
Zeitschrift: Archives des sciences [1948-1980]

Herausgeber: Société de Physique et d'Histoire Naturelle de Genève

Band: 22 (1969)

Heft: 2

Artikel: Contribution à l'étude de séparations rapides : basées sur la formation
d'amalgames application à l'argent

Autor: Baumgartner, Aldo Reto

DOI: https://doi.org/10.5169/seals-739155

Nutzungsbedingungen
Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich für deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veröffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanälen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation
L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En règle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
qu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use
The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 29.01.2026

ETH-Bibliothek Zürich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch

https://doi.org/10.5169/seals-739155
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en


CONTRIBUTION
A L'ETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

BASEES SUR LA FORMATION D'AMALGAMES
APPLICATION A L'ARGENT

PAR

Aldo Reto BAUMGARTNER

TABLE DES MATIERES.

I. Generalites
Pages

1. Introduction 501

2. Principe de la methode d'extraction 502

3. La reextraction 503

II. Extraction de l'argeni par echange redox avec le mercure et
AMALGAMATION

1. Introduction 504

2. Bases theoriques de l'echange Redox argent-mercure 505

2.1. Conditions electrochimiques 505

2.2. Conditions chimiques 506

2.3. Cinetique de l'echange redox 506

3. Partie experimental 507

3.1. Appareillage 507

3.2. Reactifs 507

3.3. Traceurs 507

3.4. Mode operatoire 509

3.5. Analyse spectrometrique 509

3.6. Calculs theoriques de potentiel 509

3.7. Extraction de l'argent par le mercure en milieu complexant
hydroxyle 512

Archives des Sciences. Vo!. 22, fasc. 2, 1969. 33



498 CONTRIBUTION A L'ETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

Pages

3.7.1. Etude analytique — Complexes, calcul des xM(L), calcul des

potentiels 512

3.7.2. Etude experimentale — Influence du pH sur 1'extraction
vitesse d'extraction 514

3.8. Extraction de l'argent par le mercure en milieu bromure 515

3.8.1. Etude analytique 515

3.8.2. Etude experimentale 516

3.9. Extraction de l'argent par le mercure en milieu chlorure 519

3.9.1. Etude analytique 519

3.9.2. Etude experimentale 520

3.10. Extraction de l'argent par le mercure en milieu acetate 521

3.10.1. Etude analytique 521

3.10.2. Etude experimentale 522

3.11. Extraction de l'argent par le mercure en milieu SCN~ 524

3.11.1. Etude analytique 524

3.11.2. Etude experimentale 526

3.12. Extraction de l'argent par le mercure en milieu ethylenediamine
(EDA) 527

3.12.1. Etude analytique 527

3.12.2. Etude experimentale 528

3.13. Extraction de l'argent par le mercure en milieu EDTA 530

3.13.1. Etude analytique 530

3.13.2. Etude experimentale 531

3.14. Extraction de l'argent par le mercure en milieu ammoniacal. 535

3.14.1. Etude analytique 535

3.14.2. Etude experimentale 535

III. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME

1. Introduction 537

2. Reextraction de /'argent amalgame par echange isotopique 538

3. Reextraction de I'argent amalgame par un metal plus noble 539

3.1. Reextraction de l'argent amalgame par l'or (Au+ 3) 539

3.2. Reextraction de l'argent amalgame par le mercure (Hg+2) 540

4. Reextraction de l'argent amalgame par un oxydant, en presence d'un

complexant fort de Ag+ 540

4.1. Introduction 540

4.2. Reextraction en milieu SCN~ 541

4.2.1. Etude analytique 541

4.2.2. Etude experimentale 541



BASEES SUR LA FORMATION D'AMALGAMES APPLICATION A L'ARGENT 499

Pages

4.3. Reextraction en milieu cyanure 544

4.3.1. Etude analytique 544

4.3.2. Etude experimentale 545

IV. Applications

1. Dosage de 1'argent dans une galeae 548

1.1. Dosage non destructif, par activation aux neutrons thermiques 548

1.1.1. Introduction 548

1.1.2. Dosage par etalon interne 548

1.1.3. Dosage avec etalon de flux 552

1.1.4. Dosage par etalon externe 554

1.2. Dosage de l'argent apres separation 554

1.2.1. Etude de l'extraction de l'argent en presence d'un exces de

plomb 554

1.2.2. Mise en solution de la galene (Attaque nitrique, attaque
chlorhydrique) 557

1.2.3. Double extraction de l'argent 558

1.3. Resultats des differents dosages de l'argent 559

2. Separation or-argent 560

2.1. Introduction 560

2.2. Extraction de l'or par le mercure en milieu SCN 561

2.2.1. Influence de la concentration de l'or (Au+3) sur le rende-

ment d'extraction 561

2.2.2. Influence de la concentration du complexant sur le rende-

ment d'extraction 561

2.2.3. Etude de la vitesse d'extraction de l'or 562

2.2.4. Separation or-argent en milieu SCN" 562

2.3. Extraction de l'or et de l'argent par le mercure en milieu SCN~-
ethylenediamine 563

2.4. Extraction de l'or et de l'argent par le mercure en milieu chlorure 563

2.5. Dosage de l'argent et de l'or dans un alliage d'or jaune 565

Conclusions

Programme pour le calcul d'une droite de regression (ordinateur
IBM 1620) 568

References bibiiographiques 569



500 CONTRIBUTION A L'FTUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

SYMBOLES ET ABREVIATIONS

| I, cone concentration (mole)
a activite
M mole (molarite)
\M\, concentration totale de M
\M\ concentration totale de M libre (non complexe)
\M\a concentration de M dans le mercure (amagalme)
\M\as concentration de M dans Famalgame ä saturation
a coefficient alpha (Ringbom) \M,\/\M\
(i„ constante de stabilite globale
ß' constante de stabilite globale pour les complexes avec Hg + 2

Kah constante du couple acide-base

p — log
log logarithme a la base 10

ppm part pour million
(ig microgramme 10" 6 g)

g gramme
ml millihtre
% pourcent
E potentiel d'oxydo-rcduction
E0 potentiel normal d'oxydo-reduction
v volt
y rayonnement gamma
n neutron
ß particule beta
m metastable
Mcv million electron-volt
A/„ amalgame de M
> plus grand que..., plus que...
> plus grand ou egal que..., plus ou egal que...
< plus petit que..., moins que...
< plus petit ou egal ä..., moins ou egal ä...
L ligand
£ somme
ö deviation standard moyenne
x valeur moyenne de a
pte precipite
coll colloidal
liq liquide
(n) reference bibliographique n

cm centimetre
sec secondes

min minutes
h heures
Fig figure
Tab tableau
*M radioisotope de M
(11.12.1.) Renvoi ä la partie II, chapitre 12, paragraphe 1.

(fig. 3) Renvoi ä la figure 3.

(tab. 3.) Renvoi au tableau 3
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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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II. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR ^CHANGE REDOX

1. INTRODUCTION

L'argent se laisse doser facilement par activation aux neutrons thermiques.
Deux radioisotopes peuvent se former: Ag108 et Ag110, selon le schema suivant:

a9107 U.v) Agi0ö Cd108

Abondance isotopique: Ag107 51,35%

Ag109 48,65%

Section efficace (Barn):

Ag107 (n, y) Ag108 44 Barn

Ag109 (n, y) Ag'10 2,8 »

Ag109 (n, y) Ag110 =110 »

Les radioisotopes formes sont des emetteurs beta et gamma.

Tableau 1

Radioisotope P„,nrt. I Energie des rayonsrenoae
v emis (Mev)

Agios
Ag"0
^gllOm

2,3 min.
24,2 sec.
253 jours

0,43 et 0,60
surtout 0,66

0,116— 1,51

On constate qu'il est plus facile de former dans un reacteur l'argent 110 que
l'argent 108. La formation de ce dernier peut etre evitee en fixant un temps d'activation
suffisamment court.
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Le dosage effectue sur Agl 10 presente certains avantages:

— Court temps d'activation de l'echantillon.
— Temps d'analyse rapide.

— Decontamination rapide.

— La quasi-totalite du rayonnement gamma est emis avec une energie de 0,66 Mev.
II y a done formation d'un seul pic photoelectrique.
Vu la periode courte de Agl 10 (24,2 sec), l'analyse et, s'il y a lieu la separation,

doivent s'effectuer rapidement. Ceci montre l'interet d'une methode rapide de

separation de l'argent.
Des essais de sensibilite effectues sur des solutions pures d'argent, irradiees

pendant 3 min (ä saturation) avec un flux de 10'° neutrons • cm"2 • sec-1 ont donne
les resultats suivants:

Tableau 2

Isolope forme ppm d'argent dosables pour des temps de decroissance dc

Aguo
30 sec

0,4
60 sec

1,0

90 sec

1,5

2. BASES THEORIQUES DE L'ECHANGE REDOX ARGENT-MERCURE
(EXTRACTION)

2.1. CONDITIONS ELECTROCHIMIQUES

L'equilibre chimique d'oxydo-reduction qui est ä la base de cet echange est

commande par les potentiels ox/red des couples Ag/Ag+, Hg/Hg+2 et eventuellement
2 HgjHgX2. Les potentiels normaux Ox/red de ces couples sont:

Tableau 3

Reaction E0 (volt)

Ag Ag+ + e

Hgti Hg + 2 + 2e

2 Hg^HgJ2 + 2e

+ 0,799
+ 0,852
+ 0,798

Etant donne la faible difference de potentiel entre ces couples, un echange

quantitatif entre des ions d'argent et le mercure n'est pas possible. Des calculs
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theoriques ont en effet montre, que pour reduire l/i g d'argent, ll faut que le potentiel
electrochimique du Systeme Ag/Ag + soit superieur de environ 0,1 v ä celui du Systeme

Hg!Hg lomque [25] Pour rendre l'echange quantitatif, ll faut done augmenter cette
difference de potentiel entre les deux couples qui prennent part ä la reaction d'oxydo-
reduction On sait que la complexation d'un cation deplace son potentiel de demi-

vague vers des valeurs plus faibles de E (fig. I):

• i

1 Hg -j - Hg*2

Hg • L - H^L t J
Ag

////
f\

HgL * Hg,', l
/

Ag -J *• Ag

Fig. 1. — Courbes polarisation
representant le deplacement de

£1(i du mercurepar complexation
de Hg+Z au moyen du

ligand L.

L'introduction dans la phase aqueuse d'un complexant fort du mercure lonique
(le plus souvent de Hg+1) permet de creer la difference de potentiel necessaire
En appliquant l'equation 12 2. ä l'echange Mg-Ag +, il vient:

2Ag+ + Hg + kL"+z >2Aga + Hg L\+ pk (221 1)

Une etude systematique de l'extraction de l'argent par le mercure en milieu
complexant est faite dans le chapitre 3.

2.2 CONDITIONS CHIMIQUES

La solubihte de l'argent dans le mercure est relativement faible, eile n'est que
de 0,04% en poids [26], ce qui correspond ä 1,6 mg d'argent dans 0,3 ml de mercure.
Des essais ont cependant montre que le rendement d'extraction de l'argent diminue
dejä ä partir de 0,25 mg pour 0,3 ml de mercure [25], ce qui fait que cette methode

ne permet que la separation de traces d'argent.

2.3. CINtTIQUE DE L'ECHANGE REDOX ARGENT-MERCURE

La reaction d'echange entre 1'ion argent et le mercure est d'ordre 1 [31], comme
e'est le cas de la reaction mercure-ions mercure, etudie par Haissinski et coll. [32]
Des etudes, faites notamment par Okashita [30] montrent, que la Vitesse d'extraction
de l'argent par le mercure obeit ä la loi exponentielle des reactions d'echange
heterogenes.
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3 PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 APPAREILLAGE

Pour nos essais, nous avons repris le dispositif experimental dejä utilise par
Loepfe.

L'appareillage (fig. 2) consiste en un vibreur « Chemap» du type El (4).

L'echange se fait dans une ampoule ä sceller de 1 ä 10 ml, au col elargi (I), permettant
l'introduction rapide des reactifs. L'ampoule est fermee par soudure du col (2) et

placee dans une manchette en caoutchouc de 3 cm de long (6). La partie inferieure
de l'ampoule repose legerement sur 1'aile metallique du bras du vibreur (7) de sorte

que les deux phases (aqueuse et mercure) etalees, se pretent bien aux mouvements
verticaux du vibreur Gräce ä la fixation elastique de l'ampoule, le mercure se disperse

en de fines gouttelettes. Une vis (8) permet de regier facilement l'intensite de la

vibration.
Cette technique presente certains avantages:

— Pas de pertes dans les rodages et les bouchons, gräce ä l'emploi des ampoules.

— Possibility d'immerger le tout dans un bain thermostatise (fig. C)

— Facilite de travailler en absence d'oxygene si cela est necessaire.

— Separation facile des deux phases apres l'echange:

L'ampoule est ouverte ä l'endroit le plus etroit (3) et reversee. La phase metallique
sort par son propre poids, tandis que la quasi-totahte de la phase aqueuse reste dans

l'ampoule.
Certains echanges ont ete faits par agitation manuelle (notamment des essais

de cinetique). Dans ce cas, l'extraction se fait dans des eprouvettes en polystyrene
de 6 ml, munis d'un bouchon en plastique. Pour separer les deux phases, on pipette
la phase aqueuse surnageante

3.2. REACTIFS

Tous les reactifs utilises sont de qualite « puriss p a ». L'eau est bidistillee.

