Enoncé I’examen de chimie générale avancée Novembre 2022
Partie commmune

BAREME DE L’EXAMEN: total 70 points

Question 1-10 : 40 points (VRAI-FAUX))
Question 11 : 18 points

Question 12 : 12 points

Un tableau périodique et une liste de constantes se trouvent a la fin de ce cahier.



Questions de type Vrai ou Faux

Pour chaque question, marquer sur le cahier de réponse (sans faire de ratures) la bulle "a
VRAI" si l'affirmation est vraie, ou la bulle "b FAUX" si elle fausse.

Question 1

Les combinaisons des nombres quantiques suivants permettent de caractériser un seul
électron dans un atome polyélectronique

1a n=5,1=5m=-2,m,=+1/2
1b n=4,1=3, m=-2,my=+1/2
1c n=4,m=-2,my=+1/2

1d n=3m=-2,m,=+1/2

Question 2

Si on enléve un électron a certaines especes chimiques, on augmente leur nombre d’électrons
célibataires. Indiquer si cette affirmation est vraie ou fausse pour les cas suivants en
considérant 1’état fondamental.

2a Co*"
2b Mn2*
2c Na
2d 0>
Question 3

Indiquer si les affirmations suivantes sont vraies ou fausses :

3a tous les électrons d’un atome peuvent participer a la formation de liaisons
chimiques
3b un atome ayant des électrons uniquement dans les orbitales s, p, et d ne peut

pas avoir plus de 5 électrons célibataires a 1’état fondamental

3c le fluor est un oxydant
3d un ¢lément avec une faible énergie d’ionisation aura tendance a former des
anions



Question 4
Les molécules suivantes ont un moment dipolaire nul.

4a BH3
4b NH;
4c CCl4
4d CHCI;
Question 5

L’atome central des molécules de la liste suivante est hybridé sp’d

5a ClO4
5b CIF;
5¢ PCls
5d ICls
Question 6

Soit la réaction suivante :
16 HCI (ag) + 2 KMnO4(ag) — 5 Cl» (g) + 2 MnCl: (ag) + 2 KCl(ag) + 8 H20 (/)

On fait réagir 2.4 mol HCI avec 0.4 mol KMnO, dans une solution aqueuse. En considérant
que la réaction est complete, indiquer si chaque proposition de la liste suivante est vraie ou
fausse:

6a a la fin de la réaction, on obtient 0.3 mol MnCl,

6b HCI est le réactif limitant

6¢ a la fin de la réaction, il reste 0.1 mol KMnO,

6d a la fin de la réaction, le volume de Cl, obtenu a une pression de 1 bar et une

température de 35°C est supérieure a 22.4 L



Question 7
Soit la réaction rédox suivante (non équilibrée)

HSOs5™ (ag) + Cr207* (ag) + H (ag)— SO4* (ag) + Cr** (ag) + H20 (I)

Apres équilibrage de la réaction et en utilisant, pour les coefficients stoechiométriques, les
nombres entiers les plus petits possibles, indiquer la (les) affirmation(s) correcte(s) dans la
liste suivante:

Donnée : le degré d’oxydation de I’oxygene vaut -2 dans toutes les molécules

7a les coefficients stoechiométriques de HSO3™ et H,O valent 4 et 5, respectivement
7b les coefficients stoechiométriques de H* et H,O valent 5 et 4, respectivement

7c HSOj5 est le réducteur
7d H" estI’oxydant

Question 8
Soit la réaction suivante a I’équilibre dans un milieu fermé

Hx(g) = 2H(g)

Indiquer si I’affirmation est vraie ou fausse pour chaque cas de la liste suivante

8a AH®>0

8b AS°>0

8c A/G® <0 lorsque T < AHY A,S°
8d  AG’>0 achaque température

Question 9
Soit la réaction suivante a I’équilibre dans un milieu fermé

2HgO (s) <= 2Hg()+02(g)

AH°(HgO ) =-90.8 kJ/mol
Les perturbations suivantes déplacent 1’équilibre vers les produits. Indiquer si cette
affirmation est vraie ou fausse pour chaque cas de la liste suivante :

9a le retrait de Hg (/)
9b le retrait de Oz (g)
9¢ I’augmentation du volume

9d I’augmentation de la température



Question 10
Pour la réaction suivante a 298 K

A(@+B (@ «=2C(@®)

la constante d’équilibre vaut 0.5. Indiquer si les affirmations suivantes sont vraies ou fausses

pour un mélange ou I’activité de chaque espéce est égale a 0.5
10a AG’>0
10b Q>K
10c  laréaction évolue spontanément des réactifs vers le produit

10d Tactivité de C (g) a I’équilibre est plus grande que 0.5



Question 11 (18 points)

Soit une pile, constituée de deux électrodes a hydrogene reliées par un pont salin a 25°C.
Pour les deux électrodes, I’hydrogene gazeux barbote a une pression de 1 bar sur une
électrode de platine inerte dans une solution aqueuse de 0.1 L. La solution aqueuse du
premier compartiment contient 0.01 mol NaCl et celle du deuxieéme compartiment contient
0.01 mol NaF.

Données : pK, (HF, F) =3.2.
Considérer que les valeurs des activités sont égales aux valeurs numériques des
concentrations en mol/L.

a) Calculer le pH des solutions des deux compartiments

b) Identifier I’anode et la cathode et justifier brievement votre choix. Indiquer le sens du
déplacement des électrons dans le circuit extérieur. Calculer la force électromotrice de la pile.

¢) On ajoute 0.006 mol HCI aux deux compartiments. Calculer la nouvelle force
¢lectromotrice de la pile.

Question 12 (12 points)

Soit une solution maintenue a température constante qui contient le réactif A initialement a
une concentration [A]o qui se se décompose selon une cinétique d’ordre 2. Apres 30 s de
réaction a 25°C, la concentration de A a diminué de moitié¢ ([A] =[A]o/2).

a) Calculer le temps nécessaire a la décomposition de 75% de [A]Joa 25°C
b) Calculer la température a laquelle on devrait effectuer cette réaction pour que la constante

de vitesse soit le double de celle mesurée a 25°C sachant que 1’énergie d’activation vaut 60
kJ/mol et que la cinétique suit la loi d’ Arrhenius.
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CONSTANTES PHYSIQUES

Constante Symbole Valeur
Accélération de la pesanteur g 9,80655 m s~
Charge de I’électron e 1,602:107° C
Constante d’Avogadro Na 6,022:10% particules mol™!
Constante de Faraday 96485,3 C mol™!
Constante des gaz parfaits R 8,31441 J K~ mol™!
0,08205 L atm K™' mol™'
0,08314 L bar K™' mol™'
Constante de Planck h 6,626176- 107347 s
Constante de Rydberg R, 1,09737-10’ m™!
Masse de 1’électron me 9,109-10! kg
5510 u
Masse du neutron my, 1,675:107 kg
1,008 u
Masse du proton m, 1,673-107% kg
1,0073 u
Vitesse de la lumigre dans le vide c 2,99792458-108 ms™'
Volume molaire normal du gaz parfait Vi 22,41 L mol™!
Unité de masse atomique u 1,660565:1027 kg
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