TP 2

DOSAGE  DE Fe, Cr, Ni  DANS L’ACIER
1. Principe

L'échantillon d'acier est dissous par un mélange des acides H2SO4 25% et H3PO4 10% (si nécessaire, ajouter de l'acide HNO3). La solution obtenue contient des ions  Fe3+, Cr3+ et Ni2+.

Dosage de Fe3+: Oxydation des ions Cr3+ présents dans la solution d’échantillon en Cr2O72- par (NH4)2S2O8  en présence des ions Ag+ comme catalyseur et des ions Mn2+ comme indicateur. Puis,  éliminer MnO4- par HCl et précipiter Fe3+ sous forme de Fe(OH)3 en milieu ammoniacal. Dissoudre le précipité par HCl et faire le dosage des ions Fe3+ selon la méthode complexométrique.

Dosage de Cr3+: Oxydation des ions Cr3+ en Cr2O72- par une solution chaude de KMnO4. L’excès de KMnO4 est ensuite décomposé par une solution diluée de HCl. Ajouter à cette solution une quantité bien calculée en excès de Fe2+. Cet excès de Fe2+ est titré par la solution de KMnO4 à concentration connue.

Dosage de Ni2+: Précipiter Ni2+ par de la diméthylglyoxime en milieu ammoniacal. Le précipité est filtré et ensuite dissous dans une solution de HCl 1:1. Puis, y ajouter une quantité précise et en excès d'EDTA et faire le titrage de cet excès d'EDTA par une solution titrée de Zn2+ à pH =11, en présence de l'indicateur NET.

2.  Mode opératoire

Placer dans un bécher en pyrex de 250mL une prise précise (0,4-0,5g) d'échantillon d’acier sous forme de feuilles minces. Y ajouter de 20 à 40mL d'un mélange des acides H2SO4 25% et H3PO4 10%. Couvrir le bécher avec un verre de montre. Chauffer lentement sur une plaque électrique jusqu'à la dissolution totale de l'échantillon. Si cette dissolution n'est pas complète (cas de grande teneur en carbone),  ajouter environ 4-6mL de solution de HNO3 1:1 et continuer le chauffage jusqu'à la dissolution totale de l’échantillon. Oter le verre de montre et arrêter le chauffage lorsqu'il y a dégagement d’une fumée blanche de SO3.

Laisser refroidir le bécher à la température ambiante. Y ajouter soigneusement environ 30 mL d'eau distillée. Filtrer et rincer le résidu en utilisant le papier-filtre à bande blanche. Récupérer le filtrat et les eaux de rinçage dans une fiole jaugée de 100 mL et compléter avec de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. 

On obtient la solution A.

Dosage de Fe3+
Introduire dans un bécher en pyrex 10,0 mL de solution A. Y ajouter une goutte de MnSO4 2% et 3-4 gouttes de solution de AgNO3. Chauffer la solution. Après ébullition, ajouter lentement une petite quantité de (NH4)2S2O8  jusqu'à l’apparition d’une teinte rose stable. Puis, ajouter goutte à goutte une solution de HCl 1:1 pour éliminer l’excès de KMnO4 jusqu'à l'obtention d’une couleur jaune. Ajouter environ 0,5 g NH4Cl et goutte à goutte une solution NH3  6 M jusqu'au dégagement d’une odeur d'ammoniaque. Un tel milieu est favorable à la précipitation totale des ions Fe3+. Décanter, filtrer à chaud le précipité sur papier-filtre à bande rouge. Le rincer (5 fois) avec une solution de NH4NO3 2%.  Répéter une 2e fois la précipitation et la filtration des ions Fe3+. Le précipité d’hydroxyde de Fe III obtenu est dissous dans une solution de HCl 1:1. Rincer le papier-filtre par de l'eau distillée. Rassembler le filtrat et les eaux de rinçage dans un bécher. Y ajouter quelques gouttes d'acide sulfosalicylique comme indicateur et goutte à goutte une solution de CH3COONa 5% (si nécessaire) jusqu'à l'apparition de la couleur violette. Faire le titrage par la solution d’EDTA de concentration connue.

Dosage de Cr3+ 
Introduire dans un erlenmeyer de 250 mL, 10,0 mL de solution A, environ 1 mL d'eau distillée et 2 mL de H2SO4 4M. Chauffer à l'ébullition. Ajouter quelques gouttes de solution de KMnO4 2% jusqu'à l’apparition d’une teinte violette stable. Continuer le chauffage encore  5 minutes. Ajouter avec grand soin (pour éviter l'excès), goutte à goutte, une solution diluée de HCl (1:10) jusqu'à l’apparition de la couleur orange de K2Cr2O7. Laisser refroidir la solution et y ajouter un volume exact de solution  de Fe2+ à concentration précise (environ 25,0 mL à 0,02M) et 10 mL de solution protectrice, puis faire le titrage de l’excès de Fe2+ par la solution titrée de KMnO4.

Remarque: Cette méthode de dosage est efficace en ce qui concerne l’élimination de l’influence de V et de W s'ils sont présents dans l'échantillon. En l’absence de ces deux éléments, le titrage peut être fait directement avec une solution titrée de FeSO4 en utilisant  soit la phénylantranylique, soit la diphénylamine comme indicateurs.
Dosage de Ni2+ 
Prélever 10,0 mL de solution A dans un bécher de 250 mL. Y ajouter environ 5 mL d'eau distillée et 1 g de citrate d'ammonium (pour éliminer l'influence des ions Fe2+). Chauffer à 50°C. Ajouter ensuite 10 mL de diméthylglyoxime 1% et quelques gouttes de NH3 6 M jusqu’au moment l’on sent une odeur d’ammoniaque. Chauffer la solution à environ 90°C. Laisser reposer le  précipité pendant environ 60 minutes, puis le filtrer sur papier-filtre à bande bleue. Le laver  5 fois avec une solution de NH4OH  2,5%.

Dissoudre le précipité avec un volume suffisant de HCl 1:1 dans un erlenmeyer de 250 mL. Laver le papier – filtre à l’eau chaude et rassembler aussi les eaux de rinçage dans l’erlenmeyer. L’excès de HCl  est neutralisé par une solution de NH4OH 1:1 (en présence d’un morceau de papier de tournesol). Puis ajouter un volume précis et en excès de solution titrée d’EDTA (environ 25,0 mL à 0,02M) et 10 mL de solution tampon de  NH4Cl- NH3  à pH =10. Doser l’excès d’EDTA par titrage avec une  solution de Zn2+ de concentration connue, en présence de NET comme indicateur qui virera du bleu au rouge raisin.

3. Expression des résultats

- Les calculs des teneurs en Fe, Cr, Ni dans l'échantillon d'acier sont établis par l’étudiant.

4. Produits chimiques

- L'échantillon d'acier est sous forme de feuilles minces.

- Solution de mélange des acides de  H2SO4 25% et H3PO4 10% : verser avec grand soin 160 mL d’H2SO4 concentré (d = 1,84 g/mL) dans 760 mL d'eau distillée. Laisser refroidir et y ajouter lentement 80 mL d’H3PO4 concentré (d = 1,75 g/mL). Homogénéiser.

- Solutions de diméthylglyoxime 1%, de NH4OH 1:1, de KMnO4 de concentration inconnue.

Les autres solutions seront préparées par l’étudiant lui-même, à partir de l'acide HNO3 conc., de citrate d'ammonium… 
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