3 3 TRACEURS

Les essais systematiques sur l'extraction de l'argent sont effectues ä l'aide de

1'argent 110m comme traceur (periode 253 j.)
Pour les essais de selectivity nous utihserons soit des traceurs radioactifs

prepares par nos propres soins par activation neutronique (Au198, Cu64 et Cu66 etc.),
soit des traceurs de plus longue periode tel le Pb210, Zn65 etc. achetes chez le

producteur.



CONTRIBUTION A L'ETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

Fig. 2. — Appareillage.

Ampoules d'echange de 5 ml. B. Vue de cöte de l'echangeur
C. Vue de face de l'echangeur plonge dans un ultra-thermostat
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3.4. MODE OPERATOIRE

On introduit dans I'ampoule ä sceller les reactifs en solution, ainsi que le

mercure metallique. L'ampoule est fermee sur une flamme (eventuellement apres
avoir chasse au prealable Pair par un courant d'azote). L'ampoule est ensuite placee

sur le bras du vibreur comme indique plus haut.
Une fois l'agitation terminee, on ouvre l'ampoule avec une lime, la renverse, et

reqoit le mercure dans une petite eprouvette en polystyrene de 6 ml. La phase metallique

est lavee avec 2 fois 4 ml d'une solution renfermant le meme complexant que
celui utilise pour l'extraction de l'argent.

3.5. ANALYSE SPECTROMETRIQUE

Les mesures quantitatives d'activite sont effectuees ä l'aide de l'equipement
electronique suivant:

A) Pour des mesures d'activite sur des solutions pures (radioisotopes d'un seul

element):

Un spectrometre gamma monocana! Landis-Gyr ELB 5, muni d'un timer du

type ELD 5 et d'une alimentation THT.

B) Pour des mesures sur des spectres complexes, etudes de selectivite et applications
(radioisotopes de plusieurs elements):

Un spectrometre gamma multicanaux SA 40 (ä 400 canaux) « Intertechnique »,
muni d'un cristal plat de Nal 5 • 5 cm, d'une alimentation THT VH 20, d'un
chassis de commande BK 21, d'un calculateur intermediaire RG 23 et d'une
machine imprimante IBM (ou « ADDOX-X »).

3.6. CALCULS THEOR1QUES DE POTENTIEL

L'etude experimentale de l'extraction de l'argent dans les divers milieux
complexants est precedee par une etude theorique qui doit permettre de fixer les

conditions d'extraction optima. Cette etude comprend:

A) Une determination des aM(L) Selon Ringbom [27].

Definition:
| M | total | M |,

a
• J Ü (236.1.)'
| M | libre \ M \

Les a.M(L) sont une mesure du degre de complexation du cation M+n par un
complexant L. Plus <xM(L) est grand, plus M est complexe.
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B) Une determination des potentieis clectroehimiques de rargent et du mercure dans

le milieu considere.

a) Le potentiel de la solution d'argent apres une extraction (reduction et amalgama¬

tion) de 99% d'argent (rendement quantitatif).

D'apres une theorie developpee et verifiee experimentalement par Jangg et

H. Kirchmayr [28], le potentiel d'un amalgame d'un metal ne presentant aucune
surtension avec le mercure (comme c'est le cas pour 1'argent), varie avec la concentration

de ce metal dans le mercure entre le potentiel du mercure pur et le potentiel
standard E0 du Systeme M solide/M + " (fig. 3).

Fig. 3a. — Variation du potentiel de l'amalgame de Pb avec la concentration en Pb
de l'amalgame et de la solution.

Nous donnons le diagramme Ea (pot. amalgamme) en fonction de aM (activite
de M + ") pour le Systeme Pb„/Pb + 2 (fig. 3), en guise d'exemple. Pour un amalgame

tres di!ue en plomb (> 10~bM de Pbu), le potentiel electrochimique de l'amalgame,
sous l'influence de la polarisation, se rapproche rapidement de celui du mercure pur.
En augmentant la concentration de Pba, le potentiel fait un saut assez brusque,

pour varier ensuite conformement ä i'equation:

Ea Eq + — In
C'M+n "Mas

(236.2.)
nF a

Enfin, le potentiel d'un amalgame sature est egal au potentiel du metal pur (dans

ce cas, du Systeme Pb/Pb+2).

£7m+„ — activite du ion metallique en solution

aMas activite du metal amalgame ä saturation

aMa activite du metal amalgame
E0 — potentiel normal du Systeme

+



BASEES SUR LA FORMATION D'AMALGAMES APPLICATION A L'ARGENT 51

Sachant que
'Mla*

aM+n ~
*M(L)

l'equation ci-dessus devient, pour un echange de 99%: (M,~quant, totale de M).

RT 10~2 aMt• aMas
Ea E0 + — In Mas

(236.3.)
f]E aM(L) aMo

Pour nos calculs de potentiel nous remplagons Ies activites par les concentrations.
La formule appliquee est done:

RT | M + " | • | I

E, E0 + — In ——— (236.4.)
nF I MA

ou

0,059 10-2 | M + " I, • | M„, |

Ea E0 + log10 A-l (236.5.)
n aM(L) I Ma |

Pour l'argent on a les constantes suivantes:

— E0 0,80 volt

— I Mas | 10-2'3 Mole (ce qui correspond ä une solubilite en poids
de 0,04 % d'argent dans le mercure (26).

2) Calcul du potentiel de la solution de mercure (II) obtenue apres une extraction
de 99% d'argent:

Le calcul est fait ä l'aide de la formule de Nernst:

E„g E0 + R^ In \Hg + 2\ (236.6.)
nF

en introduisant les a selon Ringbom, il vient:

\Hg I,
E„g E0 + 0,0301oglo -——- (236.7.)

a Hg(L)

E0(Hg/Hg + 2) 0,85 volt

| Hg I, 1/2 | Ag |, car l'extraction est basee sur l'equation:

2Ag+ + Hg° 2 Ag" + Hg + 2

Lin exemple de calcul detaille est donne dans le chapitre suivant (3.7.1.).
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3.7. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT HYDROXYLE

3.7.1. Etude analytique

3.7.1.1. Complexes possibles

mais

et

d'oti:

Ag+ + OH~ AgOH log /?! 3,0 (1)
Ag+ + 2 OH' Ag(OH)2 log ß2 4,7

Hg^2 + OH~ HgOH + log /?',= 11,5 (2

Hg+2 + 20H~ Hg{OH)2 log ß'2= 22,6

Calcul des atM(0/().

1 '4g I, \Ag+ | + | AgOH I + | Ag(OH)2 |

*A«I0"> ~ )Äp' 1

~
\Ag+ |

AgOH /?, 1 Ag +
1 \OH~|

Ag(OH)~2 ß2 \ Ag+ \ \OH - |2

1 + 1030 I OH~ I + 104-7 I OH~ I2Ag(Oll)

Pour le mercure on a:

| Hg\, \Hg + 2\ + \HgOH+ \ + \Hg{OH)2
\Hg + 2\ | Hg + 2

\

et, en introduisant les constantes de stabilite des complexes formes, il vient:

1 + 1011'5 i OH- i + lO'-2 6
I OH' \2

3.7.1.3. Caleids de potentiel

Conditions de calcul:

| Ag I, 1(T4 M | Hg |, 5 • 10"5 M

Volume de la phase mercurique 0,3 ml

E0 Ag I 4g 0,80 V

Eo llg/Ug
2 0,85 V
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Formules appliquees:

a) Pour le calcul du potentiel du Systeme Hg/Hg+2:

5 KT5
Eng 0,85 v + 0,030 log (Nernst)

aUg(011)

b) Pour le calcul du potentiel du Systeme Ag/Ag+, apres une extraction de 99%
d'argent:

\ Ag 1,1 Ag L,
EAa 0,80 v + 0,059 log * " '

100 • aAt(0ll) -\Ag\a
Dans nos conditions, 42,8 pg d'argent ont passe dans 0,3 ml de mercure, ce

qui correspond ä une concentration \Ag\a de \0~2 gM.
La solubilite de l'argent dans le mercure est de 0,04% en poids [7], ce qui

correspond ä 10"2,3M d'argent dans 1 litre de mercure. Done:

IQ-« 10-2,3
E4g 0,80t; + 0,059 log 9

^Ag(OH) ' 10

Tant que le potentiel electrochimique du couple Hg/Hg+2 est superieur ä celui
du couple Ag/Ag+, l'equilibre de I'equation

2 Ag+ + Hg^Hg + 2 +2 Ag

est deplace vers !a gauche. Un rendement d'extraction superieur ä 99% est theorique-
ment possible ä partir du pH 6,7 (fig. 3), car alors

E.4g/Ag+ > EHglHg
+ 2

16

log ®

0,6

0,A

0.2
Ag(OH)

_E (vp|t)

\
• 2

Hg/Ug
E4. (e* t rac t ion de \ 99 •/.)

M \Valeurs calculees pour |Ag|( 10" M

et pour 0,3 ml de mercure ^

-PH0 A 8 12 0 A 8 12

Fig. 3. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant hydroxyle.
I. Courbes des selon Ringbom.

II. Variation des potentiels redox de l'argent et du mercure avec le pH.

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2, 1969.

"PH

34
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3.7.2. Etude experimental

3.7.2.1. Influence du pH sur /'extraction de rargent

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

\Ag\, variable

pH variable
Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 5 min.
Resultats:

Tableau 4

ig! i
(M)

pH
rapport molaire

|OH — 1

Ms-!«
de Ag extraits

2,5 • 10~6 7,0 4 • 10-2 81,0
1,0 • 10"7 7,0 1 81,5
2,5 • 10"6 9,8 6 86,3
2,5 • IO"6 10,7 2 102 87,5
2,5 • 10-" ll,7 2 103 98,7
2,5 • 10"6 12,7 2 • 104 98,0
1,0 • IO"4 12,7 5 • 102 97,7
1,0 io-4 13,0 1 • 103 98,2
1,0 io-4 13,4 4 • 103 98,8
1,0 • IO"4 13,7 5 • 103 98,8

II faut que Ie rapport molaire OH \l\Ag\, soit superieur ä 500 pour que l'extraction
de l'argent soit optimum.

3.7.2.2. Etude de cinetique

Conditions experimentales:

\Ag\t 8,6 • 10" 6
g ou 86,4 • 10" 6

g renfermant Ag 110 m (traceur).

pH 13,0

Volume de la phase aqueuse: 5 ml
Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation manuelle.
Resultats: (fig. 4).

Chaque point resulte de la moyenne de deux essais. On constate, que la vitesse

d'extraction de l'argent ne depend pratiquement pas de la concentration initiale de

ce dernier. Le rendement maximum d'extraction est obtenu apres une agitation de
1 min.
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Fjg. 4. — Extraction de l'agent en milieu complexant hydroxyle.

I. Influence de la concentration du complexant sur le rendement d'extraction de l'argent.
Conditions expirimentales: voir tab. 4.

II. Etude de cinötique.
Conditions d'extraction: Volume de la phase mercure 0,3 ml

Volume de la phase aqueuse 5 ml

3.8. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT BROMURE

3.8.1. Etude analytique

3.8.1.1. Complexes possibles

Avec Hg+2:

Hg*2 + Br~ Hg Br* log ß\ 9,1 (3)

Hg*2 + 2 Br~ Hg Br2 log ß'2 17,3

Hg*2 + 3 Br~ Hg Br J log ß'3 19,7

Hg*2 + 4 Br~ Hg Brl2 log ß\ 21,0

Avec Ag*:
Ag* + Br~ Ag Br log 4,1 (3b)

Ag* + 2 Br~ Ag Br~2 log ß2 7,1

Ag* + 3 Br~ Ag Brl2 log ß3 8,0

Ag* + 4 Br ~ Ag Br ~A
3 log ß4 8,9

Suivant les conditions, il faut egalement tenir compte des complexes hydroxyles:

Hg OH* log)?! 11,5 (2)

Hg(OH)2 log ß'2 22,6

Ag OH log /?, 3,0 (1)

Ag(OH)-2 log/?, =4,7
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3.8.1.2. Calcul des 0LM{BrOII)

aH,(»r.0H, • + 109'1 I Br |, + 1017'3 | Br |? + 1019'7 | Br |? +
+ 102,'° | Br It + 1011'5 | OH | + 1022'6 | OH \

2

En posant oiBr(H) 1, c'est-ä-dire en negligeant Paction complexante des protons
sur Br" (pH superieur ä 3).

«^(Br.oio 1 + 104'1 I Br I, + 107'1 | Br + 108'° | Br |? +

+ 108'9 | Br |t + 103'° | OH | + 104'7 | OH |2

Remarques:

On constate (fig. 5) que les conditions electrochimiques pour une reduction

quantitative de l'argent sont satisfaites, lorsque la concentration en bromure n'excede

pas 10"2 M.

