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C.P.G.E/Béni.Mellal PC I. MÉTAL, OXYDES ET IONS EN SOLUTION

abbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbbc
ddd A PROPOS DU CHROMEA PROPOS DU CHROMEeee
fggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggggh

I. Métal, oxydes et ions en solution

I. A. Configurations électroniques

1

◮ La configuration électronique du chrome : 24Cr :1s
22s22p63s23p63d54s1

◮ L’origine de l’exception à la règle de remplissage : L’orbitale d demi-remplie est plus stable.

2 Le chrome est un élément de transition parce que l’orbitale d est incomplète.

3 La configuration électronique de l’ion Cr3+ : 1s22s22p63s23p63d34s0

4 Le degré d’oxydation maximal du chrome est n.omax= VI (perd tous les électrons de va-

lence)

I. B. Le chrome métallique

1 Schéma de la maille :

Cr

2 Le nombre de motifs par maille :

N = 1 + 8× 1

8
=⇒ N = 2

3 Détermination du paramètre de la maille.

On a contact suivant la grande diagonale donc

a
√
3 = 4R =⇒ a =

4√
3
R

A.N
GGGGGGGGGA a = 273pm
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C.P.G.E/Béni.Mellal PC I. MÉTAL, OXYDES ET IONS EN SOLUTION

4 La masse volumique du chrome :

ρ =
2M(Cr)

NAa3

A.N
GGGGGGGGGA ρ = 8491 kgm−3

I. C. Les oxydes de chrome

1 Le degré d’oxydation du chrome dans chaque oxydes :

◮ CrO3 : n.o (Cr)=VI

◮ Cr2O3 : n.o (Cr)=III

2 La formule de l’oxyde décrit par la structure :

O2 –

Cr

◮ N(O) = 12× 1

4
= 3 ◮ N(Cr) = 8× 1

8
= 1

Il en résulte que la formule est CrO3

3

a L’approximation d’Ellingham consiste à considérer ∆rH
o ne dépend pas de la tempé-

rature ( et par conséquent ∆rS
o ne dépend pas de la température)

b

◮ L’enthalpie standard de réaction

∆rH
o = 80 kJmol−1

◮ L’entropie standard de réaction

∆rS
o = 0, 485kJ K−1mol−1

Le signe de ∆rS
o > 0 est prévisible puisque ∆νgaz = 3 positive.

c L’affinité chimique de la réaction :

On a :A = −∆rG = −∆rG
o +RT lnQr avec Qr =

P 3(O2)

P o3
et par conséquent

A = (−80 + 0, 485T )103 − 3RT ln
P (O2)

P o

A.N
GGGGGGGGGA A = 76, 5kJmol−1

• Conclusion : A > 0 réaction favorisée dans le sens direct.

d La conséquence d’une augmentation de température sur l’équilibre : L’équilibre se

déplace dans le sens endothermique (∆rH
o > 0) ici le sens direct.
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C.P.G.E/Béni.Mellal PC I. MÉTAL, OXYDES ET IONS EN SOLUTION

I. D. Les ions en solution aqueuse

1

a L’hydroxyde de chrome Cr(OH)3 est un amphotère parce qu’il joue le rôle d’un acide

et d’une base ; en effet :

• Cr3+ + 3OH – −−⇀↽−− Cr(OH)3 : Cr(OH)3 ici l’hydroxyde est une base

• Cr(OH)3 + OH – −−⇀↽−− Cr(OH) –4 : Cr(OH)3 ici l’hydroxyde est un acide.

b L’axe gradué en pH.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Cr3+ Cr(OH)3 Cr(OH) –4
pH

D.prédominance D.existence D.prédominance

c La valeur de Co :

D’après ce qui précède pour pH < 4, 3 on a : s = [Cr 3+] + [Cr(OH)−4 ] ce qui donne

log so = −2 =⇒ Co = 10−2 mol/L

d Définition du produit de solubilité :

Pour l’équilibre Cr(OH)3 −−⇀↽−− Cr3+ + 3OH – On a :

Ks = [Cr 3+][OH−]3

A la frontière on a : pH = 4, 3 =⇒ pOH = 9, 7 et Co = 10−2 mol/L ce qui donne

Ks(Cr(OH)3) = 10−31,1

2

a Le nombre d’oxydation du chrome dans :

• Cr2O2 –
7 → n.o = V I • CrO2 –

4 → n.o = V I

On remarque que les espèces Cr2O
2 –
7 et CrO2 –

4 présentent le même n.o donc elles forment un

couple acide-base.

b La structure de Lewis de l’ion dichromate :

