TP D1. Production d’un oxyde à partir d’un minerai, une étape dans l’élaboration d’un métal

Première partie : purification de l’alumine (de la bauxite à l’aluminium)

Deuxième partie : détermination de la quantité d’ions fer(II) dans une bauxite

L’étude de ce minerai et le travail expérimental peuvent donner lieu à deux séances de travaux pratiques, l’une sur la purification de l’alumine, une autre sur l’extraction de l’oxyde de fer(III) suivi et d’un titrage des ions fer(II), l’objectif étant de déterminer la quantité d’élément fer dans la bauxite. Il est également possible de mener les deux manipulations en séparant le groupe en deux, une partie du groupe travaillant sur l’alumine et l’autre partie sur l’oxyde de fer avec mise en commun des résultats.

Il peut être intéressant, à titre d’exercice, de demander aux élèves d’expliciter, au vu des étiquettes portées par les flacons, comment préparer, la solution de soude de concentration 2 mol.L-1 et d’acide chlorhydrique 3 mol(L(1, en précisant la verrerie employée et les consignes de sécurité.

Première partie . - I Purification de l’alumine (de la bauxite à l'aluminium)

Objectifs 

· Réaliser au laboratoire quelques étapes dans l’élaboration industrielle de l’aluminium.

· Montrer qu’une propriété chimique, l’acido-basicité, peut jouer un rôle important dans un procédé industriel (purification d’un minerai en vue de la production d’un métal).

· Situer l’étape de production de l’alumine dans la filière d’élaboration de l’aluminium, par une activité documentaire.

Présentation de la démarche

Le travail expérimental ne peut se faire sur le minerai brut pour des problèmes d’approvisionnement, de variations de composition et de propriétés qui peuvent invalider le protocole (en raison de la non-reproductibilité des résultats) et surtout de difficultés de dissolution. Il est proposé de travailler sur une poudre de « minerai reconstitué » ayant une composition proche de celle du minerai naturel, la bauxite. Pour rendre cette approche concrète, présenter si possible aux élèves un morceau de minerai naturel et le faire observer. Le minerai naturel peut se présenter sous forme de blocs ou de poudre, cette dernière étant obtenue par broyage des blocs, afin de faciliter leur dissolution.

Activités préparatoires à la manipulation 

· Observer des échantillons de minerai reconstitué en poudre et de poudre d’alumine. Comparer les deux échantillons ; justifier les différences de coloration.

· Étudier un document : Extraction industrielle de l’alumine à partir de la bauxite, procédé Bayer
1. Quel est le nom et la formule de l’espèce chimique (contenant l’élément aluminium) la plus couramment présente dans la bauxite
 ?

2. Indiquer quels sont les autres espèces chimiques également présentes dans la bauxite et quel est l'aspect physique de ce minerai.

3. Analyser les différentes étapes de fabrication de l’alumine (la série d’expériences simples décrites dans le protocole a pour objet d’aider à la compréhension du document).

Démarche suivie dans la manipulation

Réaliser et interpréter quelques expériences simples pour aider à comprendre le principe de l’extraction de l’alumine à partir du minerai (accompagnant la lecture du document préparatoire).

Purification de l’alumine, oxyde d’aluminium(III), de formule Al2O3, quelques étapes :

· dissolution en milieu basique de l'alumine contenue dans le minerai reconstitué ;

· élimination des impuretés par décantation puis filtration ;

· régénération de l'alumine par précipitation de l’hydroxyde d’aluminium(III), appelé hydrargillite, de formule Al(OH)3 ;

· calcination de l’hydroxyde pour obtenir l’oxyde d’aluminium(III) (alumine).

Prolongements documentaires envisageables

· Expliquer le principe de la réduction électrolytique de l’oxyde d’aluminium liquide (un court texte est proposé dans « Commentaires et compléments
) ».

· L’industrie de l’aluminium : quels risques pour la santé des professionnels ? (Un article du journal Le Monde daté du 13 avril 2002 est également proposé.)

· Le tri sélectif des déchets et la récupération de l’aluminium.

· Etc.

Pour la préparation et l’exploitation de la manipulation, deux démarches peuvent être envisagées : soit demander aux élèves de faire une recherche documentaire pour répondre à des questions posées, soit analyser un document (texte ou vidéo) proposé par l’enseignant.
Protocole

1. Quelques expériences simples et leur interprétation pour aider à comprendre le principe de l’extraction de l’alumine à partir du minerai et accompagnant la lecture du document : Extraction industrielle de la bauxite à partir de l’alumine, procédé Bayer
a) Hydroxyde d’aluminium : étape de précipitation de l’hydrargillite après dissolution de l’alumine en milieu basique

– Verser dans un becher 5 mL (prélevés à l’éprouvette) d’une solution de sulfate d’aluminium(III), de concentration molaire 1 mol(L(1. Verser progressivement environ 15 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium de concentration molaire 1 mol(L(1.