24

20

16

log K

log a Hg(Br,

log a Ag( Br)

(Brlt mole/I

0,3

0,2

0,1

0

-0,1

-0,2

E volt 1

E
Hg/ Hg'

2

Ag /Ag

|Brl( mole/1

10 " 10

Fig. 5. — Echange redox argcnt-mercure en milieu complexant bromure

I. Courbes des aM(Br) selon Ringbom. pH 3 ä 9.
II. Courbes des potentiels redox de l'argent et du mercure.

Conditions de calcul: pH 3-9
\Ag\, 10"4 M
Mercure: 0,3 ml.

3.8.2. Etude experimentale

3.8.2.1. Influence de la concentration du bromure sur /'extraction de l'argent

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 4 ou 5 ml

\Ag\,: 43,2-10"6 g renfermant Ag 110m (traceur).
jBr\t: variable.
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Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
Resultats:

Tableau 5

i Br u
(M)

Volume phase
aqueuse (ml)

"Ö d'argent
extraits Remarques

2,0 • 10"2 4 100 Pte. de Hg Br2
2,4 • 10"1 5 100 Air chasse par jV,

Pas de pte.
2,5 • 10-1 4 99,6 Pte. de Hg Br,
1,0 4 99,1 Pas de pte.
1,8 4 86,2 Pas de pie.

Remarques:

II est possible d'extraire quantitativement l'argent par le mercure en milieu
bromure, la concentration de ce dernier ne devant pas depasser 1 A//1. On constate

que ceci n'est pas tout ä fait en accord avec les previsions theoriques (fig. 5) ä cause

probablement de l'inexactitude des constantes de stabilite, et eventuellement des

formules utilisees. (v.p.96).
L'oxygene present dans l'ampoule dans laquelle se fait l'echange oxyde le mercure.

Cette Oxydation se fait apres la reduction de l'argent, eile ne gene done pas l'extraction
de ce dernier.

Dans des solutions diluees en bromure (moins de 1 M), il y a formation de

Hg Br2 qui precipite partiellement. En chassant l'oxygene de l'ampoule, on evite

une formation excessive de mercure ionique et le precipite qui en resulte. En milieu
bromure 1 M et plus, il y a formation de Hg Br2 et Hg Br~l2 solubles, on n'observe
done pas de precipitation, meme en presence d'oxygene. A noter aussi que la formation

de Ag Br insoluble ne gene pas l'echange dans nos conditions.

3.8.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 5 ml

Quantite totale d'argent (y compris Ag 110m): 43,2-10~6 g

Br|(: variable

pH: 4 ä 5

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 1 min.
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Resultats:

Tableau 6

IBr|, (M) % d'argent extrait

1,2 100

1,0 100

4,0 • IO"'1 98,8
2,0 • 10-1 80,0
2,0 • 10"2 41,5
8,0 • IO"3 34,5

La concentration en complexant a done une forte influence sur la vitesse

d'extraction de 1'argent.

io"3 to"2 id1

Fig. 6.

Fig. 7. — Influence de la concentration du bromure sur la vitesse d'extraction de I'argent.
Conditions d'experience: pH 5

Volume de la phase aqueuse 5 nil
L'oxygene est chasse de l'ampoule
Ag introduit 43,2 y.g
Mercure 0,3 ml
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3.9. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT CHLORURE

3.9.1. Etude analytique

3.9.1.1. Complexes possibles :

Ag C1 log ßl 2,9 Hg er log ß l 6,7

Ag cr2 log ß2 - 4,7 Hg Cl2 log ß\ 13,2

Ag cr32 log ß3 5,0 HgClJ log ß'3 14,1

Ag er3 log ß4 - 5,9 Hg eil2 log ß\ =- 15,1

Ag2cr log K
Ag2a

6,7 (4)

Ag OH log /?! 3,0 Hg OH + log ß\ 11,5

Ag(OH)~2 log ß2 4,7 (1) Hg(OH)2 log ß'2 22,6

(4b)

(2)

Dans nos conditions de travail (pH >2), les protons n'ont pas d'action com-
plexante sur Cl~. Comme nous admettons d'autre part que le complexant est en

grand exces par rapport ä l'argent et au mercure, nous pouvons ecrire que

er j |CI|,.

3.9.1.2. Remarques

La figure 8 nous donne les otM(Ci) en fonetion de la concentration en chlorure,

pour des pH superieurs ä 2, ainsi que les potentiels redox calcules de l'argent et du

mercure.

o

10"

log a

'°9 aHq(CI>

|Cllf mole/l

0,4

0,3

0,2

0,1

0

E (vol t

Hg/Hg"

s E A ga/Ag*

|C111 mole/l-

10' 10' 10 ' 10 10"

Fig. 8. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant chlorure.
1. Courbes des a (MCI) Selon Ringbom. pH > 2.

II. Variation des potentiels redox de l'argent et du mercure en fonetion de la concentration
en Cl~.

Conditions: \Ag\, 10_4A/pH >2
Mercure 0,3 ml
Volume phase aqueuse 4 ml
Les potentiels sont calcules pour un rendement d'extraction de 99%.
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En milieu chlorure suffisamment dilue (< 10" 1

M), une extraction partielle de

I'argent semble theoriquement possible. Le rendement de l'extraction semble diminuer
avec l'augmentation de la concentration en CI".

3.9.2. Etude experimentelle

3.9.2.1. Influence de la concentration du chlorure sur Vextraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

Ag\,: 10"4 M ou 43,2-10"6 g

pH environ 4

CIvariable.
Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
Resultats:

Tableau 7

|Ct], (M) 0„ de Ag extrait Remarques

2,5 • I0"1 98,6 Pte de C/„
4,0 10- 1 99,2 »

5,0 • 10-» 99,1 »

1,0 99,3 »

1,2 100 Pas de precipite
2,0 96,7 «

4,0 95,8 »

Remarques :

La formation de chlorure mercureux, qui a iieu en milieu CI 1

M,
n'empcche pas la reduction et l'amalgamation de I'argent. La concentration ideale

en CI" est de 1,2 M, car le mercure se trouve alors sous forme de Hg CI4 2 soluble.
En milieu plus concentre, le rendement d'extraction diminue, comme le laissait

prevoir d'ailleurs l'etude theorique (3.9.1.).

3.9.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

!Cl [ r: 1,2 M
\Ag\t: 10"4 M(43,2-10"6)
pH environ 4

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation manuelle.
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Resultats:
Tableau 8

Temps d'agitation (sec) 0o d'argent extrait

15 98,7
30 99,1
45 100

Remarque:

L'argent est quantitativement extrait par le mercure en milieu Cl~, bien que son

potentiel E soit legerement inferieur ä celui du mercure (fig. 8). Ceci a egalement
ete constate par Bigliocca [29] et par Okashita [30],

3.10. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT ACETATE

3.10.1. Elude analytique

3.10.1.1. Complexes possibles:

CH3COO Ag log ßi 0,4 (5)

(CH3COO)2Ag~ log ß2 0,5

Ag OH log ßi 3,0

Ag{OH)~2 log ß2 4,7 (1)

(CH3COO)2Hg log ß\ 8,4 (6) (La premiere cte.

Hg OH + log ß\ 11,5 (2)

Hg(OH)2 log ß 2 22,6

CH3COOH dont la cte. de stabilite est 104'75 (5).

3.10.1.1. Calcul des ^MICII COO.OII)
3

lei on ne peut plus negliger Taction complexante des protons sur le ion acetate.

Dans les formules des

«mich coo.oii) il faut done introduire ac„ cooan
3 3

\ch3coo\,
CH COO(H) - 1 + 104'75 I H I

3
I CH3COO- I

On trouve:
nACH3COO |, nACH3COO\]

r, — 1 _|_ to0'4-——- - 4- in0'5 Li -L*Ag(CH COO,OH) ~~ 1 ^ AU + 1U 2 ^
3 aCH COO(H) a CH COO(H)

3 3

^3,0+ lO3'0 | OH I + 104'7 I OH
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II faut encore preciser, que l'acetate sous forme de complexe avec I'argent ou le

mercure est negligeable par rapport ä la quantite totale presente.
De meme:

BJC/Y3COO|?
coo.on,

1 + 108-4 + 10- '-s I OH I + 1022'6 I OH I2
J a CH COO(H)

3

3.10.1.3. Remarques:

Le calcul des aHg(CH coo,on> rnontre, que le mercure se trouve sous forme de

(CH3COO)2Hg jusqu'au pH 6-7; ä partir du pH 7 il se trouve sous forme de

Hg(OH)2. (Fig. 9).

L'argent reste dissocie jusqu'au pH 5, puis il est legerement complexe par
CH3COO~ et, ä partir du pH 12, on a exclusivement Ag OH et Ag(OH)2.

En milieu acetate 5 • 10"' M, un rendement d'extraction superieur ä 99% est

theoriquement possible ä partir du pH 7.

3.10.2. Etude experimental

3.10.2.1. Influence de la concentration du complexant sur /'extraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

|/lg|, 10-4 M (43,2 p g)

pH: 4,75 (tampon CH3COO~jCH3COOH) ou 7

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
Resultats: voir figure 10.

Remarques:

Contrairement aux previsions theoriques, l'extraction quantitative de l'argent
est possible au pH 4,75 dejä.

3.10.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

\Ag\, 10~4 M (43, 2 p g)

|CH3COO\, variable -** Avec de la gelatine ä 2 • 10~2%.

pH 7 ou 4,75

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation manuelle.
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20

16

12

I og

''°9 ^Hg(L)

E (volt)
0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0.1

10 12 14

\
\
\

_ — \EHg/Hg*2

EAga/Agt

10 12 14
-PH

Fig. 9. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant acetate.

I. Variation des am(CH3COO,oh) avec 'e pH, pour \CH3COO\, 5 10-1 M.
II. Variation des potentiels redox avec le pH, pour \CH3COO\, 5 10_' M.

Conditions: \Ag\t 10~4A/
\CH3COO\t 5 10-1 M
pH variable
Volume phase aqueuse 4 ml
Volume phase mercure 0,3 ml

100

95

90

Ag extrait

PH 4,75

_ - PH - 7,0

ICHjCOOl, (mole/l)

10
,-3

•/. Ag extrait

10' 10' 1

Fig. 10. — Extraction de l'argent en milieu complexant acetate.

I. Influence de la concentration du complexant sur le rendement d'extraction.
Conditions experimentales, voir 3.10.2.1.

II. Etude de la vitesse d'extraction (tab. 9).

|CH3COO\, 0,25 M, pH 7,0
» 0,25 M, pH 4,7
» =0,5 M, pH 4,7
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Resultats:
Tableau 9

ICHjCOOj, (M)
15 30

°„ d'argent extrait apres unc agitation de- [sec]

45 60 75 90 105 120

2,5 • 10-1 73,6 92,3 97,8 100 99,6
pH 7

6,0 • 10"' 80,8 94,8 97,6 99,6 99,6 — — —
pH 7

2,5 • 10-' 73,7 92,5 98,0 100 99,6 100 — —
pH 4,75

5,0 • 10"1 46,6 71,6 85,0 91,8 96,0 95,0 95,0 95,2
pH 4,75 **

Remarques:

La concentration en acetate et le pH (du moins dans le domaine oil nous l'avons
etudie) n'influencent pratiquement pas la vitesse d'extraction de I'argent.

La presence de gelatine diminue fortement la vitesse d'extraction. La surface de

la phase metallique est fortement augmentee, mais le contact entre la phase aqueuse
et le mercure est moins bon par suite de la presence de gelatine, ce qui explique la

diminution de la vitesse d'extraction.

3.11. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT SCN

3.11.1. Etude analytique

3.11.1.1. Complexes possibles

H SCN dont la constante de stabiiite K 100,8 (7)

Ag(SCN)~2 log ß2 =- 8,2 (8)

Ag(SCN);3 log ~ 9,6

Hg{SCN)2 log 0'2 =17,2 (9)
Hg(SCN)42 log ß\ 21,9

3.11.1.2. %M(SCN,oh)

L'action complexante des protons sur SCN~ ne se fait sentir qu'aux pH
inferieurs ä 2. La valeur de

%CV(H, 1 + 10°'8 I H+ I 1

dans nos conditions de travail (pH>3).
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Fig. 11. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant SCN-
I. Variation des log aM(SCN) avec le pH SC/V|, 5 10~1 M.

II. Variation des log aMtsciv.o//) avec 'a concentration de SCN~.

0,3
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"0,2

0,3
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V v.(

\

V. v-\ N \\ ^
N.

\ \\ \\ N

\\ ^
\\ X

\ \

\ \\
|SCN11 mole/l

10r2 10',-1 1 10
Fig. 12. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant SCN~.

Variation du potentiel redox de l'argent et du mercure avec la concentration du complexant.
EHglHg + 2 (99% Ag extrait) EAg/Ag + (90% Ag extrait)

—E,lfl/Hg + 2 (90% Ag extrait) — EAg/Ag + (99% Ag extrait)
Pour \Ag\, 10~4 Met 0,3 ml de mercure



526 CONTRIBUTION A CETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

On a done:
| SCW |f 0A

| SCW |f
«^(SCIV.OH, 1 + I«8'2 L2 + 109-6 ^ - + 1030 | OH | + 104'7 | OH \2

a SCN(H) a SCN(H)

Mais

aSC N (H) '

Done:

^Ag(SCN,on) 1 + 108'2 I SC/V If + 109'6 I SC/V If + 103'0 I OH \ + 104'7 | OH |2

a/,9,scn.oh, 1 + 1017'2 I SC/V If + 1021-9 I SCN If +

+ 10"'5 | OH | + 1022'6 • | OH |2

Remarques:

On constate, qu'une extraction quantitative (> 99 %) n'est pas possible theorique-
ment. Le rendement d'extraction diminue avec l'augmentation de la concentration en

SC/V", en milieu SCN~ < 10" 1 M il est superieur ä 90%.

