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DOSAGE DE LA TENEUR EN Mn DANS LA FONTE
1. Principe

La teneur de Mn dans la fonte est en général de 0,2 à 3%, sous forme de MnS, Mn3C ou MnO2. L'échantillon de fonte contenant du Mn est dissous par une solution d’un mélange de H2SO4 et H3PO4 en présence de l'acide  HNO3:

MnS  +  H2SO4    (   MnSO4  +  H2S

3 MnS  + 14 HNO3 (  3 Mn(NO3)2  +  8 NO + 3 H2SO4  + 4 H2O

Mn3C  + 8 HNO3 ( 3Mn(NO3)2 + C + 2 NO + 4 H2O 
Si dans l’échantillon il y a du MnO2, il y aura la réaction suivante:

3MnO2  +  4 H3PO4 (  Mn3(PO)4  +  6 H2O

En présence de HNO3, les ions Fe2+ sont oxydés en ions Fe3+, ce qui conduit à la formation d’un complexe incolore de Fe3+  avec l’acide  H3PO4. De plus, l’acide H3PO4 empêche la décomposition de HMnO4  en  MnO(OH)2  et  O2.

Eliminer le résidu  par  filtration. Oxyder les ions  Mn2+ en  MnO4- par (NH4)2S2O8 en milieu H2SO4,  en présence d’ions Ag+ (catalyseur):

2 MnSO4  +  5 (NH4)2S2O8  + 8 H2O (  2 HMnO4 + 5 (NH4)2SO4 + 7H2 SO4

Les ions MnO4- formés sont titrés par une solution titrée de Na3AsO3 jusqu'à la disparition de la couleur violette:

2 HMnO4 + 5AsO33- + 4H+ (  2Mn2+ + 5 AsO43- + 3 H2O 
Remarque: La présence d’ions Co2+ et Cr3+ à teneur élevée (> 2 %) gêne l’observation du point équivalent par  la couleur   rose  des ions  Co2+ et  celle orange des  ions Cr2O72-  (issus de l'oxydation des ions Cr3+).

2. Mode opératoire

Peser sur une balance analytique, dans un bécher en pyrex de 250 mL, environ 0,25 g de fonte. Y ajouter 10 mL d'un mélange de H2SO4, H3PO4, HNO3 et chauffer légèrement. Lorsque le gaz NO2 arrête de se dégager (normalement environ 10-15 minutes après le chauffage), diluer la solution avec 20 mL d'eau chaude. Eliminer le résidu de  graphite par filtration sur papier-filtre à bande jaune. Rincer plusieurs fois le précipité avec de l'eau distillée. Récupérer le filtrat et les eaux de rinçage  dans une fiole jaugée de 100 mL et ajuster avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge. La solution obtenue est notée : solution A.

Prélever à l’aide  d’une pipette 25,0 mL de solution A et l’introduire dans un bécher en pyrex de 250 mL. Ajouter  environ 2 g de (NH4)2S2O8 et 1 mL de solution de AgNO3 1%. Chauffer la solution jusqu'à l'apparition stable de la couleur rose. Agiter et laisser  bouillir encore  30 ou 40 secondes (pas plus longtemps afin d’éviter la décomposition de HMnO4). Laisser refroidir pendant 3 – 4 min. pour que la réaction soit totale, puis  refroidir rapidement sous un jet d'eau du robinet.

Titrer à froid la solution de HMnO4 obtenue ci-dessus par V1 mL  d'une solution de Na3AsO3 de  concentration C1 (M) jusqu'à disparition de la couleur violette ou apparition de la couleur jaune (si l'échantillon contient du Cr3+). Le titrage doit être fait rapidement pour éviter l’oxydation des ions Mn2+ en MnO4- par les ions S2O82-  présents dans la solution, bien que cette oxydation soit lente à température ambiante.

3. Expression des résultats

L'étudiant établit lui-même l’expression des calculs de la teneur de Mn dans la fonte.

4. Produits chimiques

- L’échantillon de fonte est sous forme de feuilles minces.

- Mélange des acides: verser avec grand soin 125 mL  de H2SO4 concentré (d=1,84 g/mL) dans 500 mL d'eau distillée. Laisser refroidir et y ajouter doucement 100 mL de H3PO4 concentré (d=1,75 g/mL) et 275 mL de  HNO3 concentré, puis bien mélanger la solution.

- Solution titrée de Na3AsO3: peser 5,1-5,2 g de Na2CO3 et les dissoudre dans 100 mL d'eau distillée. Ajouter 1,7 g de As2O3 et chauffer la solution. Ajouter de l'eau distillée jusqu'à 5 L. Puis, déterminer le titre de cette solution selon la méthode de titrage "iode thiosulfate".
- Solution titrée de K2Cr2O7.

- Solutions de  I2, de Na2S2O3, d’empois d’amidon….
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