Un précipité blanc apparaît. C’est de l’hydroxyde d’aluminium qui est insoluble dans l’eau.

Écriture de l’équation de la réaction associée à cette transformation :

Al3+(aq) + 3OH((aq) = Al(OH)3(s)
(1)

– Filtrer le précipité sur Büchner, en réserver une partie (partie A) dans un becher et laver le reste à l’eau distillée (partie B), l’essorer.

b) Ions aluminate : étape de dissolution de l’hydrargillite en milieu basique

– Verser un peu de la solution d’hydroxyde de sodium sur la partie A du précipité d’hydroxyde d’aluminium(III) et agiter. Le précipité se dissout.

L’équation de la réaction associée à la transformation réalisée s’écrit :

Al(OH)3(s) + OH((aq) = Al(OH)
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ions aluminate

En réalité, les ions aluminate ont pour formule [Al(OH)4(H2O)2](. Par souci de simplification, les molécules d’eau ne sont pas écrites dans l’équation de réaction ci-dessus.

– Verser la solution d’hydroxyde de sodium jusqu’à disparition du précipité d’hydroxyde d’aluminium(III). La solution (limpide) contient les ions aluminate.

c) Oxyde d’aluminium : étape de calcination

L’industrie utilise cette méthode de décomposition pour extraire l’alumine pure anhydre.

– Introduire la partie B du précipité dans une coupelle pour calcination (de préférence à un tube à essais, même en Pyrex®) et chauffer fortement, pendant 5 minutes environ, au bec électrique (suffisamment puissant). On obtient une poudre blanche.

Attention, pour déshydrater il faudrait dépasser 300 °C (ce qui serait difficile avec une étuve) ; pour déshydrater totalement, il faudrait dépasser 900 °C (et le Pyrex® du tube à essais fondrait).

– Après lavoir laissé refroidir la poudre, verser un peu de la solution d’hydroxyde de sodium. On constate qu’il n’est pas possible de dissoudre entièrement cette poudre blanche.

À température supérieure à 300 °C, l’hydroxyde d’aluminium(III) est transformé en oxyde d’aluminium(III) :
2Al(OH)3(s) = Al2O3(s) + 3H2O.

Comme il vient d’être dit, il faut atteindre des températures élevées (supérieures à 900 °C) pour que la déshydratation soit complète, et des températures encore plus élevées (supérieures à 1 100-1 200 °C) pour que l’alumine formée ne se réhydrate pas au refroidissement en présence de l’air atmosphérique. Entre 300 et 1 100-1 200 °C, l’alumine se présente sous différentes variétés cristallines appelées alumines actives ou de transition, la plus couramment obtenue étant la variété gamma qui est sous forme de très petits grains (de 5 à 10 nm), de surface spécifique élevée (supérieure à 200 m2(g(1) et possédant des propriétés acido-basiques de surface lui permettant d’adsorber facilement diverses espèces chimiques et en particulier les molécules d’eau.

Il faut atteindre, en général, 1 100 à 1 200 °C pour transformer totalement les diverses formes d’alumine en la forme stable, l’alumine alpha, qui possède des grains nettement plus gros (de 0,5 à 1 (m), une faible surface spécifique (inférieure à 1 m2(g(1) et l’absence de propriétés de surface.

2. Purification de l’alumine

Matériel et produits

3 erlenmeyers de 100 mL

Entonnoirs et filtres en papier

Balance au décigramme

Minerai naturel (échantillon)

Alumine (échantillon)

Minerai concassé reconstitué (voir préparation du minerai reconstitué)

Solution de soude de concentration molaire environ 2 mol(L(1
Acide chlorhydrique de concentration molaire environ 3 mol(L(1
Manipulation

Travailler avec précaution, porter impérativement des lunettes ; la manipulation de solutions acides ou basiques concentrées est dangereuse.

Première étape. - Dissolution en milieu basique de l'alumine

– Peser une masse m1 (environ 2 grammes) de minerai reconstitué. La placer dans un erlenmeyer. Ajouter 25 mL de solution de soude de concentration molaire environ 2 mol(L(1. Ajouter environ 20 mL d’eau. Agiter. Observer. 