3.11.2. Etude experimental

3.11.2.1. Influence de la concentration du complexant sur Vextraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml
\Ag\, et |SC/V|, variables

pH 5 ä 7

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 3 min.

Resultats:

Tablfau 10

\Ag\t (M) |SCN|, (M) Rapport molaire
|SCN|i/|/4g|i

% d'argent
extrait

1,0 • 10"4 2,5 • 10"3 2,5 101 88,9
5,0 • 10-4 2,5 • 10"3 5,0 101 95,9
5,0 • 10"4 5,0 10"3 1,0 • 102 95,2
5,0 • 10-4 1,25 • 10"2 2,5 102 100

5,0 • 10"4 2,5 • 10-2 O o 99,2
2,5 • 10-" 1,25 • lO"2 5,0 103 100

5,0 • 10"6 2,5 O O 20,0
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3.11.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

En milieu SCN~ 1,25 • 10" 1

M, l'argent est extrait quantitativement apres une

agitation manuelle de 15 sec. (fig. 13). La concentration en SCN~ semble avoir une
assez grande influence sur la vitesse d'extraction de l'argent.

Fig. 13. — Extraction de l'argent en milieu complexant SCN~.
I. Influence de la concentration du complexant sur le rendement d'extraction de l'argent.

(Voir tab. 10).
II. Etude de cinetique.

Conditions d'experience: Volume de la phase Hg 0,3 ml
Volume de la phase aqueuse 4 ml
\Ag\, 43,2 microg (10 —J M)
ISCiV" 1, 1,25 10-1 M

2,5 10-2 M
Agitation manuelle

3.12. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT

ETHYLENEDIAMINE (EDA)

3.12.1. Etude analytique

3.12.1.1. Complexes possibles

EDA H dont la constante de stabilite K; 1010'1 (10a)

EDA H2 » » » » » K2 107'3

EDA Ag log/?!= 4,7 (10b)

EDA2 Ag log ß2 7,7

EDA2 Hg log ß'2 23,4 (10c)
EDA Hg log ß\ n'est pas donne dans la litterature.

Pour le calcul des aM{EDA 0H) il faut aussi tenir compte des complexes hydroxyles
de l'argent et du mercure.
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3.12.1.2. ^si(EDA.Oll)

*EDAi,n 1 + 1010'1 |H| + 1017'4|/-/|2

| EDA I, nl | EDA I,

lA^EDA.om 1 + 104-7 - - + 107'7 -L Ü + 103-0 I OH \ + 104-7 | OH |2

®£DA(//) a EDA(ll)

| EDA \2.

^llg(EDA.OII) 1 + 10 -j ^ + 10"'5|O//| + 1022'6|OW|2
a EDA(II)

Remarques:

En milieu ethylenediamine 1 M une extraction quantitative d'argent est possible
ä partir du pH 5 (fig. 14).

L'argent commence ä etre complexe par EDA ä partir du pH 6, et le mercure
n'est complexe par les ions hydroxyle qu'ä partir du pH 14.

3.12.2. Etude experimentale

3.12.2.1. Influence de la concentration de /'ethylenediamine sur /'extraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

\Ag\, 2,5 • 10"5 M (ou 10,8 pg)
\EDA\t variable

pH 7 ä 10

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
Resultats:

Tableau 11

|EDA [( (Mole/U °o Ag extratt

5,55 • 10-J 93,9
7,4 • 10-4 94,8

3,7 • 10-3 97,8
1,11 • 10-2 99,0
3,7 • 10-2 99,2
7,4 • lO"2 99,4
2,6 • lO"1 99,2
3,7 • 10-1 100

Dans les memes conditions, mais avec \Ag\, 10~4 M (43,2 p g/4 ml), on
trouve:

Pour EDA I, 3,7 • 10" 1 M, 100% d'argent extrait.
Pour \EDA\, 3,7 M, 99,8% d'argent extrait.
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Pour que l'extraction de I'argent soit quantitative en milieu EDA, il faut que
le rapport ^EDTAh/\Ag>, soit > ä environ 6I02.

3.12.2.2. Etude de la vitesse r/'extraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

,/fSl, - 10"4 M (43,2 p g)

EDA i, variable Essai ** en presence de gelatine ä 2-10"2 %.

pH 7 ä 10

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation manuelle
Resultats:

Tabltau 12

1 EDA |, (M)
.5 30

d'arycnt extrau aprea see

45 ] 60 75 90

7,4 • 10"1 86,6 95,0 97,8 98,5 100

3,7 88,4 95,6 98,8 100 99,9 100

7,4 88,8 97,2 99,1 99,7 99,7 99,7
7,4 ** 73,2 84,9 92,0 97,4 100 99,9

La concentration en EDA ne semble pas influencer beaucoup la vitesse

d'extraction de I'argent qui est exlrait quantitativement apres 45 ä 60 sec. La

vitesse d'extraction est diminuee par la presence de gelatine, ce que nous avons
deja constate en milieu acetate (3.10.2.2.).

3.13. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT

EDTA (AC1DE ETHYLENEDIAMINE-TETRACETIQUE)

3.13.1. Etude analvtique

3.13.1.1. Complexes possibles

Reaction Constante de dissociation

1) E"4 — H+ — HY'2 pKl 10,3

2) HY~3 + H+ H2Y~2 pK2= 6,2

3) H2Y'2 + H+ H3Y~ pK3 -- 2,7

4) H3Y~ + H+ HaY PKa 2,0 (11)

(Ha Y EDTA acide ethylenediamine-tetracetique)
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5) Hg+2 f H + + Y~A HgH Y~ log ß' 14,6 (12)
6) Hg+2 -4- Y~* HgY~2 log /?' 21,6

7) Hg+2 -T 0//~ 4 y-4 Hg(OH)Y~3 log ß" 26,6

8) /fg+ + /IgV-3 log ß' 7,3 (13)
9) /fg+ + ^r3 =- Ag2Y~2 log /?2I 4,0

Cette derniere reaction n'a lieu qu'en presence d'un exces d'ions argent.

3. 13. 1 .2. %M(E0TA,O11) •

En tenant compte des equations 1 ä 4 on trouve:

*Y(II)a 1 + 1010'3 | H +
| + 1016'5 | H + |2 + 1019-2 | H + \3 + 1021'2 | H + |4

| ED T A |,

Zahedta.0,» 1 I07-3 + 103 0
| OH I + lo4-7 I OH \2

J-Lm AtiD

1A
| H+ | | EDTA |, EDTA |,

*ut<EDiA.on> I + lO14'6
' U 1 + 102,'6I 1

+
XEI}rA(H) %EDTA(H)

h\OH\ \EDTA I,
+ 1026 6 '

— + 10"'5|OW| + 1022'6|Otf|2
XEDTA(H)

Remarques:

En milieu EDTA 5-10~2 M, l'argent n'est complexe qu'ä partir du pH 4 par
K~4. Jusqu'au pH 14, les ions hydroxyle ne complexent pas Tion argent, (flg. 16).

Les complexes dominants du mercure sont:

Jusqu'au pH 9: HgY~2
A partir du pH 9: Hg(OH)Y~3.

Le pH optimum pour une extraction quantitative d'argent en milieu EDTA
5-10"2 M est environ 5 (fig. 15, II).

3.13.2. Etude experimentale

3.13.2.1. Influence de la concentration du complexant sur Textraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

'Ag\, 2,5-10_6 M (1 p g/4 ml)
|EDTA variable

pH 4,5

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
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log a

' '°3 ^HglEDTA.OH)

/
|EDTA|( 5-10

2
M

0 2 A 6

'°3 **Ag(EDTA OH)

^log 0<edta(H)

-PH

0,6

0,A

02

E (volt)

^Aga/Ag*

"Hg/Hg*
2S.

10 12 IA 0 2 A 6 8 10 12 1A

-PH

Fig. 16. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant EDTA.
I. Courbes des a m(edta,oh> selon Ringbom.

II. Variation des potentiels redox de l'argent et du mercure en fonction du pH.
Conditions: \Ag\t 10-4 M

\EDTA j, 5 10"2 M
Mercure 0,3 ml
Phase aqueuse 4 ml

*g !rQ11 100

80

60

|coiA|t mole/l

V.Ag extrdil

agitalion (sec)

10 io'4 10'3 to"2 10

Fig. 17. — Influence de la concentration
du complexant {EDTA)

sur l'extraction de l'argent

IS 30 A5 60 75

Fig. 18.

Tableau 13

| EDTA || (M) | EDTA |,/| Ag |I

rapport molaire
% Ag extrait

5,0 • 10"6 2,0 86,5
5,0 10"3 2,0 • 103 91,0
1,25 10'2 5,0 • I03 98,5
1,8 • 10"2 7,2 • 103 100
2,5 • 10"2 1,0 104 99,7
5,0 10"2 2,0 • 104 99,8
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Remarques :

Les experiences montrent, que le rapport molai re ^hDT Ahl\Ag\, doit et re > 5,6-103

pour que l'extraction de l'argent soit quantitative. Pour extraire de plus grandes

quantites d'argent (> 1 ^ g/ml de solution), l'emploi de YEDTA comme agent
complexant du mercure donne de moins bons resultats, du fait qu'il est relativement
difficile de preparer des solutions suffisamment concentrees en EDTA. En formant le

complexe Hg(OH)Y~3 (pH>9) il est cependant possible de travailler avec des

solutions plus concentrees en argent, comme le montre l'experience ci-dessous:

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse 4 ml

\Agu 10" 4 A/ — 43,2 p g)
\EDTA 2,5• 10~2 M
pH 12,6

Volume de la phase mercurique 0,3 ml

Agitation manuelle pendant 1 min.

Resultat: 100% d'argent extrait.

3.13.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse: 4 ml

\Ag\, - 10"4 M (43,2 tig)
EDTA \, 2,5-10" 2 M

pH - 12,6

Volume de la phase mercurique: 0,3 ml

Agitation manuelle

Tableau 14

temps d'agitation % d'argent
(sec) extrait

15 77,9
30 90,0
45 95,4
60 100

75 99,9
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3.14. EXTRACTION DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU COMPLEXANT NH3

3.14.1. Etude analytique

3.14.1.1. Complexes possibles

NH3 + H+ NHt pKNH INu f 9,2 (14)
3 4

HgiNHJl2 log /}4=19,3 (15)

Ag(NH3fl2 log ß2 7,2 (16)

Pour ie calcul des aM(iV// 0//, nous devons egalement tcnir compte des complexes
3

hydroxyles de l'argent et du mercure (3.7.1.1.).

3.14.1.2. aM(N/i ,oii)
3

xNII on
1 + 109'2|tf +

|

3

\NH^ \2

V-a«(n„ ,on, I + 107'2
2

3
+ 103'° \OH\ + 104'7 | OH |2

3 a NU (!1)
3

,03 \NH3
OH)

1 + 10'9-3
4 + 10"'5|O//| + \O226\OH\2

3 Sil (11)
3

Remarques:

En milieu NH3 1 M, l'argent n'est complexe qu'ä partir du pH 5 par NH3, en

milieu 10" 1 M ä partir du pH 6 (fig. 19). Le complexe ammoniacal du mercure est

predominant entre le pH 6 et 12 pour NH3 — 1 M, et entre les pH 9 et 11 pour
A'H3 10" 1 M. En dehors de ces limites, le mercure est complexe par les ions

hydroxyle.

3.14.2. Etude experimentale

3.14.2.1. Influence de la concentration du complexant sur Vextraction

Conditions d'experience:

Volume de la phase aqueuse 4 ml
\Ag\, variable (de 1,010"5 ä 2,5-10_6 M)
\NH3\, variable

pH environ 9

Volume de la phase mercurique 0,3 ml

Agitation mecanique pendant 10 min.
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Resultats:

Tableau 15

1 a* |i 1 NH;| rapport molaire d'argent
(Mole/1) (Mole/1) NH:( 1,/J a.? extrait

1,25 • 10" 1 1,11 • 10-1 8.9 • 103 I 96,8
1,0 • 10-' 1,18 • 10-1 1,18 • 101 1 99,8
2,5 10-s 5,0 • 10"1 2,0 101 99,9
2,5 • 10-6 1,0 4,0 • 101 99,5

Remarque:

On constate, que le rapport molaire \NH3',/\Ag\, doit etre au minimum de 104

pour que l'extraction de l'argent par le mercure soit quantitative. Dans nos conditions
de travail (pH 9 et |(V//3|, compris entre 10" 1 M et 1 M), l'argent et le mercure
se trouvent sous forme de complexes ammoniacals (fig. 19).

log a

/ /

/ *

109 aAg (NH3,OH)

^--lNH3lt=) M

' + 4 4 4
i ~

t Nhjlt J u m

' ® 9 S.NHj(H)

0,7

0,6

0,5

0 ,A

0,3

0,2

0,1

0

8 10 12 H
pH

E (volt

N

v,
EHg/H9*2

|NHjl,= 1M - -
v\ |NH3I,=!Ö'M - -

vc
EAga/A3*

v \
|NH3I, 1 M ^ V.

