 , on a z (t)=
1

2

     g

R
2/α2+1

t
2

La durée de parcours ts est telle que z(ts) = h donc t s=√ 2 h

 g (R
2

α2
+1)=6,5 s

On en déduit t f=tm+ ts=11,5  s

Q36. Le paramètre de maille a est défini sur le schéma ci-contre.

Contact anion/cation le long d'une arête du cube (plus proches voisins) :

a = 2 R+ + 2 R- = 556 pm

Q37. On compte 8×
1

8
+6×

1

2
=4 ions Cl- et 12×

1

4
+1=4 ions Na+ par

maille.

μ=
mmaille

Vmaille

=
4

MCl

NA

+4
MNa

NA

          a
3

=4
(MCl+MNa)

NA . a
3

=2,26.10
3
 kg . m

−3 , plus dense que l'eau (1,0.103 kg.m-3)

Q38. Dans Cl-
(aq) : no(Cl) = -I Dans Cl2(aq) : 2 no(Cl) = 0 donc no(Cl) = 0

Dans HClO(aq) : no(H) + no(Cl) + no(O) = 0 => no(Cl) = - I - (-II) = + I

Dans ClO-
(aq) : no(Cl) + no(O) = - I => no(Cl) = + I

Le nombre d'oxydation augmente avec le potentiel et les espèces acides sont prédominantes à pH faible, on en

déduit la répartition suivante, cohérente avec celle proposée par l'énoncé.

+I C : HClO(aq) D : ClO-
(aq)

0 B : Cl2(aq)

-I A : Cl-
(aq)

2. On compte :

8 × 1
8 + 6 × 1

2 = 4 ions Cl−

et
12 × 1

4 + 1 = 4 ions Na+

par maille. En conséquence :

µ = mmaille
Vmaille

= 4 (MCl + MNa)
NA a3 = 2,26.103 kg.m−3

ce qui est plus dense que l’eau (1,0.103 kg.m−3)

1.2 Exploitation du diagramme E - pH du chlore

1. Dans Cl−(aq) : no(Cl) = −I
Dans Cl2(aq) : 2 no(Cl) = 0 donc no(Cl) = 0
Dans HClO(aq) : no(H) + no(Cl) + no(O) = 0 =⇒ no(Cl) = − I − (−II) = + I
Dans ClO−

(aq) : no(Cl) + no(O) = − I =⇒ no(Cl) = + I

Le nombre d’oxydation augmente avec le potentiel et les espèces acides sont prédominantes
à pH faible, on en déduit la répartition suivante, cohérente avec celle proposée par
l’énoncé.

+I C : HClO(aq) D : ClO−
(aq)

0 B : Cl2(aq)
-I A : Cl−(aq)
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2. HClO/ClO− : il s’agit d’un couple acide-base :

HClO + H2O = H3O+ + ClO− Ka = [H3O+][ClO−]
[HClO]

À la frontière, [HClO] = [ClO−] donc [H3O+]f = Ka c’est à dire pHf = pKa. Graphiquement
on lit pHf = 7,5 donc pKa = 7,5.

3. ClO−
(aq) + 2H+ + 2 e− = Cl−(aq) + H2O

4. Relation de Nernst :

E = E0(ClO−/Cl−) + 0,06
2 log

Å [ClO−][H+]2
[Cl−]

ã
À la frontière : [ClO−] = [Cl−] donc Ef = E0 − 0,06 pH : la pente vaut donc

− 0,06 V/pH. En utilisant les points (7,5 ; 1,3V) et (14 ; 0,9V), on obtient une pente
de (0,9−1,3)/(14−7,5) = − 0,061 V. Ce résultat est cohérent avec la valeur théorique
compte tenu de l’imprécision de la lecture graphique.

5. En utilisant le point (14 ; 0,9 V) et la pente de − 0,06 V, on trouve une ordonnée à
l’origine E0 = 1,74 V

6. O2(g) + 4 H+ + 4 e− = 2 H2O

E = E0(O2/H2O) + 0,06
4 log

{
(PO2/P 0)[H+]4

}
À la frontière, PO2 = 1 bar = P 0 donc :

Ef = E0(O2/H2O) − 0,06 pH = 1,23 − 0,06 pH

7. 2 H+ + 2 e− = H2(g) et donc :

E = E0(H+/H2) + 0,06
2 log

Å
[H+]2 P 0

PH2

ã
À la frontière : PH2 = 1 bar = P 0 donc :

Ef = E0(H2O/H2) − 0,06 pH = − 0,06 pH

Q39. HClO/ClO- : HClO = H+
(aq) + ClO-

(aq) Ka=
[H+ ][ClO

-]
[HClO]

A la frontière, [HClO] = [ClO-] donc [H+]f=Ka et pHf=pKa . Graphiquement pHf = 7,5 donc pKa = 7,5.