O Cr

O

O−

O Cr

O−

O

O

Modèle de Lewis de l’ion dichromate

c Les électrodes : électrode de verre spécial pour le pH (électrode combinée) ou bien

electrode de référence (ECS) et une électrode inattaquable.

d La réaction de dosage

Cr2O
2−
7 + 2OH− −−⇀↽−− 2CrO 2−

4 +H2O
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C.P.G.E/Béni.Mellal PC I. MÉTAL, OXYDES ET IONS EN SOLUTION

e La concentration C1 A l’équivalence on a

C1V1 =
1

2
C2Ve =⇒ C1 =

C2Ve

2V1

D’après la courbe on a : Ve=17mL et par conséquent

C1 = 8, 5 10−3 molL−1

3

a La solubilité du chromate d’argent dans l’eau pure : On a : Ag2CrO4 −−⇀↽−− 2Ag++CrO2 –
4

Ks = 4s3 =⇒ s =
3

√

Ks

4

A.N
GGGGGGGGGA s = 6, 310−5 molL−1

b Le précipité le plus soluble.

Pour cela comparons la solubilité des deux composés :

Pour le chlorure d’argent on a : AgCl −−⇀↽−− Ag+ + Cl –

Ks = s2 =⇒ s =
√

Ks

A.N
GGGGGGGGGA s = 10−5mol L−1

Il en résulte Ag2CrO4 est plus soluble(6 fois) que AgCl

c On utilise l’ion chromate comme indicateur coloré de fin de réaction lors du dosage des

ions chlorure par les ions argent (méthode de Mohr) : on introduit quelques gouttes de chromate de

potassium dans le bécher contenant la solution d’ions chlorure à doser ; cette solution est dosée par

le nitrate d’argent. Il apparaît d’abord le précipité blanc de chlorure d’argent AgCl(s) , puis lorsque

les ions chlorure ont disparu (ou du moins qu’il en reste une quantité négligeable devant la quantité

initiale), il y a alors apparition du précipité rouge de chromate d’argent Ag2CrO4 (s).

4

a L’équation-bilan de la réaction d’oxydation de l’éthanol par les ions dichromate :

Sachant que :

• Cr2O2 –
7 /Cr3+ : Cr2O

2 –
7 + 14H+ + 6e – −−⇀↽−− 2Cr3+ + 7H2O

• CH3COOH/CH3CH2OH : CH3COOH+ 4H+ + 4e – −−⇀↽−− CH3CH2OH+H2O

Il en résulte que :

2Cr2O
2−
7 + 16H+ + 3CH3CH2OH −−⇀↽−− 4Cr 3+ + 11H2O+ 3CH3COOH

◮ La constante d’équilibre

lnK =
4× 3

0, 06
∆Eo

A.N
GGGGGGGGGA K = 10256

Réaction totale dans le sens direct.

b Application : Cette réaction est celle utilisée dans les éthylotest ( test pour les conduc-

teurs des véhicules)
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C.P.G.E/Béni.Mellal PCII. QUELQUES APPLICATIONS DE LA CHIMIE DU CHROME

II. Quelques applications de la chimie du chrome

II. A. Métallurgie du chrome

1 Pour le couple Cr2O3(s)/Cr(s)

4
3Cr(s) +O2 (g)

−−⇀↽−− 2
3Cr2O3 (s)

◮∆rH
o =

2

3
∆fH

o(Cr2O3 (s))
A.N

GGGGGGGGGA ∆rH
o = −760kJmol−1

◮∆rS
o =

2

3
So(Cr2O3 (s))− So(O2)−

4

3
So(Cr(s))

A.N
GGGGGGGGGA ∆rS

o = −183 J K−1mol−1

∆rG
o(T ) = −760 + 0, 183T (kJmol−1)

Representation graphique :

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0

1

2

3

4

5

6

7

8

−1200

−1100

−1000

−900

−800

−700

−600

−500

−400

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 T (K)

∆rG
o(kJmol−1)

• A

Al(s)

Al(l)

Al2O3(s)

Cr2O3(s)

Cr(s)

a Le point A correspond à un changement d’état du réducteur (Al) puisque on a aug-

mentation de la pente

−∆rS
o
2 = −∆rS

o
1 +

Ls→ℓ

TA
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C.P.G.E/Béni.Mellal PCII. QUELQUES APPLICATIONS DE LA CHIMIE DU CHROME

b Voir annexe.