„"IM v V-. N
|NH3lt ld'M

8 10 12 U
pH

Fig. 19. — Echange redox argent-mercure en milieu complexant ammoniacal.
I. Variation des x minh oh) avec 'e PH-

3"

II. Variation des potentiels redox avec le pH.
1 Ag\, \Q~-M
Mercure 0,3 ml
Phase aqueuse 4 ml

3.14.2.2. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions d'experience:

volume de la phase aqueuse 4 ml

\AgI, 10" 5 M (4,3 q g)
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'A'H3 \ variable
Volume de la phase mercurique 0,3 ml

Agitation manuelle

Resultats :

Tableau 16

1 NHi
(Mole/1) 10 15

d'argen' exlrait aprcs sec

20
|

30
|

40 45 60 75

lO 86,9 93,8

i

98,2 98,5 100
i 95,0 99,1 100 99,8
7.2 85,9 95,9 99,4 99,4 i 99,4

Remarque:

La vitesse d'extraction de l'argent est d'autant plus grande, que la concentration
en NH3 est grand. Dans les meilleures conditions (17V//31, > 1 M), l'extraction est

quantitative apres 30 sec. d'agitation.

Fig. 20. — Conditions: 4,3 u. g/4 ml
(Hg) 0,3 ml

,emp.s dd9. "°r (sec Agitation manuelle
15 30 45 60 75

III. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME

1. INTRODUCTION

Une simple extraction sur le mercure n'est pas toujours süffisante pour separer
un element des autres. Pour augmenter la selectivite de la methode de separation,
ll faut faire une reextraction de 1'element amalgame, ce qui permet en plus son dosage

chimique.
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Nous etudions les methodes de reextraction suivantes:

1) Reextraction de I'argent amalgame par echange isotopique:

*Aga-l-Ag + Aga - *Ag+ (31.1)
Cette methode ne peut etre appliquee qu'ä un dosage radiochimique.

2) Reextraction de I'argent amalgame par un metal plus noble que I'argent (par
exemple ,4w+3):

m Aga + M+m Ma | m Ag+ (31.2)
II faut que EMn > EAq.

3) Reextraction de I'argent amalgame par un oxydant (02 ou Hg+1) en presence
d'un complexant fort de I'argent:

2 Ag„ + Hg +2 + 2k L" 2 Ag L(/ + pk) + Hg (31.3

II faut que

EAgL < £""

En presence de 02 on a:

2 Aga + i/2 02 + H20 + 2k W 2 Ag L'/ + pk> + 2 OH~

2. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME
PAR ECHANGE ISOTOPIQUE

Conditions d'experience:

Amalgame: 0,3 ml de mercure contenant 1 /; g d'argent, traceur Ag110m.

Phase aqueuse: volume variable (3 ou 4 ml)

AgN02 de concentrations variables

pH environ 7

Agitation mecanique pendant 8 min.

Resultats:

TABLtAU 17

Phase aqueuse

volume /<£+ inlroduit "(( d'argent reevtrait

(m!) (S)

4 4,32 10"6 0
3 1,08 • IO-3 16,8
3 2,16 • I0-2 7,8
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Remarques

L'echange isotopique ne permet pas une reextraction rapide de 1'argent

amalgame Quand on agite l'amalgame avec une solution contenant plus que 2 mg
d'argent, ll apparait ä la surface de la goutte de mercure un precipite d'argent
metallique qui ne peut plus s'amalgamer, car le mercure est tres vite sature en

argent, ce dernier y etant relativement peu soluble (0,04% en poids) Ce precipite
empeche l'echange isotopique de se poursuivre, d'oü le faible rendement d'extraction
obtenu

3 REEXTRACTION DE L'ARGFNT AMALGAME
PAR UN METAL NOBLE

3 I REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME PAR L'OR

La reaction d'echange est la suivante.

3 Aga + Au+i Aua |-3 Ag +

Conditions experimentales:

Amalgame: 0,3 ml de mercure contenant I q g d'argent Traceur Ag110m.

Phase aqueuse' volume 4 ml

pH environ 2

H Au C14 de conc variables

Agitation mecanique pendant 10 min

Resultats.

Tableau 18

Au + 3 introduit (g) °0 d argent rcextrait

00

oc

O

O

1

1 27,5

23,5

Remarques

Nous avons effectue ces essais en milieu acide, car le sei d'or n'est pas stable
ä des pH trop eleves Dans nos conditions de travail, ll y a formation d'un sei mercu-
reux insoluble, qui s'adsorbe ä la surface de la goutte de mercure, ce qui rend

impossible une reextraction quantitative de l'argent
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3.2. REEXTR ACTION DE L'ARGENT AMALGAME PAR LE MERCURE

La reaction d'echange est la suivante:

2 Aga -f- Hg+ 2 Hg° 4 2 Ag+

On a les 2 couples:

Ag/Ag+ dont £0 0,80 v (10)

Hg/Hg+ 2 dont E0 0.85 v

Une Oxydation (du moins partielle) de l'argent par le mercure (II) est done

theoriquement possible.
Conditions experimentales:

Amalgame: 0,3 ml de mercure contenant 1 /igd'argent. (Traceur=/4,g'l0m).
Phase aqueuse: volume 4 ml, pH environ 7

'Hg+21 introduit variable.

Agitation mecanique pendant 5 min.

Resultats:

Tableau 19

Hg+2 introduit (M) d'argent reextrait

2,5 • I0"2 36,0
5,0 I0"2 50,0
8,0 • 10"2 50.0

La reextraction n'est done pas quantitative, car les potentiels des 2 couples
sont trop proches.

4. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME PAR UN OXYDANT,
EN PRESENCE D'UN COMPLEXANT DE L'ARGENT

4.1. INTRODUCTION

Pour reextraire l'argent (e'est-a-dire le reoxyder), il faut travailler dans un
milieu oil ce dernier est moins noble que le mercure. L'introduction d'un complexant
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fort de fargent permet de deplacer le potentiel de demi-vague £1/2 vers des valeurs

plus basses (fig. 21), ce qui permet d'oxyder l'argent, soit par du mercure ionique
prealablement introduit dans la phase aqueuse, soit par 02 present dans l'ampoule
d'extraction.

Fig. 21. — Deplacement du potentiel E\ji de l'argent par complexation de Ag +

au moyen du ligand L.

4.2. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME EN MILIEU SON

4.2.1. Etude analytique

Nous avons dejä etudie analytiquement les systemes argent-SC/V" et mercure-
SCN~ (chapitre 11, 3.11.1.). En milieu SCN~ concentre (>l M), l'argent devient
moins noble que le mercure (fig. 12), de sorte qu'une reextraction est theoriquement
possible. Nous avons d'ailleurs constate une diminution du rendement d'extraction
en milieu complexant tres concentre (tab. 10).

4.2.2. Etude experimentale

4.2.2.1. Influence de la concentration du complexant sur le rendement de la reextraction

Conditions: experimentales:

Amalgame: 0,3 ml de mercure, contenant 1 /t g d'argent (traceur=/fg110m).
Phase aqueuse: 4 ml, contenant le complexant (SCN~) en concentrations variables.

Echangeur: ampoule ä sceller de 5 ml.

L'air n'en est pas chasse, l'oxygene devant jouer le role d'oxydant.
Agitation mecanique pendant 10 min.

Resultats:
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Tableau 20

I SCN |, (M) °0 d'argent rcextrait

1o 0

1.0 42,0

2,5 81,0

5,0 94,0

9,0 99,6

Le rendement de reextraction reste Ie meme pour des quantites plus elevees

d'argent:

Essai: Comme ci-dessus, mais avec 50 /t g d'argent amalgame et SCN~ - 9 M.
Rendement de reextraction apres 1 min. d'agitation manuelle > 99%.

Fio. 22. — Influence de la concentration en SCN
sur le rendement de la reextraction de I'argent amalgame.

4.2.2.2. Etudes de la vitesse de reextraction

Conditions experimental:
Amalgame: 0,3 ml de mercure contenant 1 /t g d'argent (traceur=/fg'10m).
Phase aqueuse 4 ml d'une solution de SCN~ 9 M.

Agitation mecanique ou manuelle.
Pas de desoxygenation de I'ampoule.

Resultats:
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Tableau 21«

Type d'agitation temps d'agitation (sec) % d'argent reextrait

manuelle 15 90,0
manuelle 30 94.0
manuelle 60 96,2

Tableau 216

Type d'agitation temps d'agitation (sec) % d'argent reextrait

mecanique 60 96,1

mecanique ISO 99,0

mecanique 300 >99
mecanique 600 >99

Remarques

La reextraction de l'argent en milieu SCN~ est un peu plus lente que l'extraction
(II: 3.11.2.2.), puisqu'il faut un peu plus de 60 sec. pour qu'elle soit quantitative.

100
•/ d' argent reextrait

600 sec.

80

60

temps d'agitation (sec)

0 60 120 180 2AO 300 600

Fig. 23. — Vitesse de reextraction de l'argent amalgame, en milieu SCN~ 9 M.

4.2.2.3. Reextraction de Rargent en presence de Hg+ 2 et de SCN~

Conditions experimentales:

Amalgame 0,3 ml de mercure contenant 1 p g d'argent (traceur Ag'10m).
Phase aqueuse 4 ml contenant une solution de SCN~ 6 M et Hg+ 2

1,25- 10"2 M.
(pH environ 12)

La phase aqueuse et Lampoule d'extraction sont desoxygenes par un courant
d'azote. Agitation mecanique pendant 5 min.
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Resultat:

Rendement de la reextraction 97%,
Un essai effectue dans les memes conditions, mais en absence de mercure

ionique (done en absence d'oxydant) nous a donne un rendement de reextraction
inferieur ä I %.

4.3. REEXTRACTION DE L'ARGENT AMALGAME EN MILIEU CYANURE

4.3.1. Etude analytique

4.3.1.1. Complexes possibles

HCN log K,!CN 9,3 (17)
Ag(CN)~2 log ß2 - 20,7 (17)
Ag(CN)~32 log & 21,4

Hg(CN)2 log 0'2 34,7 (17)
Hg(CNy4 2 log 04 41,5

Ag OH

Ag(OH)]
Hg OH+

Hg(OH)2

log 0! 3,i

log 0, 4,

log 0 =11,

,0 (1)
,7

,5 (2)

log 0'2 22,6

4.3.1.2. aM(CN,OH)•

acN(/i) 1 + 109'3| H

aAg(CN.OH) — 1 + 10 20 ,7
I CAM

CN(H)
+ 10 21,4

CN |

CA(//)
+ 10J'° | OH | + 104 O//

*Hg(CX,OH)
1 + 103 .7 1^1? |04,.5 ICMt

+ 1011-5 I OH I + 1022'6 I OH
(CNH) CN(H)

AO

30

20

10

lc3 ^MICN.OM — 1CNI, SM

1CNI, IO"'M

l°9<*HgCCN OH).

ICNI, =10 M

Ag (CN.OH

• logÄCN(H)

sH
0 2 A 6 8 10 12 r

Fig. 24. — Courbes des a skcn.ou) en fonction du pH, pour |C/V|, 10_1 M et 5 M.
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0,4

-0,4

- 0,8

E (»oll >

nernst Em- EoM. ^!,oc [X
M(L)

\ N

EH9/h9-2

^g/Aa"'

8 10 12

Fig. 25. — Courbes des poter.tiels redox des systemes Ag/Ag + et HgjHg+ 2

calculees par les formules de Nernst.
Conditions de calcul: |C/V

lAg
I Hg

5 M
10_5 S M
10~7'9 M

Remarques:

Une reextraction quantitative de l'argent est theoriquement possible ä partir
du pH 4.

4.3.2. Etude experimental

4.3.2.1. Influence de la concentration en cyanure sur la reextraction de l'argent

Conditions experimentales:

0,3 ml de mercure contenant 1 p g d'argent amalgame (traceur=y4g'10m).
4 ml d'une solution de cyanure de conc. variables (pH 8 ä 9).

Echange fait dans ampoule de 5 ml, non desoxygenee.

Agitation mecanique pdt. 1 min. (equilibre pas atteint).

Resultats:

Tableau 22

I CN |f (M) % d'argent reextrait

5,0 • 10"2 74

5,0 • 10"1 94,3
6,25 • 10"1 96,4
2,5 98,4
5,0 >99

Vitesse de reextraction en milieu cyanure 5 M.

Conditions d'experience:

Archives des Sciences. Vol. 22, fasc. 2, 1969. 36
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comme ci-dessus, mais avec |CjV|, 5 M.
Agitation mecanique.

Resultats:

Tableau 23

temps d'agitation (sec) % d'argent reextrait

15 85

30 95
45 98
60 >99
75 >99

Vitesse de reextraction en milieu cyanure 5-10 2 M.