– Placer l'erlenmeyer dans un bain-marie à environ 80 °C et chauffer tout en agitant. Observer (une partie seulement du solide se dissout) et interpréter.

Deuxième étape. - Élimination des impuretés par décantation puis filtration

– Laisser reposer quelques instants le contenu de l'erlenmeyer puis filtrer rapidement la solution (sans attendre qu’elle refroidisse).

Le filtrat est conservé pour la troisième étape. Et le résidu solide pour la deuxième partie.

Si l’enseignant souhaite réaliser la deuxième partie de la manipulation, il faut conserver le résidu solide. C’est sur cette partie qu’est entreprise le nouveau traitement pour déterminer la quantité de fer dans la bauxite de départ. Le schéma ci-dessous présente la démarche proposée ; le protocole est indiqué en deuxième partie :
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Troisième étape. - Régénération de l'alumine par précipitation de l’hydroxyde d’aluminium

Placer le récipient dans un bain eau-glace et ajouter 8 à 10 mL d’acide chlorhydrique de concentration molaire environ 3 mol(L(1 (le pH doit être compris entre 4 et 9). Un précipité blanc se forme. Laisser décanter et filtrer (le précipité est fin et difficile à filtrer ; mettre deux ou trois filtres sur le Büchner).

Quatrième étape. - Séchage de l’hydrargillite (et éventuellment calcination de l'alumine)

Récupérer le précipité obtenu dans l’étape précédente. Le placer à l’étuve à 80 °C quelques heures. Peser le résidu sec.

Pour réaliser la calcination, placer le précipité dans une coupelle de calcination préalablement pesée, et chauffer fortement sous la hotte au bec électrique.

Exemple de questions

S’aider, par exemple, du document : «Extraction industrielle de la bauxite à partir de l’alumine» (voir « Commentaires et compléments
» ).

· À propos de la dissolution de l’alumine

1. Écrire l’équation de la réaction de la soude avec l'alumine hydratée ; s'agit-il d'une réaction d’oxydoréduction ?

2. Faire l'inventaire des principales espèces chimiques probablement contenues dans la phase solide et dans la phase aqueuse.

· À propos de la régénération de l’alumine

3. Quelle est la formule de l’hydrargillite ?

4. Quelles sont les espèces chimiques présentes dans la phase aqueuse lors de la précipitation de l’hydrargillite ?

5. Quelle est la formule chimique de l’espèce obtenue par calcination de l’hydroxyde d’aluminium ? Quel est son aspect ?

6. Quelle est la teneur en alumine de l'échantillon ? Quelle est la teneur en aluminium de l'échantillon ?

· À propos de la réduction électrolytique de l’aluminium : voir texte proposé dans « Commentaires et compléments ».

Développer les applications de l’aluminium.

Sensibiliser au tri sélectif des déchets et à la récupération de l’aluminium.

· À propos de l’industrie de l’aluminium : voir dans « Commentaires et compléments », les prolongements documentaire et culturel
.

Préparation du minerai reconstitué

Peser 5,0 g de sulfate d’aluminium hydraté (de composition connue ; le sulfate d’aluminium octadécahydraté -18 molécules d’eau- est disponible dans le commerce) et 0,5 g de sulfate de fer(III) hydraté (voir remarque). Les dissoudre dans 25 mL d’eau distillée. Ajouter 15 mL de solution de soude de concentration molaire environ 2,5 mol(L(1 : un précipité rouge brique apparaît, composé d’hydroxyde de fer(III) Fe(OH)3 et d’hydroxyde d’aluminium(III) Al(OH)3. Vérifier que le pH reste compris entre 4 et 9 afin d’éviter la dissolution de l’hydroxyde d’aluminium(III). Récupérer ce précipité sur Büchner (utiliser un entonnoir large, la filtration est longue). Laver plusieurs fois à l’eau distillée, puis le placer à l’étuve (80 °C) : Le broyer finement dans un mortier. Le minerai reconstitué obtenu en appliquant ce mode opératoire est homogène à l’œil et a une composition chimique proche de celle de la bauxite (Al2O3 : 75 % ; Fe2O3 : 25 %).