Puisque Cr2O3 et Al n’ont pas un domaine commun et Cr,Al2O3 ont un domaine commun donc stables

alors la réaction aura toujours entre Cr2O3 et Al.

c L’équation bilan à 1000K

Cr2O3(s) + 2Al(l) −−⇀↽−− 2Cr(s) +
2
3Al2O3(s)

II. B. Une application artistique : le jaune d’or

1 Le diagramme E− pH du chrome à 25°C :

a Le position des espèces chimique dans le diagramme.

Pour cela calculons le nombre d’oxydation des espèces chimiques considérées

Espèce Cr(s) Cr2+ Cr3+ Cr(OH)3(s) Cr(OH) –4 Cr2O
2 –
7 CrO2 –

4

n.o 0 II III III III VI VI

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

2.0

−0.1

−0.2

−0.3

−0.4

−0.5

−0.6

−0.7

−0.8

−0.9

−1.0

−1.1

−1.2

−1.3

−1.4

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 pH

E(V )

Cr(s)

Cr2+

Cr3+

Cr2O
2 –
7 CrO –

4

Cr(OH)3 (s)

Cr(OH) –4

H2O

O2

H2

D

Mars 2016 �p�a�g�e 6/ 8 EL FILALI SAID



C
PG

E 
B

EN
I M

EL
LA

L-
 C

PG
E 

B
EN

I M
EL

LA
L-

C
PG

E 
B

EN
I M

EL
LA

L-
C

PG
E 

B
EN

I M
EL

LA
L

C.P.G.E/Béni.Mellal PCII. QUELQUES APPLICATIONS DE LA CHIMIE DU CHROME

b La signification du point D : Dismutation du chrome (II) en effet :

3Cr 2+ + 6OH− −−⇀↽−− Cr + 2Cr(OH)3

ou bien :

3Cr 2+ + 6H2O −−⇀↽−− Cr + 2Cr(OH)3 + 6H+

◮ Les coordonnées du point D :

• Cr2+/Cr : Cr2+ + 2e – −−⇀↽−− Cr

E = Eo +
0, 06

2
logC

A.N
GGGGGGGGGA ED = −0, 92V

◮ Cr3+/Cr2+ : Cr3+ + 1e – −−⇀↽−− Cr2+

E1 = Eo(Cr 3+/Cr 2+) +
0, 06

1
log

[Cr 3+]

[Cr 2+]

A.N
GGGGGGGGGA E1 = −0, 41V

• Pour pH ' 4, 4 on a la réaction

Cr 3+ + 3OH− −−⇀↽−− Cr(OH)3 Ks = [Cr 3+][OH−]3 =⇒ [Cr 3+] =
Ks

[OH−]3

Par conséquent :

E1 = Eo +
0, 06

1
log

Ks[H
+]3

K3
e[Cr

2+]

A.N
GGGGGGGGGA E1 = −0, 37 − 0, 18pH

Au point D on a

E(D) = E1(D)
A.N

GGGGGGGGGA pHD = 7, 17

c Domaine de stabilité thermodynamique de l’eau (On prend à la frontière Pgaz = P o) :

◮ H+/H2 (ou H2O/H2 en milieu basique) :

2H+ + 2 e− −−⇀↽−− H2 EH = −0, 06pH

◮ O2/H2O (ou O2/OH
– en milieu basique) :

O2 + 4H+ + 4e− −−⇀↽−− 2H2O EO = 1, 23 − 0, 06pH

Tracé voir diagramme précédent.

d Le chrome métallique et l’eau n’ont pas un domaine commun donc le chrome métal-

lique est instable dans l’eau

2 La synthèse du pigment coloré :

a Le nombre d’oxydation du chrome dans le nitrate du chrome

n.o(Cr/Cr(NO3)3) = III =⇒ Cr III
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C.P.G.E/Béni.Mellal PCII. QUELQUES APPLICATIONS DE LA CHIMIE DU CHROME

b La forme du chrome à la fin de chaque étape :

Étape i ii iii iv v vi vii viii

Forme Cr3+ Cr(OH)3 Cr(OH) –4 CrO2 –
4 CrO2 –

4 CrO2 –
4 PbCrO4 PbCrO4

c Calcul du rendement de la synthèse :

◮massique

ρmassique =
m(PbCrO4)

m(Cr(NO3) 3, 9H2O)

A.N
GGGGGGGGGA ρmassique = 63%

◮molaire

ρmolaire =
n(PbCrO4)

n(Cr(NO3) 3, 9H2O)
=

m(PbCrO4)M(Cr(NO3) 3, 9H2O)

m(Cr(NO3) 3, 9H2O)M(PbCrO4)

A.N
GGGGGGGGGA ρmolaire = 78%
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