Les conditions d'experience sont les memes que ci-dessus, niais

\CN\, 5-10"2 M.

Resultats:

Tableau 24

temps d'agitation (min) % d'argent reextrait

i 74

5 81

10 82

Remarques:

La vitesse de reextraction en milieu CN~ varie fortement avec la concentration
du complexant (tab. 22 ä 24, fig. 26). Dans les meilleures conditions (|CN|t=5 M),
la reextraction est quantitative apres une agitation de 45 ä 60 sec.

La concentration en argent amalgame n'influence pratiquement pas la vitesse

de reextraction, cette derniere etant quantitative apres 1 min. d'agitation pour les

amalgames suivants:

0,3 ml de mercure contenant 1 /i g d'argent,
0,3 ml » » » 10 g »

0,4 ml » » » 43 g »
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4.3.2.2. Concentration de Vargent par double extraction

On peut augmenter la sensibilite du dosage de l'argent en le concentrant par
double extraction sur le mercure. Pour ce faire, on procede comme suit:

a) On extrait l'argent de la phase aqueuse en milieu complexant fort du mercure, par
une des methodes que nous avons decrites dans le chapitre II.

b) On reextrait ensuite l'argent amalgame dans un tres faible volume de CN~ ou de

SCN~, en presence de Hg+2 ou de 02-

II est possible de concentrer par cette methode l'argent d'un facteur de 10 ä 20.

Une application pratique sera decrite dans le chapitre IV.

Essai:

0,3 ml de mercure contenant 21 p g d'argent amalgame.
0,5 ml d'une solution de cyanure 2 M.
Echange effectue dans une ampoule ä sceller de 2 ml.

Agitation mecanique de 5 min.
Rendement de la reextraction: > 98%.

Fig. 26. — Reextraction de l'argent amalgame par l'oxygene
en milieu complexant CN~.

I. Cinetique d'extraction en milieu CN~ 5 M.
11. Influence de la concentration du complexant sur le rendement d'extraction de l'argent.

Conditions experimentales: 0,3 ml d'amalgame contenant 1 nncrog. d'argent.
Phase aqueuse 4 ml
Agitation mecanique pdt. 1 min
Ampoule de 5 ml, dont l'air n'a pas ete chassee.
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IV. APPLICATIONS

1. DOSAGE DE L'ARGENT DANS UNE GALENE

1.1. DOSAGE NON DESTRUCTIF (SANS SEPARATION PREALABLE) DE L'ARGENT DANS UNE

GALENE PAR ACTIVATION AUX NEUTRONS THERMIQUES

1.1.1. Introduction

La galene est un minerai ä base de sulfure de plomb. Elle contient presque
toujours de l'argent, ainsi que quelques autres elements presents en traces. Le

tableau 25 donne une liste de quelques elements qui peuvent accompagner les

minerais et alliages de plomb en general, ainsi que leurs proprietes radiochimiques.

Tableau 25. — Activites interferentes.

Isotope Abondance Activation sect
eflicace (barn)

Isotope
forme P6riodc

' Energie gamma
(Mev)

pb'206 23,6 0,026 Pb2°;m
1

0,84 sec 1,06 : 0,55
Cu65 30,9 2,1 Cu6« 5,1 min i 0,83 ; 1.04
Sb121 57,25 6,4 Sb122m 3.5 min 0,059
Sb123 42,75 2,5 Sb134m 1.3 min 0,012
Sn124 5,98 0,2 Sn12Sm 9.5 min 0,326
Zn'° 0,62 0,085 Zn" 2,2 min 1.09 ; 0,9 ;

0,51 : 0.12

*1 apparait, qu'un dosage de I'arger.t par activation, avee formation du
radioisotope ,4g110 (periode^24,2 sec) est possible, sans separation chimique, mais avec

separation instrumentale, en se limitant ä la mesure du pic photo-electrique de

/lg110 (0,66 Mev) et, si necessaire, en analysant la courbe de decroissance.

Nous avons etudie les methodes suivantes de dosage non destruetif:

1) Dosage par la methode de l'etalon interne.

2) Dosage par un etalon interne, avec un etalon de flux.
3) Dosage par la methode de l'etalon externe.

1.1.2. Dosage de /'argent par la methode de l'etalon interne

1.1.2.1. Preparation des echantilions

La galene est d'abord finement pulverisee et homogeneisee dans un mortier en

agathe. On ajoute au mineral une quantite connue d'argent, sous forme d'une solution
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de AgNO}. Le poids des differents echantillons de galene est de 0,3140 g + 0,0025 g,
celui de l'argent ajoute comme etalon interne de respectivement 64,8 p g, 97,2 p g,

118,8 ß g, 151,2 p g, et 162,0 ß g. La poudre est sechee ä la lampe IR, puis introduite
dans des porte-echantillons en polyethylene (longeur environ 4 cm, contenance 0,4 ml)
munis d'un bouchon.

La pesee de la galene peut etre faite directement dans le porte-echantillon. Le

nitrate d'argent en solution est alors introduit dans la poudre au moyen d'une

pipette, dont le bout est muni d'un capillaire en polyethylene. De cette maniere on
evite des pertes, mais l'etalon est moins bien disperse dans le minerai que dans le

premier cas.

Le porte-echantillon est ensuite place dans un petit « container» en matiere

plastique, qu'on injecte dans le cceur du reacteur pour l'activation.

1.1.2.2. Conditions deactivation et de mesure

Les echantillons sont irradies pendant 2 min. dans le reacteur, avec un flux de
109 neutrons/cm2, sec.

Les mesures d'activite se font ä l'aide d'un spectrometre gamma multicanaux
SA 40 « Intertechnique » (1.3.5.).

Reglage du spectrometre:

Dans ces conditions, le pic photoelectrique du ä remission gamma de l'argent 110

a son maximum entre les canaux 44 et 46. Le temps de decroissance, impose par le

transfert de l'echantillon du reacteur ä l'appareil de mesure, est de 15 sec, le temps
d'accumulation du spectre est de 60 sec.

1.1.2.3. Calcul de la surface du pic photoelectrique

Nombre de canaux utilises: 100

Seuil - 0-10

Gain 1/8-0,75

S surface du pic du ä

BF surface du au bruit de fond.
v„ — nombre d'impulsions mesurees dans le

S S,— BF
BF Nombre de can. utilises y38 + y50

canal n.

Fig. 27.

2

38 44 50 canal
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.1.2.4. Resultats

Tableau 26. — Dosage de !'argent dans ane gatene par activation an.x neutrons lhermiques.
Catculs pour la determination de la teneur en argent de la galeae.

Echantillon
No.

ppm Ag aioutc
(x)

Surface pic
Ag"" (y) x y 10' x'-' • 10^ ya • 10''

1 0 700 0 0 0.49
2 0 702 0 0 0,49
3 0 832 0 0 0,69
4 0 925 0 0 0,85
5 206 1172 241 4,36 1.37
6 206 1403 288 4,36 1,96
7 309 1623 502 9,71 2.62
8 378 1734 655 14.54 3.00
9 378 1743 660 14,54 3,04

10 480 2390 1145 23,40 5,68
11 480 2393 1148 23,40 5,70
12 515 2523 1300 27,05 6,33

Sommations:

Nombre de mesures:

N 12

ly 1,8140 104

Ix-y 5,939 • 10*

Ix2 1,214 • 106

ly2 32,78 • 106

(Ix)2 8,85 • 106

.v 246

Ix 2952 (tab. 26)

Grace ä ces valeurs, il est possible de calculer la droite de regression, qui est de

la forme y Ax + B.

Calcul de la droite dc regression :

1) Calcul du coefficient A, representant la pente de la droite.

Posons

Nix2 - (Ix)2 D

On trouve

On a

D 5,73 • 106 (tab. 26)

A
Nix • y — Ix ly

D

A 3,12
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b) Calcul du coefficient B, representant l'intersection de la droite de regression avec
l'axe des ordonnees (y).

B
Zx2Zy — ZxZx y

D
767

c) Teneur en argent de la galene:

Elle est donnee par le rapport

B 767
246 ppm d'argent

A 3,12
6

Calcul (Verreur:

A) Erreur sur B:

Deviation standard

zip-yf
N

On trouve

D'oü

B) Erreur sur A :

D'oü

y y moyen 754

ä 53

B - 767 + 53

ou B 767 ± 6,9%

A' A +

A 3,12 ±

ct 53

~x 246

53 3,12 ± 0,21

(tab. 26)

246 3,12 ± 6,8%

C) Erreur sur le resultat, S(x):

S x) +[/(erreur sur A)2 + (erreur sur B)2

+ 1/(6,9 %)2 + (6,8 %)2 ± 9,7%

Le resultat du dosage est done:

246 ppm d'argent + 9,7%
ou 246 ppm d'argent ± 24 ppm d'argent

(tab. 26)

(tab. 26)
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En fait, nous avons effectue ces calculs ä I'aide d'un ordinateur.
Un deuxieme dosage, effectue dans les memes conditions sur le meme echantillon.

nous a donne les resultats suivants:

Teneur en argent: 230 ppm + 23 ppm (9,9%)
Precision sur A: ± 6,8%
Precision sur B: ± 7,3%

cps mm y

•2000

-1 500

100 I ^ A 3 ,12
'

500 ^ ^

|j g d'argent ajoute's
'

i

x 246 ppm d 'argent 0 30 60 90 120 150

0 206 309 375
;

480
ppm d'argent ajoutees

Fig. 28. — Dosage de l'argent dans une galene par activation aux neutrons thermiques
etablissement de la droite de regression y Ax + B.

1.1.3. Dosage par etalon interne, avec etalon de flux

1.1.3.1. Principe

Au lieu de faire unc courbe d'etalonnage pour chaque serie de dosage, on peut

comparer l'activite des echantillons ä une courbe d'etalonnage, etablie une fois pour
toutes. Pour tenir compte des variations eventuelles du flux neutronique, il faut faire
intervenir dans les calculs un facteur correctif. Ce dernier peut etre determine en

comparant l'activite gamma d'un etalon de flux, irradie en meme temps que les

echantillons ä analyser, ä celle d'un meme etalon, irradie au moment de l'etablisse-

ment de la courbe d'etalonnage.
Nous avons choisi comme etalon le cuivre (sous forme de sei: CuSOA 5 H20).
L'activation neutronique donne naissance ä deux radioisotopes du cuivre:

Cn64 periode 12,8 h energie gamma emise 0,66 Mev
Cubb » =5,1 min » » » - 1,04 Mev
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1.1.3.2. Conditions deactivation de Vetalon

Poids de l'etalon (Ca S04 5 H20): 0,3 g

Temps d'activation: 2 min
Temps de decroissance: 10 sec

Temps d'accumulation du spectre: 60 sec.

1.1.3.3. Conditions de dosage

a) Etablissement de la courbe d'etalonnage: y Ax + 5 (experience I). Nous

avons trouve A 2,9 et 5 700, ce qui donne une teneur en argent
B/A 242 ppm. Les conditions experimental sont les memes que Celles

decrites plus baut (1.1.2.). En meme temps que les echantillons de galene, nous
avons irradie l'etalon de cuivre.

Lors d'une experience effectuee quelques jours plus tard nous avons
irradie un echantillon de galene (sans etalon interne) et l'etalon de cuivre. Nous

avons trouve: (experience 11)

Tabllau 27

Experience
Surface pic
4^110 (B)

Pente droite de
regression (A)

Surface pic
Cu»"» ppm 4tf

700 2,9 15315 242
II 851 19153 239

Calculs:

pic Cu6*(II) B(l)
B(II)

pic Cm64 (/)

ß(l) surf, pic Agl 10 (experience I)

5(11) 863

863 correspond ä une teneur en argent de 242 ppm. Mais, lors de I'experience, II
nous avons trouve 5(11) 851, ce qui correspond ä

851.242

863
239 ppm d'argent

Remarque:

Les avantages de la methode ci-dessus resident surtout dans la plus grande
rapidite. Alors qu'il faut compter environ 70 min pour effectuer le dosage comme
il est decrit sous 1.1.2. (sans tenir compte de la preparation des divers echantillons),
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il ne faut ici qu'environ 15 min Par contre, la precision est moins grande, car en plus
de I'erreur faite sur la droite de regression (1.1 2 4), il faut ajouter celle faite sur la

determination de l'activite de I'etalon cuivre

I I 4 Dosage par etalon externe

Methode •

L'activite d'un echantillon de galene est compare ä une courbe d'etalonnage,
obtenue en irradiant diflerents etalons d'argent (sous forme de AgNOy, liquide) de

poids connu
Les resultats obtenus sont inferieurs de 15% environ ä ceux obtenus plus haut.