Remarques

1) Pour reconstituer le minerai, il est conseillé de procéder selon ce mode opératoire plutôt que de réaliser un mélange d’oxydes. La raison principale est liée à la nature de l’alumine disponible dans le commerce : il en existe de nombreuses formes. Si l’on prend de l’alumine alpha (le corindon), elle n’est pas soluble dans une solution de soude. Par ailleurs, le corindon est difficile à broyer ; il est plus dur que les mortiers en porcelaine habituellement utilisés dans les laboratoires de lycée.
2) Le nombre de molécules d’hydratation du sulfate de fer(III) hydraté n’est en général pas précisé dans les catalogues de produits chimiques ; la formule mentionnée est : Fe2(SO4)3,nH2O. Le plus souvent, la composition en masse correspond à environ 71,8 % de sulfate de fer(III), soit environ 6 molécules d’eau d’hydratation. Toutefois, puisque l’objectif est quantitatif, il est conseillé de titrer une solution de ce sulfate de fer hydraté pour déterminer le nombre de molécules d’hydratation. Pour ce faire, procéder de la façon suivante :

Prélever une masse m de Fe2(SO4)3,nH2O ; cette masse correspond à n(Fe(III), initial). Se mettre en milieu acide en ajoutant quelques gouttes d’acide sulfurique concentré. Puis ajouter de l’iodure de potassium en excès (pour cela, on suppose que le nombre de molécules d’hydratation est nulle). Du diiode se forme. Titrer le diiode par une solution de thiosulfate de sodium.

Deuxième partie. - Détermination de la quantité d’ions fer(II) dans un minerai
Présentation de la démarche

Après avoir séparé l’oxyde de fer(III) contenu dans la bauxite de départ (résidu solide obtenu lors de la deuxième étape du traitement de la bauxite reconstituée), mettre en solution les ions fer(III).

Réduire les ions fer(III) en ions fer(II) par le zinc en poudre.

Titrer les ions fer(II) par oxydoréduction à l’aide d’une solution de sulfate de cérium(IV) (préparée en milieu acide sulfurique) de concentration molaire connue, en présence de ferroïne comme indicateur de fin de réaction
.

Protocole

Matériel et produits

2 erlenmeyers de 100 mL, dont 1 à col large

Éprouvette de 10 mL

Burette graduée de 25 mL

Balance au milligramme

Plaque chauffante ou agitateur magnétique chauffant

Acide chlorhydrique de concentration molaire 3,0 mol(L(1.

Zinc en poudre

Solution de ferroïne
 (indicateur de fin de réaction)

Solution de sulfate de cerium(IV) de concentration molaire, 3,0(10(1 mol(L(1
Mode opératoire

1. Séparation de l’oxyde de fer(III)

Sur le résidu solide obtenu lors de la deuxième étape du traitement de la bauxite reconstituée, ajouter 10 mL environ d’acide chlorhydrique de concentration molaire 3 mol(L(1. Pour cela, mettre le filtre sur lequel est déposé le précipité dans un erlenmeyer de 100 mL à col large et verser doucement l’acide chlorhydrique. Agiter doucement jusqu’à dissolution complète du solide. L’élément fer se trouve alors essentiellement sous forme d’ions fer(III).

2. Réduction des ions fer(III) en ions fer(II) 

· et récupérer le Ajouter au mélange précédent environ 0,2 g de poudre de zinc, par petites quantités, tout en agitant (laisser le filtre dans l’erlenmeyer pour éviter de perdre du produit).

· La coloration due aux ions fer(III) doit disparaître ; si nécessaire, ajouter une petite quantité supplémentaire de zinc.

· Filtrer filtrat dans un erlenmeyer servant directement au titrage.

3. Titrage des ions fer(II)
a) Essais préliminaires
Faire quelques essais qualitatifs pour mettre en évidence le mode de fonctionnement de l’indicateur de fin de réaction, par exemple : 

· dans un premier tube à essais, mettre quelques mL de solution de sulfate de fer(II) et ajouter 3 gouttes de ferroïne ; observer ;

· dans un deuxième tube à essais, mettre quelques mL de solution de sulfate de cérium(IV) ; ajouter 3 gouttes de ferroïne et observer ;

· partager le contenu du premier tube à essais, en deux : 

– dans la première moitié, ajouter goutte à goutte la solution de sulfate de cérium(IV) ; observer ;

– dans la seconde moitié, après avoir ajouté 1 mL environ d’acide phosphorique à 85 %, ajouter goutte à goutte, à l’aide d’un compte-gouttes, la solution de sulfate de cérium(IV) et observer
.
b) Titrage

Ajouter à la solution obtenue après réduction des ions fer(III) en ions fer(II), 2 gouttes de solution de ferroïne.

Titrer avec la solution de sulfate de cerium(IV).

Noter le volume de solution versé.

Exemples de questions (exploitation de la manipulation)

1. Écrire l’équation correspondant à la réduction des ions fer(III) par le métal zinc.

