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PSI  16/17 

 

DS 8  --  Ondes électromagnétiques – Electrochimie (08/04/2017 – 4h) 

 
 

Extrait des Instructions générales des concours 
 

Les candidats sont invités à porter une attention particulière à la rédaction : les copies illisibles ou mal 

présentées seront pénalisées. 

 

Si les résultats ne sont pas soulignés ou encadrés, il sera retiré 1 point /20 à la note finale. 
 

Si un candidat est amené à repérer ce qui peut lui sembler être une erreur d’énoncé, il le signalera sur sa 

copie et devra poursuivre sa composition en expliquant les raisons des initiatives qu’il est amené à prendre. 

 

Toute réponse non justifiée ne donnera pas lieu à l’attribution de points. 

Toute application numérique ne comportant pas d’unité ne donnera pas lieu à l’attribution de points. 

 

Les différents exercices sont indépendants et peuvent être traités dans l’ordre choisi par le candidat. Il 

prendra toutefois soin de bien numéroter les questions. 

 

Vous numéroterez toutes vos pages. Si vous rendez 5 pages, vous devez numéroter 1/5, 2/5, 3/5, etc. 

 
 

 

 

 

 

Aucune sortie n’est autorisée avant 11h 
 

 

 

 

 

NIVEAU CENTRALE pour (obligatoire sauf exceptions) : 
Thierry 

Robin 

Luca 

Ilyas 

Tristan 

(facultatif) Mounir 

(facultatif) Théodore 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 - 2 - 

Problème 1 : Production industrielle de dichlore (Centrale PSI 2010) 
 

La production industrielle du dichlore se fait par électrolyse des solutions aqueuses de chlorure de 
sodium. On étudie ici une solution qui correspond à la composition moyenne des océans, soit une 
concentration de 35 g/L ou 0,6 mol/L. 
 
Dans toute cette partie, la température sera prise égale à 25°C et la pression de chacun des 
différents gaz égale à 1 bar. 
 
 
I.A.1) Toutes les électrolyses se font grâce à des anodes inertes (titane recouvert d’oxyde de 

ruthénium) ; le pH du compartiment anodique est maintenu constant et égal à 4. 
 
a) Écrire les deux réactions électrochimiques possibles à l’anode et calculer les potentiels 
d’équilibre. 
 

b) Sur le titane, la surtension du couple 
  
Cl

2
/ Cl  vaut 

  


A
 0,32V  et celle du couple 

  
O

2
/ H

2
O  

vaut 
  
'

A
 1,15V  pour une densité de courant 

  
j  5 kA m 2 . Tracer l’allure des courbes densité 

de courant - potentiel j(V) des deux couples sur une anode en titane et déterminer quelle réaction 
se produit à l’anode. 
 
 
I.A.2) Dans un premier type d’électrolyseur, on utilise une cathode en acier. Le pH du 
compartiment cathodique est égal à 14. 
 
a) Écrire les deux réactions électrochimiques possibles à la cathode et calculer les potentiels 
d’équilibre. 
 

b) Sur l’acier, la surtension du couple 
  

H
2
O / H

2  vaut 
  


C
  0,65V  pour 

  
j  5 kA m 2 , le 

système du sodium est rapide. Tracer l’allure des courbes j(V) et déterminer quelle réaction se 
produit à la cathode. 
 
c) Estimer la tension théorique aux bornes de la cellule d’électrolyse dans les conditions 

précédentes pour obtenir 
  
j  5 kA m 2 . 

 
d) Industriellement, la tension nécessaire est supérieure à la valeur trouvée. Proposer une 
explication. 
 
 
I.A.3) Dans un autre type d’électrolyseur, on utilise une cathode en mercure. Le sodium est 
soluble dans le mercure (liquide) et forme un « amalgame ». On doit alors considérer le couple 

  
Na / Na Hg  . Sur le mercure, la surtension du couple 

  
H

2
O / H

2  vaut 
  
'

C
  1,70V  pour 

  
j  5 kA m 2 . Le pH reste égal à 14. 

 
a) Tracer la nouvelle allure des courbes j(V) et déterminer quelle réaction se produit à la cathode 

de mercure. 
 
b) Dans ces installations, la cathode est circulante : à la sortie de l’électrolyseur, l’amalgame est 
envoyé dans un réacteur appelé « décomposeur » dans lequel il entre en contact avec de l’acier 
(et du graphite comme catalyseur) ; le décomposeur reçoit aussi un courant d’eau. À l’aide des 
courbes j(V), mettre en évidence l’existence de deux réactions, l’une à l’interface mercure-eau, 
l’autre à l’interface acier-eau. Quels sont les produits obtenus à la sortie du décomposeur ? 
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I.A.4) Aux bornes d’une cellule à cathode en acier, la tension est 3,45 V; elle est de 4,40 V aux 
bornes d’une cellule à cathode en mercure. 
 
a) Calculer l’énergie nécessaire pour produire une tonne de dichlore dans chaque cas. 

 
b) Un des procédés est-il plus avantageux que l’autre ? Voyez-vous des inconvénients à 
l’utilisation d’une cathode en mercure ? 
 
 
Données : 
Constante des gaz parfaits : R=8,314 J.K-1.mol-1 
Numéro atomique du Cl : Z=17 
Masse atomique molaire du Cl : M=35,5 g/mol 

Constante de Faraday : 1F=96500 C et si T=298 K : 
  

RT

F
ln x  0, 06 logx V 

 
Constante d’Avogadro : NA=6,02.1023 mol-1 

Potentiel standard à 25°C 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Problème 2 : Lumière dans un spectrophotomètre  (Centrale PSI 2014) 

 

NB : l’énoncé laisse à désirer à un endroit… à vous de vous adapter 

 

 

 

 H2O/H2 O2/H2O Na+/Na Na+/Na(Hg) Cl2(g)/Cl- 

Eo(V) 0 1,23 -2,71 -1,84 1,36 



 - 4 -  



 - 5 - 

Problème 3 : Réflexion d’une OEM sur un conducteur  (Centrale PSI 2007) 
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Fin de l’énoncé 