Ceci est probablement du en grande partie au fait que le plomb, principal constituant
de la galene, absorbe une certaine quantite de rayonnement gamma emis par Ag''0
La methode de dosage par etalon interne est done la seule valable, pour un dosage

non destructif par activation Ces inconvenients peuvent cependant etre evites par
une separation prealable de l'argent du plomb

1.2. DOSAGE DE L'ARGENT DANS UNE GALENE APRES SEPARATION

1.2.1. Etude de 1'extraction de l'argent par le mercure
en presence d'un exces de plomb

1.2.1.1. Introduction

Pour separer quantitativement des traces d'argent du plomb, certaines conditions

doivent etre remplies:

a) Le grand exces de plomb doit etre soluble dans le milieu oil se fait l'extraction

b) Autant que possible, il faut eviter d'utiliser un complexant du mercure qui com-
plexe egalement le plomb.

c) II ne faut pas former des complexes trop stables du mercure, pour que le potentiel
electrochimique de ce dernier ne soit inferieur ä celui du plomb, ce qui
entrainerait la reduction du dernier nomme

d) II faut eviter la formation de composes du plomb, susceptibles d'etre adsorbes
ä la surface de la goutte de mercure, comme e'est le cas par exemple avec les

lodures de plomb

1.2.1.2. Separation Argent-Plomb Resultats

Nous avons etudie systematiquement l'extraction de l'argent par le mercure,
en presence d'un grand exces de plomb.
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Conditions experimentales:

Volume de la phase mercurique -- 0,3 ml
Volume de la phase aqueuse 4; 4,5 ou 5 ml

\Ag\, et |/V>|, variables

(introduits sous forme de AgN03 et Pb(N03)2)
Agitation mecanique pendant 5 min.

Tableau 28. — Extraction de Vargent par le mercure en presence d'nn exces de pbmb.

Vol ph
aqueuse

ml

1-4*1' |Pb|' ppm Ag Complexant conc. compl °o d'argent
(g) (g) dans Pb. utilise (M) pH extrait

4 1,0 • 10-' 2,0 • I0~3 50 Cl- 2,5 • 10-1
pH 1

88

4 1,0 • 10-' 2,0 • I0"3 50 CH3COOH 5,0 • 10"1
pH 7

85

5 1,0 • I0~ß 1Oo_<N 50 CH3COOH 5,0 • 10"'
pH 7

82

5 1ot/~r 1O©. 1,08 EDTA 5,0 10"2
pH 4,5

86

4 1,0 • 10-' 2,0 • 10-3 50 EDTA 5,0 10"2
pH 4,5

86

5 1,0 • 10-' 2,0 • I0-2 5 EDTA
nh3

2,0 • I0-2
3,0 • 10"1

82

4,5 5,4 • 10-« 1Oo.C4 270 EDTA
EDA

5,0. 10"2
3,5 (pH 9)

99

4,5 5,4 • I0-6 2,0 • I0"2 270 EDA
nh3

3,5
3,2 (pH 11)

91

Reduction de Pargent par un couple reducteur

Conditions experimental:
Volume de la phase mercurique 0,3 ml
Volume de la phase aqueuse 5 ml

Quantite d'argent introduit 1 p g*
Quantite de plomb introduit — 3.10"2 g.*
(*sous forme de nitrates)
Agitation mecanique de duree variable.

Resultats:

a) Couple reducteur Sn+2jSn¥Ah dont le E0 0,14 v
La reduction de l'argent est tres lente, apres 2 min d'agitation, le rendement
d'extraction n'est que de 54,5%, alors qu'apres 10 min il est de 72,5%.

b) Couple reducteur Fe(CN)l2/Fe(CN)l3, dont le E0 0,35 v

Apres 5 min d'agitation, 84% d'argent sont extraits.
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On constate, que la reduction par cette methode est beaucoup moins rapide

que la reduction par le mercure en milieu complexant. Pour ces essais, la conc. des

reducteurs etait 5.10"2 M.

1.2.1.3. Remarques sur /'extraction de /'argent par le mercure en milieu complexant

(Tab. 28)

a) Extraction en milieu acetate :

On constate, qu'une diminution de la concentration en Pb+1 augmente quelque

peu le rendement de l'extraction de l'argent. L'argent en presence d'un exces de plomb
ne peut cependant pas etre extrait quantitativement, car le plomb forme un com-
plexe avec C//3COO~, dont la cte. de stabilite global log ß3 3,5 (18). La quantite
de CH^COO' restant ne suffit plus ä abaisser suffisamment le potentiel du mercure
en le complexant.

b) Extraction en milieu EDTA

On peut faire les memes remarques que plus haut. La cte. de stabilite du complexe
forme avec le plomb est de log 17,9 (19).

Nous avons done pense ä introduire deux complexants dans la phase aqueuse
l'un servant exclusivement ä complexer le plomb, l'autre ä complexer le mercure,

c) Extraction en milieu complexant «mixte» EDTA-EDA

(EDA ethylenediamine, EDTA ac. ethylenediamine-tetracetique).

Nous avons etudie les systemes EDA-Hg, EDA-Ag, EDTA-Hg et EDTA-Ag
dans les chapitres 11.3.12. et II.3.13. Le plomb ne forme pas de complexe avec 1 'EDA,
par contre le complexe EDTA-Pb est tres stable (log /?, 17,9).

Le calcul des xMIEDTA.tDA) montre, que le mercure est complexe par EDA ä.

partir du pH 7, l'argent etant complexe simultanement par VEDTA et VEDA jus-
qu'au pH 7.

En effectuant l'extraction ä un pH superieur ä 7, les particules predominantes
seront done:

Pb(EDTA)
Hg(EDA) 2

Ag(EDA)2.

Les essais (tab. 28) ont ete eflfectuees ä pH 8. Dans ces conditions, la separation
argent-plomb est quantitative et rapide, des essais de cinetique ayant montre que le

rendement d'extraction de l'argent est superieur k 99% apres 1 min d'agitation
manuelle (meme condit. experimentales que celles indiquees dans le tab. 28). Le
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plomb reste quantitativement dans la phase aqueuse (verifie au moyen de Pb210

comme traceur)

log a E D TA, EDA)

log a Hg

log a Ag

0 •

6 8 10 12 u pH

Fig. 29. — Variation des a m(eda.edta) avec pH-
\EDTA\, 5. 10-2 M et \EDA\, 3,7 M.

1.2.2. Mise en solution de la galene

Nous avons etudie deux methodes de mise en solution:

A) Par attaque ä l'acide nitrique.
B) Par attaque ä l'acide chlorhydrique.

A) Attaque d l'acide nitrique

Le minerai est finement pulverise dans un mortier en agathe. 0,4 ä 0,5 g sont

attaques par 5 ml d'acide nitrique concentre; on chauffe ä reflux pendant 20 min

environ. Lorsque toute la galene est decomposee, on dilue ä 30 ml et ajuste le pH ä

7-8 avec NaOH. On solubilise le plomb et l'argent par addition d'EDTA en exces

(pour 1 mole de Pb, on prend 3 ä 5 mole de complexant). On porte le volume de la

solution ä 250 ml.
Le soufre colloidal forme est filtre et lave, d'abord avec une solution de

HN03 1 M, puis avec 10 ml de H20, et enfin avec une solution d'EDTA 0,1 M.
La solution de lavage doit etre ajoutee ä la solution mere.

Schema de l'attaque nitrique:

Le soufre retient toujours une certaine quantite d'argent. Une prise de 0,4328 g

de galene a ete traitee comme indique ci-dessus. Le soufre a ete active dans le reacteur

pendant 2 min, et le dosage de l'argent a ete effectue dans les conditions suivantes:

Archives des Sciencfs. Vol. 22, fasc. 2, 1969 37
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Temps de decroissance- 10 sec.

Temps d'accumulation: 2 mm.
Sommation du pic photoelectnque ä 0,66 Mev, et comparaison ä un etalon

externe de AgNO}, active et compte dans les memes conditions.
Resultat: 26 ppm d'argent ont ete retenus par le soufre (> 10%).

Pour recuperer tout l'argent, d faut proceder de la maniere suivante: Le soufre

est calcine dans un creuset en porcelaine, et elimine sous forme de S02. Le residu,

contenant l'argent est repris par quelques ml de HN03 concentre ä chaud. On filtre
si necessaire, ajuste le pH avec NaOH et ajoute de YEDTA.

L'attaque de la galene par l'acide mtrique necessite done une calcination.
Pour eviter cette operation, nous avons pense ä employer une methode permettant
de detruire les sulfures sans formation de soufre.

B) Attaque par I'acide clilorhyclrique

Lors de l'attaque chlorhydrique, les sulfures sont ehmines sous forme de H2S.

On procede de la maniere suivante:

Environ 0,5 g de galene finement pulverisee sont attaquees dans un petit ballon
de 50 ml, muni d'une colonne ä reflux, par 5 ml de HCl concentre. On chauffe pendant
environ 15 min, puis evapore ä sec et reprend par 5 ml de HC! conc. On effectue la

meme operation, puis on ajoute 20 ml d'eau. Les chlorures formes sont dissouts par
addition ä la solution d'EDTA en exces, ä pH 7-8. L'attaque chlorhydrique est plus

longue que l'attaque mtrique, mais elle permet d'eviter la formation de soufre.

Schema de l'operation:

Apres avoir porte la solution au volume desire (dans notre cas 250 ml), on peut

proceder ä l'extraction de l'argent par le mercure.

1.2.3. Double extraction de Vargent

Pour doser l'argent, nous le separons prelablement du plomb par une extraction

sur le mercure. Dans une eprouvette en polystyrene de 5 ml on introduit:

a) 3 ml de la solution obtenue par la mise en solution de la galene (milieu EDTA,
pH 7-8).

b) 1 ml d'ethylenediamine pure (environ 14,8 M), servant comme complexant du

mercure. La concentration totale en EDA sera environ 3,7 M, le pH > 7.
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c) 0,3 ml de mercure

II n'est pas necessaire de chasser I'oxygene contenu dans I'eprouvette; on la

ferme avec un bouchon en plastique, et on agite manuellement pendant 1 min. La

phase aqueuse surnageante est separee du mercure par aspiration au moyen d'une

pipette. La goutte de mercure est lavee avec une solution 10"2 M d'EDTA puis

avec de 1'eau.

L'argent amalgame est ensuite reextrait par reoxydation. La goutte de mercure
est transferee dans une ampoule ä sceller de 2 ml. On ajoute 0,8 ml d'une solution
de K CN 2 M (ou de K SCN 9 M) et on ferme l'ampoule sans chasser 1'air qui s'y

trouve, I'oxygene jouant le role d'oxydant. On agite manuellement ou mecaniquement
pendant 90 sec. L'argent est dose dans la phase aqueuse par activation ou par
absorption atomique.

Pour le dosage par activation, on preleve 0,4 ml au moyen d'une pipette, munie

au bout d'un capillaire. La solution est introduite dans un tube en polyethylene de

0,45 ml, qui est ensuite place dans le porte-echantillon pour etre irradie dans le

reacteur. Les conditions d'activation et de dosage sont les memes que Celles decrites

plus haut (1.1.2.2.). Pour certains essais nous avons utilise un Systeme de transfert

automatique de l'echantillon du reacteur ä la sonde de l'appareil de mesure, per-
mettant d'accumuler le spectre 3 sec apres 1'activation,

Pour le dosage par absorption atomique, la solution de reextraction est diluee
ä 4 ml. L'argent se laisse doser directement en milieu CN~ ou SCN~ sans que la

sensibilite de la methode soit diminuee

1.3. RESULTATS DES DIVERS DOSAGES DE L'ARGENT DANS UNE MEME GALENE

Tableau 29

Genre de dosage Separation
prealable

Genre d'etalon
utilise

Teneur en Ag
(ppm)

Activation non
destructive — externe AgNOa liq. 205

Activation non interne AgNO, liq. 246 ± 24
destructive 230 - 23

Activation non — interne AgN03 liq. 239
destructive + etalon de flux

(cuivre)
Activation + interne. AgN03 liq.

nnse en sol. HNOa 231

mise en sol. HCl 234
Absorption atom. + interne AgNOa liq. 222

attaque HCl
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Remarques:

Le dosage de l'argent dans une galene est possible sans separation chimique.
Les echantillons, et plus specialement les etalons internes, doivent etre prepares avec
le plus grand soin (absorption de rayonnement gamma par le plomb). Une separation
prealable de l'argent, par double extraction sur le mercure, ne permet pas seulement

un dosage radiochimique, mais egalement un dosage chimique de ce dernier. La

deuxieme methode est plus longue, mais la question de l'homogeneite de I'etalon ne

se pose plus, puisqu'on travaille avec des solutions, ce qui presente certainement un

avantage sur le dosage non destructif.

2. SEPARATION OR-ARGENT

2.1. INTRODUCTION

La separation or-argent par echange redox sur le mercure peut s'effectuer de

deux manieres:

a) Extraction simultanee de l'or et de l'argent en milieu complexant du mercure,
puis reextraction selective de l'or et de l'argent en divers milieux oxydants.

b) Extraction selective de l'or ou de l'argent par le mercure.

Les potentiels normaux des systemes en presence sont:

Ag/Ag + E0 0,80 v

Hg/Hg+2 E0 0,85 v

Au/Au '} E0 1,45 v

L'extraction simultanee de l'or et de l'argent ne presente pas de difficulte. Le

potentiel redox de l'or est suffisamment eleve, pour que sa reduction par le mercure
soit possible dans les divers milieux complexants dejä etudies pour l'extraction de

l'argent. Si la concentration de l'or est tres elevee par rapport ä celle de l'argent,
ll laut proceder ä une extraction selective, pour eviter une saturation eventuelle du

mercure.