Q40. Cl2 / Cl- : Cl2(aq) + 2 e- = 2 Cl-
(aq) E=EB /A

0 +
0,06

2
log( [Cl2]

[Cl
-]2)

A la frontière, 2 [Cl2] =  [Cl-] (égalité des concentrations en élément chlore) et 2 [Cl2] +  [Cl-] = c

Ef=EB/ A
0 +0,03 log(c /4

(c /2)2)=EB /A
0 +0,03 log( 1

 c )
On lit Ef = 1,42 V sur le diagramme EB / A

0 =1,42−0,03 log( 1

0,1)=1,39  V à 0,02 V près (incertitude de lecture)

Q41. HClO(aq) + H+ + 2 e- = Cl-
(aq) + H2O

Q42. E=E
0(HClO/Cl

-)+
0,06

2
log([HClO] [H+ ]

[Cl
-] ) à la frontière [HClO] = [Cl-]

donc Ef=E
0−0,03 pH , la pente vaut - 0,03 V

En utilisant  les  points  (2,17  ;  1,44  V)  et  (7,5  ;  1,29  V),  on  obtient  une  pente  de  
1,29−1,44

7,5−2,17
=0,028V ,

cohérente avec la valeur calculée compte tenu de l'imprécision de la lecture graphique)

Q43. En utilisant le point (2,17  ; 1,44 V) et la pente de - 0,03 V, on trouve une ordonnée à l'origine E0= 1,50 V

Q44. O2(g) + 4 H+ + 4 e- = 2 H2O E=E
0(O2/H2 O)+

0,06

4
log ((PO2

/P0) .[H+]4)
A la frontière, PO2 = 1 bar = P0 donc Ef=E

0(O2/H2 O)−0,06 pH=1,23−0,06pH

Q45. H2O + 2 H+ + 2 e- = H2(g) + H2O E=E
0(H2O /H2)+

0,06

2
log( [H+]2

PH
2
/P0 )

A la frontière, PH2 = 1 bar = P0 donc Ef=E
0(H2O /H2)−0,06 pH=−0,06 pH

Q46. 

Cl2(aq), HClO(aq) et ClO-
(aq)  ont des domaines disjoints de celui de

H2O  donc  ces  espèces  réagissent  de  façon  quantitative  en

présence d'eau, elles sont instables en solution aqueuse.

Le domaine de Cl-
(aq) recouvre partiellement celui de H2O, donc

Cl-
(aq) est stable en solution aqueuse.

Q47. Production de H2(g) : H2O + 2 H+ + 2 e- = H2(g) + H2O réduction => cathode

Production de Cl2(g) : 2 Cl-
(aq) = Cl2(aq) + 2 e- oxydation => anode

Q48. Couples concernés : Cl2(g)/Cl-
(aq) et ClO-

(aq) / Cl2(g) (ce devrait être HClO d'après les valeurs de pH fournies...)

Demi-équations : Cl2(g) + 2 e -= 2 Cl-
(aq) et Cl2(g) + 2 H2O = 2 ClO-

(aq) + 4 H+ + 2 e-

d'où l'équation-bilan 2 Cl2(g) + 2 H2O = 2 Cl-
(aq) + 2 ClO-

(aq) + 4 H+ (ou Cl2(g) + H2O = Cl-
(aq) + ClO-

(aq) + 2H+)

Q49. Il s'agit d'une dismutation : Cl2(g) joue à la fois le rôle d'oxydant et de réducteur.

Q50. msel = c.V0 = 5.10-3 . 150.103 = 750 kg 

Q51. Pour une heure de fonctionnement, l'électrolyse produit 26 g de dichlore donc nCl2 = 0,37 mol. D'après la

demi-équation à l'anode, cela correspond à la circulation de ne- = 2 nCl2 = 0,73 mol d'électrons. Une charge Q = ne- .

F = 7,1.104 C traverse donc le circuit.

Par ailleurs Q = i. Δt avec Δt = 1 h donc i=
Q

Δ t
=20 A

Q52.  P=U .i=150 W .  Cette  puissance  est  de  l'ordre  de  celle  d'un  petit  appareil  électroménager  (mais

l'électrolyseur fonctionne en continu...)

