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i. g£n£ralit£s

1. INTRODUCTION

En chimie minerale, le dosage de traces et d'ultra-traces doit dans la plupart
des cas etre precede d'une separation relativement selective de l'element ä analyser.
Les methodes classiques de separation, telles l'extraction, la precipation, la
Chromatographie, la distillation, l'echange d'ions, etc. sont souvent longues et ne peuvent
pas etre utilisees lors d'un dosage par activation aux neutrons thermiques avec
formation d'isotopes ä courte periode de vie.

W. W. Meinke et coll. [20] ont introduit en 1955 une nouvelle technique de

separation rapide: L'echange isotopique heterogene. II s'agit d'un echange quantitatif
d'une espece d'ions radioactifs en solution contre un nombre egal de particules
inactives de la meme espece renfermees dans une deuxieme phase non miscible

(precipite ou amalgame). Les applications de l'echange isotopique solution — pre-
cipite sont restees limitees aux halogenures d'argent surtout, alors que l'echange
solution — amalgame a fait l'objet de nombreuses recherches. La technique de cet

echange, ou echange amalgamique isotopique a ete decrite par W. W. Meinke et
coll. [21]. Elle est basee sur l'equilibre suivant:

*M + " est le cation metallique (radioisotope) ä echanger, Ma son amalgame liquide
L'equilibre de cette reaction se deplace fortement vers la droite, si le nombre des

ions Ma est beaucoup plus eleve que celui des ions *M + n. Les ions metalliques des

elements dont le potentiel redox est inferieur ä celui de M restent en solution, alors

que les ions des elements plus nobles sont reduits et passent dans la phase mercurique,
dans la mesure de leur solubilite dans le mercure. Ce dernier exemple d'echange est

appele echange amalgamique redox.
Partant des travaux de Meinke, E. Loepfe et coll. ont etudie l'extraction de

quelques metaux nobles (or, platine, argent) par le mercure metallique [22, 23]. Des

essais de selectivity ont montre, que seul ces 3 elements sont extraits [23], ainsi que
le mercure eventuellement present dans la solution qui est extrait par echange

isotopique.

*M+n + Ma
sol.aqueuse amalgame

*M„ + M+" (11.1)
amalgame sol.aqueuse
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2. PRINCIPE DE LA METHODE D'EXTRACTION

L'ion de Eelement ä separer est reduit ä l'etat metallique par le mcrcure, puis

extrait de la phase aqueuse par amalgamation au mercure:

2iW + " + ii (12.1)
(on nj2 Hcj2

+ 2)

Cette reaction est possible si £„ > EHp. La methode d'extraction miseau point par
E. Loepfe et coll. est basee sur cette reaction.

Les ions des metaux dont le potentiel normal d'oxydo-reduction est proche

ou legerement inferieur ä celui du mercure, peuvent etre reduits et extraits par le

mercure en presence d'un complexant fort de ce dernier:

2 M+" + n Hg + n k Lp 2 M„ + n Hg L{? + pk) (1 2.2)

11 faut que

E"aLk < Em

La reduction et I'extraction peuvent se faire par echange amalgamique isotopique
(Meinke):

*JW+" + M+" + *Ma (11.1)

Ce genre de dosage ne s'applique qu'ä un dosage radiochimique, *M etant un
radioisotope de M.

Les ions des metaux moins nobles que le mercure peuvent etre reduits par un

couple reducteur introduit dans la phase aqueuse:

(m-p) M + " + n X+p2_i(/!i - p) Ma + n X + m (12.3)

X + mjx + P coupie reducteur

II faut que

Ex < EM

L'extraction quantitative par ces methodes n'est possible que si le metal en

question est suffisamment soluble dans le mercure. E. Loepfe a classe les metaux
suivant leur solubilite dans le mercure [22], et il a en outre constate que cette derniere
doit etre au minimum de 10"4% en poids pour une extraction de 2T0~6 g de M + a

avec 0,3 ml de mercure.
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3. LA REEXTRACTION

Une simple extraction sur le mercure n'est pas toujours süffisante. Si plusieurs
metaux ont ete amalgames en meme temps, il est possible de les separer par une
reextraction selective (reoxydation). Elle peut se faite de la maniere suivante:

a) Par Hg+2\

2 Ma + n Hg + 2^z.»n Hg + 2 M+" (13.1)

Cette reaction est possible si EM„ < EH%.

b) Par Hg+2, en presence d'un complexant fort du cation de l'element ä extraire:

2 Ma + n Hg + 2 + 2 k LT n Hg + 2 M + pk) (13.2)

II faut que

Eml < EHg.

c) Par echange isotopique:

n*Ma + M + n±r^n Ma + *A/ + " (13.3)

Cette methode ne peut etre appliquee qu'ä un dosage radiochimique.

d) Par un cation d'un metal plus noble

mMa + n' M + mt=^.n'Ma + mM+n (13.4)

On doit avoir:

E'oM > EMa

e) Par un couple oxydant: (Xp/Xm)

(m — p) M„ + nXmT->(m-p) M+n + nX" (13.5)

II faut que

Ex > EM
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