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DOSAGE DE Al2O3, Fe2O3, CaO ET MgO DANS LE CIMENT "PORLAND"

Préparation de l’échantillon

L’échantillon global est prélevé selon le Standard vietnamien de la prise d'échantillon, no 4787-089. Une prise  de 150-200g de ciment  est conservée dans un flacon en verre bien fermé.

Etaler l'échantillon en couche mince sur un papier lisse. Séparer le fer en utilisant un aimant. Prendre environ 25g et le broyer finement dans un mortier en agate. Sécher l'échantillon à 105°C à masse constante, puis bien le mélanger avant de l'analyser.

Minéralisation de l’échantillon 

Introduire dans un bécher de 250 mL en pyrex une quantité précise d'échantillon (0,5-0,7g), le mouiller par quelques gouttes d'eau distillée. Mélanger et ajouter 1 g de NH4Cl. Couvrir le bécher avec un verre de montre. Y ajouter lentement 10 mL d’HCl conc. (à travers le bec du bécher). Agiter et chauffer au bain-marie pendant 60 min. en agitant. Au moment où l'échantillon devient quasiment sec, le retirer et y ajouter encore 5 mL de HCl conc. et continuer le chauffage jusqu'à l’obtention d’un résidu blanc. Le retirer du bain. Y ajouter 25 mL d'eau distillée. Chauffer en agitant, le laisser reposer et puis décanter (3 fois), filtrer sur un papier-filtre à bande blanche. Les premiers rinçages sont faits par une solution de HCl 5%. Une fois le précipité transféré sur le papier-filtre, il est rincé par de l’eau distillée bouillie jusqu’à disparition complète des ions Cl- (tester chaque fois avec quelques gouttes d’eau de rinçage et une goutte de AgNO3). Tout le filtrat et les eaux de rinçage sont collectés directement dans une fiole jaugée de 100mL. Remplir avec de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. On obtient la solution A.

1. Principe

- La teneur de Fe(III) dans la solution A est dosée par la solution standard d’EDTA à pH 1,5-1,8 en présence de l’indicateur d’acide sulfosalicylique qui virera du rouge-violet au jaunâtre.

- La teneur totale de Al(III) et Fe(III) est dosée par  titrage en retour en ajoutant un volume précis et en excès d'EDTA au pH voisin de 5, à chaud. L’excès d'EDTA est ensuite titré par la solution standard de Zn2+ en présence de l’indicateur CuY-PAN jusqu’au virage du jaune au violet bleu. En déduire la teneur d'Al(III).  

- Le Ca(II) et le Mg(II) sont séparés du Fe(III) et de l'Al(III) par l’hydroxyde d’ammonium (NH4OH). Le Ca(II) est dosée par la solution standard d'EDTA à pH = 12 en présence de muréxide comme indicateur, jusqu’au virage du rouge- rose au violet.

- Le Mg(II) et le Ca(II) sont  aussi dosés par la solution standard d’EDTA, à pH = 10. L’indicateur est NET. En déduire la teneur en Mg(II).

2. Mode opératoire

2.1  Dosage de la teneur en  Fe2O3 
Introduire dans l'erlenmeyer 10,0 mL de solution A, 5 gouttes de solution H2O2 à 30%. Chauffer légèrement, puis fortement pour chasser tout H2O2 en excès. Ajuster le pH vers 1,5-1,8 par quelques gouttes de solution de CH3COONa. Ajouter une quantité adéquate d’eau distillée (si le volume de l’échantillon est petit). Chauffer la solution à 50-60°C et y ajouter 1-2 gouttes d'acide sulfosalicylique à 10%. La teinte de la solution devrait être rouge violette. Enfin, titrer avec la solution standard d'EDTA de concentration Co jusqu’au virage du violet au jaune. Noter V1 le volume consommé d'EDTA.

2.2  Dosage de la teneur en Al2O3 
Prélever 10 mL de solution A dans un erlenmeyer de 250 mL. Ajuster à l’aide d’une solution de CH3COONa 10%  jusqu’au changement de couleur du papier congo rouge au rose. Y ajouter une goutte de HCl 1:1. Puis ajouter 25,0mL d’EDTA de concentration Co. Faire bouillir la solution, ajouter une pincée d’urotropine (environ 0,5g) et continuer l’ébullition encore 2 min. La laisser refroidir à 60-70°C. Ajouter 2 gouttes d'indicateur CuY-PAN qui va rendre la solution jaune (le  xylénol orange pourra aussi être choisi comme indicateur). L’excès d’EDTA est titré par une solution de Zn2+ de concentration connue (C1) jusqu’au violet bleu. Noter V2 le volume consommé d'EDTA.

2.3  Dosage de la teneur en CaO 

Séparation de Mg et de Ca du Fe et de l'Al 
Placer dans un bécher en pyrex de 250 mL, 10,0 mL de solution A et 1g de NH4Cl. Le chauffer à 60-70°C et ajouter lentement une solution de NH3 6M jusqu’à la précipitation totale (la solution devrait avoir l’odeur d'ammoniaque). Il faut y ajouter en plus quelques gouttes de NH3. Faire bouillir la solution pendant 5 min. pour que le précipité flocule et l'ammonium en excès soit totalement éliminé. Filtrer à chaud la solution sur un papier-filtre à bande rouge. Laver à chaud 5 fois le précipité par NH4NO3 2% (environ 5 mL à chaque fois). Le filtrat et les eaux de lavage sont versés directement dans une fiole jaugée de 100 mL. Transférer le papier-filtre contenant le précipité dans un bécher de 250 mL. Ajouter lentement sur le papier de filtre (ne pas percer le papier filtre) la solution de HCl 1:1 (environ 10 mL) pour dissoudre le précipité. Rincer le papier-filtre avec de l'eau chaude et répéter la précipitation de Fe(OH)3 pour la solution dans l’erlenmeyer. Répéter la filtration et le rinçage comme la 1e fois. Le filtrat et les eaux de rinçage sont ajoutés à ceux contenus dans la fiole ci-dessus. Remplir avec de l'eau distillée jusqu’au trait de jauge. On obtient la solution B.
Dosage de Ca2+  
Prélever 10,0 mL de solution B dans un erlenmeyer. Y ajouter quelques millilitres d'eau distillée et 5 mL de NaOH 2M. Chauffer la solution jusqu’à disparition de l'odeur d'ammoniaque et ajouter l'indicateur de muréxide. Titrer les ions Ca2+ par la solution d’ EDTA jusqu’au virage du rouge au violet. Noter le volume V3 d’EDTA consommé.

Dosage de la teneur totale en Ca2+ et Mg2+ 
Verser 10,0 mL de solution B dans un bécher. Ajouter 15 mL de solution tampon ammoniacal à pH = 10 et  une pincée d’indicateur NET. Titrer cette solution par la solution standard d’EDTA (Co) jusqu’au virage au bleu pâle. Noter le volume V4 d’EDTA consommé.

3. Expression des résultats

Les teneurs en Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO sont  calculées par l'étudiant.

4. Produits chimiques

- Echantillons de ciment "But Son".

- Solution d’EDTA de concentration précise (0,02 M environ).

- Solutions de Cu2+et  Zn2+ de concentration à déterminer. 

- Indicateur PAN, acide sulfosalicylique 10%, muréxide, NET.

- Solution tampon ammoniacal à pH = 10.

- Solutions d’urotropine, de AgNO3 5%...
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