Écrire l’équation correspondant à la réaction de titrage des ions fer(III).

Les couples oxydant-réducteur mis en jeu au cours de ce titrage sont les suivants :

Ce4+(aq) / Ce3+(aq) ; 
Fe3+(aq) / Fe2+(aq) ; 
Zn2+(aq) / Zn(aq)

2. Il est classique de titrer les ions fer(II) par une solution de permanganate de potassium en milieu acide. Pourquoi ce titrage ne peut-il pas être réalisé de manière simple dans ce cas ?

3. Exploiter le résultat du titrage pour déterminer la masse d’élément fer présente dans l’échantillon de minerai.

4. En déduire le pourcentage d’élément fer présent dans la bauxite de départ.

Quelques autres pistes…

Sensibiliser les élèves à la notion d’utilisation des « déchets » dans un traitement pour une autre filière d’utilisation, etc.

Applications :  préparation de chlorure ferrique par exemple utilisé dans le traitement de l’eau potable pour la floculation, etc.

Commentaires, compléments concernant la première partie : purification de l’alumine (de la bauxite à l’aluminium)

Extraction industrielle de l’alumine à partir de la bauxite, procédé Bayer 

L’industrie utilise un procédé inventé en 1887 par Bayer. La bauxite est le minerai le plus utilisé pour obtenir de l’alumine ; son nom vient du village des « Baux-de-Provence » où le français Pierre Berthier découvrit ce minerai en 1821. L’alumine contient l’élément aluminium sous forme d’oxyde hydraté Al2O3,nH2O (n étant égal à 1, ou 3
), également de la silice (SiO2), de l‘oxyde de titane (TiO2) et de l’oxyde de fer(III), Fe2O3.

· En autoclave, l’action d’une solution aqueuse concentrée d’hydroxyde de sodium sur la bauxite pulvérisée :

· transforme l’alumine en ions aluminate en solution,

· est sans action sur l’oxyde de fer(III) et l’oxyde de titane (insolubles),

· transforme la silice en présence d’alumine en alumino-silicate de sodium insoluble, ce qui fait perdre une partie de l’aluminium et consomme de l’hydroxyde de sodium.

Pour cette raison, la bauxite blanche, beaucoup trop riche en silice, n’est pas exploitée.

· À la sortie de l’autoclave, l’élément aluminium se trouve en solution sous forme d’ions aluminate. On dilue fortement la solution d’ions aluminate, ce qui provoque la précipitation de l’hydroxyde d’aluminium(III).

L’élément aluminium se trouve dans ce solide que l’on récupère.

· L’hydroxyde d’aluminium(III) chauffé à plus de 1 000 °C se déshydrate en oxyde d’aluminium(III).

	Transformations physiques de la bauxite pour augmenter la surface de contact en vue du traitement par la solution d’hydroxyde de sodium
	Bauxite rouge

Pourcentage en masse pour une bauxite de l’Hérault :

Al2O3 hydraté (composé utile)
54

Fe2O3 
20

SiO2 (composé gênant*)
4

TiO2
3

H2O
19

	
	Concassage

	
	Broyage

Taille des grains inférieure à 0,3 mm.*

La silice contenue dans la bauxite consomme de la soude et de l’alumine pour former un silicoaluminate de sodium insoluble.

	Transformation chimique de l’oxyde d’aluminium Al2O3,3H2O insoluble en aluminate de sodium soluble Na+, [Al(OH)4(H2O)2](, par action d’une solution d’hydroxyde de sodium.
	Autoclave à 250 °C et 40 bars.

Attaque de la bauxite par une solution d’hydroxyde de sodium concentrée.

	
	Refroidissement à 100 °C.

	
	Décantation, filtration de la suspension. Solution d’aluminate contenant des solides non dissous, (boues rouges composées essentiellement de Fe2O3, TiO2 et ions alumino-silicate insoluble).

	Hydrolyse des ions aluminate solubles en hydroxyde d’aluminium(III) insoluble, Al(OH)3(s).
	Forte dilution de la solution d’aluminate de sodium en bacs de précipitation de 4 500 m3. L’hydrolyse dure deux jours environ : l’hydroxyde d’aluminium(III) précipite. Il est nécessaire d’ajouter une amorce d’hydroxyde solide afin de créer des germes de cristallisation.

	
	Filtration

Concentration du filtrat (récupération de l’hydroxyde de sodium).

	Décomposition de l’hydroxyde d’aluminium(III) en oxyde anhydre
	Calcination à 1 000 ou 1 200 °C.