8. Cl2(aq), HClO(aq) et ClO−
(aq) ont des domaines disjoints de celui de H2O donc ces espèces

réagissent de façon quantitative en présence d’eau : elles sont instables en solution
aqueuse. Le domaine de Cl−(aq) recouvre partiellement celui de H2O, donc Cl−(aq) est
stable en solution aqueuse.
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1.3 Étude de la cellule d’électrolyse

1. msel = cV0 = 5.10−3×150.103 = 750 kg

2. On ne tient compte que des espèces initialement présentes. À la cathode, il y a une
réduction :

H2O + 2 H+ + 2 e− −→ H2(g) + H2O

Il y a donc production de di-hydrogène H2(g) :

À l’anode, il y a une oxydation :

2 Cl−(aq) −→ Cl2(g) + 2 e−

et

2 H2O −→ O2(g) + 4 H+ + 4 e−

Il y a donc production de Cl2(g) et de O2(g).

3. a) La courbe est donnée ci dessous :

b) Comme il y a compétition entre deux couples sur l’anode, il faut construire la courbe
somme. De plus on a ia = i > 0 et ic = −i < 0, ce qui conduit au schéma ci-dessous
:
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Comme on néglige la résistance interne de l’électrolyseur, on a U = u/ESH(anode)−
u/ESH(cathode), ce qui conduit à la tension représentée sur la figure ci-dessus
(différence des abscisses des deux points de fonctionnement P1 et P2).

c) En l’absence de surtension, la courbe du couple O2/H2O devrait démarrer au potentiel
apparent qui vaut 1,23 − 0,06 pH = 0,81 V. Le fait que cette coube ne démarre qu’à
1,5 V est dû à une surtension anodique de l’ordre de 0,79 V.

4. Pour une heure de fonctionnement, l’électrolyse produit 26 g de dichlore donc nCl2 = 0,37
mol. D’après la demi-équation à l’anode, cela correspond à la circulation de ne = 2 nCl2

= 0,73 mol d’électrons. Une charge Q = ne × F = 7,1.104 C traverse donc le circuit.

Par ailleurs Q = i ∆t avec ∆t = 1 h donc i = Q/∆t = 20 A.

5. La véritable masse horaire obtenue est m = 0,75 m′ = 0,19 g.h−1.

6. Si on renverse le sens de la flèche du courant pour orienter l’éléectrolyseur en convention
récepteur avec i′ = −i, la relation fondamentale de l’électrolyseur est :

U = u/ESH(anode) − u/ESH(cathode) + Ri′ = u/ESH(anode) − u/ESH(cathode) − Ri

On en déduit que u/ESH(anode) − u/ESH(cathode) = 10,5 V, ce qui correspond à une
puissance électrique :

P = [ u/ESH(anode) − u/ESH(cathode) ] × i = 210 W

En multipliant par ∆t = 1h = 3600 s, ce qui corespond à la formation de m = 0,19 g
de Cl2, on obtient l’énergie massique :

E = P ∆t

m
= 3,87.109 J.kg−1

ce qui est une énergie considérable !

1.4 Obtention de ClO−

1. Les couples concernés sont Cl2(aq)/Cl−(aq) et ClO−
(aq)/Cl2(aq). Demi-équations électroniques

:

Cl2(aq) + 2 e− = 2 Cl−(aq) (1) et 2 ClO−
(aq) + 4 H+ + 2 e− = Cl2(aq) + 2 H2O (2)

d’où l’équation-bilan :

2 Cl2(aq) + 2 H2O = 2 Cl−(aq) + 2 ClO−
(aq) + 4 H+

c’est à dire :

Cl2(aq) + H2O = Cl−(aq) + ClO−
(aq) + 2 H+ (3)
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2. Il s’agit d’une dismutation : Cl2(aq) joue à la fois le rôle d’oxydant et de réducteur. On
constate que (3) = 1

2 [ (1) − (2) ] et donc :

∆rG0
3 = ∆rg0

1 − ∆rg0
2

2 = −F (E0
1 − E0

2)

Il vient alors :

K0 = exp
Å

−∆rG0
3

RT

ã
= 3,6.10−8

ce qui est une réaction très limitée. Cependant, la conversion en ClO− est néanmoins
favorable si on fixe pH = 7 puisque la loi d’action des masses donne alors :

[ClO−] [Cl−]
[Cl2]2 = K0

[H+]2 = 3,8.106 ≫ 1
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2 Faire l’image d’une exoplanète (d’après Centrale MP 2025)
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Partie non traitée ici.
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