Enseignement de spécialité

CHIMIE
Colorimétrie - FER

Objectifs et mots clés :

Il s'agit de doser l'élément fer dans une solution aqueuse par une méthode colorimétrique. 

L'ion Fe3+ donne un ion complexe thiocyanofer [Fe(SCN)]2+ , de couleur rouge vif, en présence de l'ion thiocyanate SCN-  (voir T.P. chimie 1). Le dosage se fait par spectrophotométrie : on mesure la quantité de lumière absorbée par la solution colorée (absorbance) et on compare à celle absorbée par des solutions de concentration connue. On utilise pour cela la loi de BEER-LAMBERT : l'absorbance est proportionnelle à la concentration de la substance colorée.

On dosera l'élément fer dans un vin blanc.

L'élément fer en solution se présente sous forme de Fe2+ et Fe3+. On oxyde donc au préalable le Fe2+ (éventuellement présent **) en Fe3+, par le peroxyde d'hydrogène H2O2 (eau oxygénée) en présence d'acide chlorhydrique.

Matériel disponible :

solutions : 

vin blanc

solution de sel de Mohr  [Fe(NH4)2(SO4)2, 6 H2O]  contenant 200 mg.L-1 de fer.

solution d'acide chlorhydrique à 5 mol.L-1
eau oxygénée à "0,5 volume" (voir page 2)

thiocyanate de potassium à  20 g.L-1
verrerie : 

burettes graduées, fiole jaugée de 100 mL, pipette jaugée et graduées de 10 mL, tubes à essai, bechers... 

(   Solutions étalons ; courbe d'étalonnage du spectrophotomètre
( Objectif : Le spectrophotomètre permet de mesurer le quantité de lumière, pour une longueur d'onde fixée par l'utilisateur, absorbée par une solution colorée. Cette absorbance A est proportionnelle à la concentration C de l'espèce chimique colorée en solution. Il faut donc réaliser la courbe d'étalonnage (A = f(C)) du spectrophotomètre pour l'espèce chimique étudiée, avec des solutions de concentration connue. Cette courbe permettra ensuite de déterminer la concentration d'une solution inconnue : le vin blanc.
( Prévisions : préparation de solutions de concentrations différentes à partir de la solution mère de sel de Mohr à 200 mg.L-1

Mettre au point le protocole expérimental (une burette graduée, une fiole jaugée de 100 mL, bechers, pipettes).

On précisera pourquoi il faut commencer par la plus diluée compte tenu du matériel disponible. 

On procédera en même temps à la préparation des solutions étalons en réservant toutefois l'addition du thiocyanate pour le dernier moment.

sol n°
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concentration massique (mg.L-1)
2
4
6
8
10
12
14
16
18

volume final
100 mL

volume de solution mère ?










( solutions étalons : préparation des 9 solutions étalons colorées de thiocyanofer 

pour faciliter le travail chaque groupe ne préparera que 3 solutions étalons puis on mettra en commun les résultats.



( courbe d'étalonnage du spectrophomètre :

a) solution de référence : le spectrophotomètre mesure l'absorbance par comparaison à un solution de référence qui peut être de l'eau. La solution initiale de sel de Mohr est très légèrement colorée du fait des ions fer mais ceux ci forment ensuite les ions thiocyanofer : on utilisera donc comme solution de référence l’eau pure.

b) mesures :

Régler le spectrophotomètre sur la longueur d'onde 450 nm qui correspond au maximum d'absorption.
Mesurer l'absorbance de chaque solution étalon préparée et tracer le graphe de A (absorbance) en fonction de la concentration massique (récupérer les résultats des autres groupes).


(  Analyse quantitative de l'élément fer dans le vin blanc
Préparer un tube à essai avec 10 mL de vin blanc additionné des réactifs analogues aux solutions étalons. 

Dans le cas présent, le vin blanc étant légèrement coloré, on utilisera une solution de référence à base de vin blanc, analogue aux solutions précédentes, mais sans thiocyanate (on remplace le millilitre de thiocyanate par 1 mL d'eau).

Mesurer son absorbance. En utilisant la courbe d'étalonnage, déduire la concentration massique et molaire en élément fer du vin blanc.

(  Etude raisonnée du protocole et discussion
Données : 

masses atomiques molaires en g.mol-1
H = 1 ; C = 12 ; N = 14 ; O = 16 ; S = 32,1 ; K = 39,1 ; Fe = 55,8
potentiels red-ox :

Fe3+ / Fe2+  :  E° = 0,77 V

H2O2 / H2O  :  E° = 1,76 V

( préparation de la solution mère de sel de Mohr :
- Rédiger un protocole (chiffré) de préparation de la solution mère de sel de Mohr à 200 mg.L-1 de fer.

( oxydation de Fe2+ par H2O2 :
- Demi équations des deux couples red-ox, possibilité et équation de la réaction.

- La dose de péroxyde d'hydrogène** introduite dans les solutions étalons est elle suffisante ?

- Pourquoi faut il ajouter de l'acide chlorhydrique ? la quantité utilisée est elle convenable ?

( complexation de Fe3+ :
- La dose de thiocyanate introduite dans les solutions étalons est elle suffisante ?

- La formation du complexe thiocyanofer correspond à un équilibre chimique ; pourquoi un excès de thiocyanate est il nécessaires ?

( discussion :
- a) Quelles sont les principales sources d'imprécision ?

- b) Problème de coloration initiale du vin blanc : les courbes portée en annexe 1 représentent l'absorbance en fonction de la longueur d'onde d'une solution de thiocyanofer (courbe 1) et du vin blanc (courbe 2) avec l'eau comme référence. Pourquoi utilise-t-on une solution de référence à base de vin blanc ? Quelle serait la courbe d’absorbance du vin blanc traité par le thiocyanate avec l’eau comme référence l’eau, dans les mêmes conditions que celle correspondant aux graphes de l’annexe 1 ?

- c) Couleurs : interpréter les couleurs du vin blanc et du thiocyanofer à partir des données de l'ANNEXE 2.
1      2      3      4      5      6      7      8     9





dans chaque tube à essai :


10 mL de solution diluée de sel de Mohr


1 mL d'acide chlorhydrique


1 mL de peroxyde d'hydrogène


1 mL de thiocyanate de potassium





!





Le peroxyde d'hydrogène oxyde lentement le thiocyanate, ce qui provoque la destruction du complexe thiocyanofer : il faut donc utiliser rapidement les solutions étalons pour la partie (. 


Un partage efficace du travail dans le groupe s'impose.
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** L'ion Fe2+ est oxydé par l'oxygène de l'air en Fe3+ ; mais dans le vin blanc il subsiste en général du Fe2+ car on utilise des antioxydants. En effet un excès de Fe3+ peut conduire à la formation d'un précipité de phosphate de fer peu apprécié par le consommateur.


** Peroxyde d'hydrogène à 0,5 volumes :


1 litre de solution de H2O2  peut libérer, par décomposition (H2O2 ( 1/2 O2 + H2O), 0,5 litre de gaz oxygène (conditions CNTP).
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