Abondance de l’élément aluminium dans l’écorce terrestre

C’est l’élément le plus abondant (8 % en masse) après l’oxygène (47 %) et le silicium (28 %) dans la croûte terrestre. Notons que le fer qui arrive en quatrième position ne représente que 5 %.

Les minerais d’aluminium

L’oxyde d’aluminium (15 % de la masse de l’écorce terrestre) sert actuellement de matière première pour l’extraction de l’aluminium. Le minerai le plus exploité, la bauxite, en contient de 50 à 60 % en masse. Les autres constituants de la bauxite sont des oxydes de fer, de la silice et quelques autres oxydes.

L’oxyde d’aluminium de la bauxite est plus ou moins hydraté selon le gisement (Al2O3, nH2O avec n = 1 ou 3). Les bauxites pauvres en silice sont les plus intéressantes pour les procédés d’exploitation actuels. En effet, on perd une partie de l’aluminium en éliminant la silice. Ainsi, il faut 2,7 tonnes de bauxite française (50 % d’oxyde d’aluminium, 7 % de silice) pour obtenir une tonne d’oxyde d’aluminium pur ; par contre, deux tonnes de bauxite australienne suffisent (59 % d’oxyde d’aluminium et 1 % de silice seulement) pour obtenir la même quantité d’aluminium pur.

En 2001, la production mondiale d’alumine atteint près de 34 millions de tonnes. L’implantation des usines de production d’alumine est de plus en plus réalisée à proximité des gisements de bauxite. L’usine d’alumine la plus importante dans le monde est située sur la côte Est de l’Australie, à Gladstone. Sa capacité de production est de 3,6 millions de tonnes d’alumine par an (10 000 tonnes par jour).

	En France, Péchiney exploite depuis 1893 l’usine de Gardanne, dans les Bouches-du Rhône, qui produit aujourd’hui près de 640 000 tonnes par an d’alumine.
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Les argiles et les schistes contiennent également l’élément aluminium sous forme d’ions alumino-silicate.

Cette source inépuisable d’aluminium est encore très peu utilisée car plus coûteuse à traiter.

Émeri, topaze, rubis, saphir…

On trouve parfois l’oxyde d’aluminium non hydraté, sous la forme stable alpha, à un degré de pureté élevé, dans la nature. C’est alors une pierre très dure (à peine moins dure que le diamant), le corindon. De faibles proportions d’impuretés métalliques colorent ces pierres : 

· Topaze : couleur jaune, présence d’oxyde de nickel ;

· Rubis : couleur rouge, présence d’oxyde de chrome ;

· Saphir : couleur bleue, présence d’oxyde de fer(II) et de titane.

En présence d’une importante quantité d’oxyde fer (Fe3O4), on a l’émeri, de couleur noire.

Électrolyse de l’alumine, principe

Il n’est pas possible de réduire l’alumine par des réducteurs industriels tels que le carbone, le monoxyde de carbone ou le dihydrogène car l’aluminium est très réducteur.

L’industrie fait appel à la réduction à la cathode d’un électrolyseur, moyen très puissant de réduction.

Mais l’oxyde d’aluminium(III) ne peut pas être réduit en solution aqueuse car l’aluminium est plus réducteur que l’eau et c’est cette dernière qui serait réduite au lieu de l’ion aluminium(III). 

Par ailleurs, l’oxyde d’aluminium(III) est difficilement fusible, comme toutes les espèces à structure ionique (ions Al3+ et O2(). On s’en sert même comme revêtement réfractaire (température de fusion de 2 045 °C).

Dans l’industrie, un mélange fondu de plus de 90 % de cryolithe (Na3AIF6) et de 7 % d’alumine est électrolysé. Ce mélange est beaucoup plus fusible que l’alumine pure (température de fusion de l’ordre de 1 000 °C). L’électrolyse de ce mélange ne consomme pratiquement que l’alumine et le carbone de l’anode qui réagit avec le dioxygène formé. On note néanmoins une consommation d’environ 30 kg de cryolithe par tonne d’aluminium.

En simplifiant, l’équation de la réaction correspondant à l’électrolyse, en ne faisant intervenir que les ions de l’alumine, peut s’écrire : 
	
	4Al3+
	+
	6O2(
	=
	4Al(s)
	+
	3O2(g)

	
	
	
	
	
	
	
	

	– Réduction à la cathode :
	4Al3+
	+
	12e(
	=
	4Al(s)
	
	

	– Oxydation à l’anode
	
	
	6O2(
	=
	12e(
	+
	3O2(g).


Prolongements documentaire et culturel

· Analyser un texte ou un document vidéo, par exemple :

Journal Le Monde du 13 avril 2002 : «Les bélugas du Saint-Laurent» (voir texte en annexe).

Document video : L’aluminium, C’est pas sorcier (voir références bibliographiques).

· Développer les usages de l’alumine (voir en particulier dans la bibliographie : Données sur les principaux produits chimiques, métaux et matériaux)
Les secteurs d’utilisation de l’alumine, hors matière première pour la fabrication de l’aluminium, sont nombreux. Si l’enseignant a choisi de traiter un thème (textiles/papier, médecine/pharmacie, par exemple), il s’attachera à développer les usages correspondants.

Elle s’utilise sous plusieurs formes :

· sous forme d’hydrargillite, comme :

· agent polissant dans des dentifrices en concurrence ou association avec le gel de silice, le carbonate de calcium précipité, le phosphate dicalcique, etc.,

· charge et pigment du couchage du papier,

· retardateur de flamme dans les plastiques et textiles ;

· sous formes d’alumines actives (grande surface spécifique) : adsorbant, support de catalyseur, catalyseur, etc. ;

· sous forme d’alumines calcinées : produits réfractaires, verres spéciaux, émaux, alumine frittée.
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Recherche Internet.

ANNEXE. - Étude d’un texte concernant les industries de l’aluminium
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	Les bélugas du Saint-Laurent 

présentent le plus fort taux de 

cancers enregistré parmi les 

mammifères.

Pas moins de 27 % des cadavres de ces cétacés autopsiés par les vétérinaires canadiens étaient atteints par un cancer. La pollution industrielle serait à l’origine d’un tel record.
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Il y a dix mille ans, à la fin de la dernière glaciation, le niveau de l'Atlantique commença à remonter, et l'océan réapprovisionné inonda le nord-est des États-Unis, enfoncé sous le poids de l'inlandsis. Dans cette mer provisoire ainsi créée, bordée au nord par la calotte glaciaire, vinrent vivre plusieurs espèces de mammifères arctiques, comme l'ours polaire, le narval ou le béluga. Le climat continuant de se réchauffer, la glace fondit, et le continent remonta comme un cargo qu'on décharge. Les animaux polaires battirent eux aussi en retraite, à l'exception d'une population de bélugas. Celle-ci s'installa dans l'estuaire du Saint-Laurent, qui, malgré une latitude équivalente de celle de la France, est alimenté en eau froide par le courant glacial du Labrador, repro​duisant ainsi un monde arctique en miniature.

Cependant, si l'on n'y prend garde, ce microcosme risque de disparaître. De 5 000 individus au début du XXe siècle, on est passé à 650 aujourd'hui. Or, la chasse, qui s'est poursuivie jusqu'en 1979, n'explique pas tout. Déclaré espèce en danger par le Canada en 1980, ce cétacé n'a pas vu sa population remonter comme elle aurait dû le faire une fois protégée. Ce qui a incité les scientifiques à chercher d'autres causes de mortalité et à lancer une étude épidémiologique de grande envergure. Depuis vingt ans, toute carcasse de béluga suffisamment bien conservée finit sur une table d'autopsie de la faculté de médecine vétérinaire de l'université de Montréal.

Les résultats de ce travail sans précédent viennent d'être publiés, en mars, dans la revue Environmental Health Perspectives. Ses auteurs, des vétérinaires canadiens et américains, ont mis en évidence que le cancer était la principale cause de mortalité chez les bélugas adultes, « Vingt-sept pour cent d'entre eux souffraient de cancer, explique l'un des signataires de l'article, Daniel Martineau, de l'université de Montréal. Un tel pourcentage n'avait jamais été observé chez une population d'animaux sauvages, qui meurent plutôt de faim ou à la suite de blessures. En Occident, le cancer cause 23 % des morts chez les humains. À ma connaissance, c'est la première fois qu'une population de mammifères sauvages est comparable à l'homme à cet égard. »

Une fois déterminée la cause du décès, restait à trouver un coupable. L'étude montre que l'environnement du béluga, qui le retient prisonnier dans une zone bien délimitée, le tue aussi à petit feu. L'immense estuaire du Saint-Laurent draine en effet le quart oriental de l'Amérique du Nord, une des régions les plus industrialisées du monde. Et l'une des plus polluées aussi. Sur la rivière Saguenay, qui se jette dans l'estuaire, sont implantées depuis trois quarts de siècle des usines d'aluminium, grandes consommatrices d'hydroélectricité. Or le processus de fabrication de ce métal comprend l'électrolyse de la bauxite, une opération longtemps pratiquée avec une électrode positive à base de goudron dont la combustion émet des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), des composés cancérigènes.

Cependant, même si la production d'HAP a été divisée par plus de quatre entre 1990 et 1997 grâce à la mise en oeuvre d'une électrolyse moins polluante, on estime que « 40000 tonnes d'HAP engendrées par les alumineries se sont accumulées dans le bassin versant de la région et que, chaque année, 20 tonnes se retrouvent dans la rivière Saguenay, indique Daniel Martineau. Or les bélugas fouillent les sédiments pour manger des invertébrés, qui, contrairement aux vertébrés, ne métabolisent pas les HAP, mais les accumulent ». Les cétacés s'exposent donc ainsi fortement aux composés cancérigènes, tout, comme le grand corégone, un salmonidé qui partage la même niche écologique et les mêmes habitudes alimentaires.

Mais les habitants aquatiques de l'estuaire ne sont pas les seules victimes, Les humains le sont aussi, L'étude d'Environmental Health Perspectives rappelle que les ouvriers du secteur de l'aluminium présentent des taux élevés de cancers du poumon et de la vessie, qui ont été épidémiologiquement reliés à l'exposition aux HAP.

Au Canada, le cancer de la vessie touchant les personnels des alumineries est d'ailleurs reconnu par la commission de compensation des accidents du travail. « L'incidence de cancers de l’estomac, de l’appareil digestif et du sein est aussi plus élevée dans la population de la région de Saguenay qui ne travaille pas dans l’industrie de l’aluminium, poursuit l'article. Cela pourrait être relié au fait que l'eau potable de 79% de la population provient des rivières et des lacs environnants et que de grandes quantités d’HAP ont été et sont émises dans l’atmosphère par les alumineries locales. (...)

Mises ensemble, ces observations suggèrent qu'une population humaine et une population de mammifères à longue durée de vie et hautement évolués peuvent être touchées par des types spécifiques de cancers parce qu'ils partagent Ie même habitat et qu'ils sont exposés aux mêmes polluants. »

Pierre Barthélémy

Le Monde / samedi 13 avril 2002
1. La réponse se limite à l’appellation hydroxyde d’aluminium ; en réalité, il existe différents hydroxydes pouvant avoir des formules, des structures cristallines et des noms différents, selon les provenances de la bauxite : hydrargillite (appelé gibbsite en Amérique du Nord), présent dans les bauxites tropicales ; boehmite, présent dans les bauxites européennes ; diaspore, présent dans les bauxites grecques, roumaines ou chinoises. L’hydroxyde produit par le procédé Bayer se présente sous forme d’hydragillite ; nous nous limiterons à cette appellation et donc à la formule chimique de l’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3.





2. Les commentaires et compléments sont donnés après la deuxième partie.


3. Les commentaires et compléments sont donnés après la deuxième partie.


4. Les commentaires et compléments sont donnés après la deuxième partie.


5. Voir « TP C03 : Ions fer dans une bande magnétique ».


6. Pour 100 mL de solution aqueuse, dissoudre 0,7 g de sulfate de fer(II) heptahydraté, FeSO4,7H2O et 1,5 g de sulfate de tris(1,10-phénanthroline)fer(II).


7. Rôle de l’acide phosphorique à 85 %


Les ions fer(III) en solution aqueuse se présentent sous la forme d’un complexe avec l’eau, les ions hexaaquafer(III), [Fe(H2O)6]3+, de couleur orangée. Cette couleur superposée à celle de l’ion Tris(1,10-phénanthroline)fer(III), [Fe(phen)3]3+, bleu pâle qui résulte de l’oxydation de l’ion Tris(1,10-phénanthroline)fer(II), [Fe(phen)3]2+, ou ferroïne par les ions cérium(IV) à l’équivalence du titrage, conduit à une couleur verte de la solution. Donc l’équivalence est repérée par le changement de couleur du rouge au vert.


En présence d’acide phosphorique à 85 %, les ions fer(III) forment un complexe avec les ions hydrogénophosphate, incolores, et l’équivalence est repérée par le changement de couleur du rouge au bleu pâle.


8. Al2O3, 3H2O : forme cristalline dans les bauxites tropicales qui constituent la majorité des minerais exploités actuellement.
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précipitation de l’hydroxyde d’aluminium

calcination de l’hydroxyde d’aluminium

traitement du résidu solide : dissolution en milieu acide de l’oxyde de fer

dissolution de l’alumine

décantation et filtration



Nouveau traitement : deuxième partie

Suite du  traitement réalisé en première partie 