Nous allons etudier experimentalement l'extraction de l'or par echange redox

sur le mercure. En milieu chlorure legerement acide on a la reaction suivante:

2 AuCl I - 6 Hg 2 Aua + 3 Hg2Cl2 1 2 CI'
Cette reaction d'echange a ete etudiee par Loepfe. Le compose mercureux qui se

forme s'absorbe ä la surface de la goutte de mercure, ce qui limite l'extraction de

l'or ä moins de 100 g g/ml de solution. II est ä prevoir qu'en milieu complexant
fort du mercure on pourra extraire des quantites plus importantes d'or, tout en

evitant la formation d'un precipite adsorbable sur la goutte de mercure.
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2.2. EXTRACTION DE L'OR PAR LE MERCURE EN MILIEU SCN

2.2.1. Influence de la concentration de Vor sur le rendement d'extraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse 4 ml

\SCN\, 4,5 M
\Au\, variable (introduit sous forme de HCIaAu)
pH environ 8

Volume de la phase mercurique 0,5 ml
Agitation manuelle pendant 90 sec

Traceur: Au'98, obtenu par activation de HCIaAu pendant 15 min dans un flux
de 109 neutrons/cm2, sec.

Resultats:
Tableau 30

| Au |j introduit
(Ag) |ig Au/ml % de Au extraits

225 56.2 99,5
450 112,5 98,2
900 225 98,0

1125 281,2 98,0

2.2.2. Influence de la concentration du complexant sur le rendement (/'extraction.

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse 4 ml

\Au\, 384 p g (traceur Au198)

|SCJV~|t variable.

pH environ 8.

Volume de la phase mercurique 0,5 ml

Agitation manuelle pendant 150 sec.

Resultats:
Tableau 31

1 SCN 1, (M) /o d'or extrait

0,125 98,0
0,2 98,6
4,5 98,2
9 95,0
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On remarque qu'il y a une diminution du rendement d'extraction en milieu
SCN 9 M. II y a formation d'une pellicule jaune ä la surface de la goutte de mercure
(probablement un sulfure d'or) qui rend l'extraction quantitative impossible.

2.2.3. Etude de la vitesse d'extraction

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse 4 ml

\Au\, — 384 g (traceur Au198)

\SCN\, 0,125 M
Volume de la phase mercurique 0,5 ml

Agitation manuelle.
Resultats:

Tableau 32

Temps d'agitation (sec) d'or extraits

30 96,7

90 98,2

120 98,0

150 98,0

2.2.4. Separation or-argent en milieu SCN
II est possible d'extraire simultanement l'or et I'argent par le mercure, en milieu

SCN dilue (II.3.11.).

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse — 5 ml

\Au\, — 248 p g \Ag\, 75 p g (traceur Ag'10m)
Volume de la phase mercurique 0,5 ml

Agitation mecanique pendant 5 min
Resultats:

Tableau 33

1 SCN 1, (M) % d'argent extrait

9 0
2 37

0,4 85

0,12 94
0,05 >99

En milieu |5C7V|, > 6 M, seul Tor est extrait par le mercure.
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2.3. EXTRACTION DE L'OR ET DE L'ARGENT EN MILIEU SCH — ET HYLENEDIAMINE

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse 5 ml

\Au\, 248 p g (traceur Au'98)
\Ag\, 75 fi g (traceur Ag'10m).

|5C(V|, et |£LM[, variables.
Volume de la phase mercurique 0,5 ml

Agitation mecanique pendant 5 min.

Resultats:

Tableau 34

1 SCN |, (M) 1 EDA 1, (M) % d'or extrait d'argent extrait

0,2 3,7 99,0 99
0,125 3,7 98,9 99
1,0 6 98,5 99,0
1.8 6 98,5 98,0

Nous avons utilise ce milieu pour separer l'or et l'argent du cuivre; ce dernier
forme un complexe relativement stable avec l'ethylenediamine, de sorte qu'il n'est

pas reduit par le mercure. Seul Tor et l'argent sont extraits. On les separe par reextrac-
tion selective.

Conditions de separation:

a) Extraction: On agite la solution des sels d'or, d'argent et de cuivre en milieu
EDA 3,7 M et SCN 0,2 M en presence de 0,5 ml de mercure, pendant 75 ä 90 sec.

L'amalgame d'argent et d'or est lave. Le cuivre reste dans la phase aqueuse.

b) Reextraction: On agite l'amalgame en presence de 02 et d'une solution de

SCN~ 9 M pendant 90 sec. L'or reste dans le mercure, alors que l'argent est

quantitativement reextrait (fig. 30).

2.4. EXTRACTION DE L'OR ET DE L'ARGENT PAR LE MERCURE EN MILIEU CHLORURE

En milieu chlorure suffisamment concentre (> 1 M), le mercure est complexe
sous forme de HgCI42 (11.3.9.), meme en milieu legerement acide (pH 4 ä 5). Ce
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milieu permet en outre d'extraire I'argent en moins de 15 sec. 11 nous a done semble

interessant, d'etudier l'extraction simultanee de Tor et de I'argent.

Fig. 30a. — Conditions d'extraction:
Volume de la phase aqueuse 5 ml
\Ag\t 75 ijl g. \Au\t 248 p. g.
Volume de la phase mercurique 0,5 ml
Agitation manuelle pendant 75 sec.

Fig. 30b. — Conditions experimentales:
0,5 ml de mercure contenant 75 p. g d'argent et 248 p g d'or
4 ml d'une solution de SCN~ 9 M
1 cc d'air
Agitation manuelle pendant 75 sec

Conditions experimentales:

Volume de la phase aqueuse 5 ml

|C11, 1,2 M (pH environ 6).

\Ag\, 40 /t g (traceur Ag110m)

\Au\, 180 /; g (traceur /lw198)
Volume de la phase mercurique — 0,5 ml

Agitation manuelle pendant 60 sec.
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Rendements d'extraction:

Argent > 99%
Or 99%

Nous avons applique cette methode d'extraction au dosage de l'argent et de l'or
dans un alliage d'or jaune (Au-Ag-Cu).

2.5. DOSAGE DE L'ARGENT ET DE L'OR DANS UN ALLIAGE D'OR JAUNE

Principe de dosage:

a J Dissolution:

L'or jaune est dissout dans I'eau regale. 5 10"2 g d'alliage sont attaques avec
environ 6 ml d'eau regale (HN03: HCl — 1:3). On chauffe doucement ä reflux,

jusqu' ä decomposition complete de I'alliage (si necessaire, rajouter un peu d'eau

regale). L'exces de HN03 est decompose par quelques gouttes de HCl conc. On

dilue avec 50 ml d'eau, puis on ajuste le pH ä 5-7 par addition de NaOH. On porte
le volume total de la solution ä 250 ml, par addition d'une solution de NaCL La
concentration totale en chlorure de la solution est de 1,2 Mj\. Dans ces conditions,
l'argent et l'or forment des complexes solubles avec C/~.

b) Extraction:

On introduit dans une ampoule d'echange de 6 ml 1 ml de solution d'or jaune,
4 ml de Cl~ 1,2 M (sous forme d'une solution de NaCl) et 0,5 ml de mercure. On
ferme l'ampoule et agite les deux phases pendant environ 60 sec. Puis on isole la

phase metallique, qui est lavee avec 4 ml de NH4OH 10" 1

M, ceci afin d'eliminer
toute trace de cuivre. L'amalgame ne contient alors que l'or et l'argent, qui doivent
etre separes par reextraction selective de la maniere suivante:

c) Reextraction selective de Vargent:

On agite l'amalgame dans une ampoule ä sceller de 2 ml avec une solution de

0,8 ml de SCN~ 9 M. Apres 60 sec d'agitation, l'argent doit avoir passe quantita-
tivement dans la phase aqueuse. On preleve au moyen d'une pipette munie d'un
capillaire 0,4 ml de solution qu'on introduit dans un tube en polyethylene pour etre
active et dose dans les conditions dejä decrites (IV. 1.1.2.).

d) Reextraction de For:

Nous utilisons la methode dejä decrites par Loepfe. L'amalgame est introduit
dans une ampoule de 2 ml avec 1 ml d'une solution de CN~ 2 M. L'oxygene present
dans l'ampoule oxyde l'or en milieu CN~ (comme c'est le cas pour l'argent en

;
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milieu SCN~ 9 M). L'extraction de I'or est cependant plus longue que celle de

l'argent, il faut agiter mecaniquement les deux phases pendant environ 10 min.
Le dosage de Tor peut ensuite se faire directement sur la solution de reextraction,
par activation aux neutrons thernnques.

Nous lllustrons ce qui precede dans la figure 31.

Au19»

Phase CN' 2M

- Phase SCN 9M

Fig. 31. Separation or-argent (Spectres gamma).

Mode operaloire • 1. Reduction et amalgamation si-
multanee de l'or et de l'argent
par le mercure en milieu chlo-
rure 1,2 W (pH 4-7)

Reextraction de l'argent par O,
en milieu complexant
SCN~ 9 M.
Reextraction de l'or par O, en
milieu CN~ 2 M

j '

CONCLUSIONS

1. EXTRACTION DE L'ARGENT

L'extraction quantitative de traces d'argent (0,3 ä 20 /i g/ml) par le mercure est

possible dans les milieux complexants suivants: OH', C1 ~, Br~, CH}COO', SCN~,
EDTA, EDA et NH3.

La vitesse d'extraction ne depend pratiquement pas de la concentration initiale
de Ag+, mais eile peut augmenter fortement avec la concentration en complexant.
Dans les conditions optima, l'argent est extrait quantitativement apres 45 ä 60 sec.

d'agitation manuelle, sauf en milieu CI", Br~ ou SCN~, oil il l'est dejä apres 15 sec.
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D'apres une etude bibliographique faite par E. Loepfe sur le mecanisme d'echange
redox en milieu complexant [25], il semble qu'on ait les etappes suivantes:

a) Diffusion d'une particule adsorbable Ag Li", en equilibre avec d'autres complexes
de l'argent, vers la surface du mercure.

b) Adsorption de la particule ä la surface metallique.
c) Reaction d'echange entre Ag+ adsorbe sous forme de complexe et le mercure.
d) Complexation du mercure ionique forme.

On peut alors penser, que les complexes chlores, bromes ou thiocyanes diffusent

rapidement vers la surface du mercure et s'y adsorbent plus facilement que les autres

complexes etudies. II y a alors une augmentation de la concentration en argent
ionique au voisinage de la goutte de mercure, ce qui pourrait expliquer, qu'en milieu
bromure, chlorure ou SCN~ l'argent est reduit quantitativement par le mercure,
bien que les conditions electrochimiques ne soient pas remplies (voir II: 3.8.1.,

3.9.1., 3.U.I.).

2. LA REEXTRACTION DE L'ARGENT

La reextraction de l'argent amalgame est possible en milieu CA'- ou SCA'-
(6 ä 9 M), en presence d'un oxydant (soit 02, soit Ng+2). Elle est un peu plus lente

que l'extraction (environ 60 sec.). Elle permet d'augmenter la selectivity de la methode
de separation (voir IV.2.: separation Aii-Ag), et de doser chimiquement l'element
reextrait. La double extraction (extraction sur le mercure, suivie d'une reextraction)
permet en outre de concentrer un element, par une reextraction dans un faible
volume (III.4.).

3. APPLICATIONS

Nous avons applique la methode au dosage de traces d'argent dans une galene

(minerai ä base de sulfure de plomb). L'extraction de l'argent se fait en milieu
complexant « mixte » £Z)7Vt-ethylenediamine, puis il est reextrait en milieu CN~ ou
SCN~ et dose en solution, soit par activation neutronique, soit par absorption
atomique. Nous avons egalement etudie le dosage non destructif de l'argent, par
activation neutronique.

Nous avons mis au point une methode de separation or-argent-cuivre. L'or et

l'argent sont separes du cuivre par reduction et amalgamation au mercure, puis ils

sont separes l'un de l'autre par reextraction selective, en divers milieux complexants,
en presence d'un oxydant.
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PROGRAMME DE

REGRESSION LIENAIRE

Programme pour IBM 1620

CALL LINK (SUITE)
END

LDISKREGR

DIMENSION X(105),Y(105),
XY(105),X2(I05)

COMMON Y,X,N,A, ,X0,SY,R,
SYP

SXY-0.
SY2 - 0.

SY 0.

SX 0.

SX2=0.
SXXYY 0.

SYY2 0.

SXX2 - 0.

DO 10 I 1,N
XY(I) X(I)*Y(I)
X2(I) X(I)*X(I)
SXY — SXY -rXY(I)
SY-SY-Y(I)
SX - SX+X(I)

10 SX2 SX2-rX2(I)
AN N
D -AN*SX2—SX*SX
A - (AN*SXY—SX*SY)/D
B -(—SX*SXY LSX2*SY)/D
xo — IA
SYP AN*B - A*SX
XMOY SX/AN
YMOY - SY/AN
DO 20 1 1 N
SXXYY SXXYY + (X(I)—

XMOY)*(Y(I)—YMOY)
SXX2 SXX2 + (X(I)—XMOY)

*(X(I)—XMOY)
20 SYY2 SYY2 + (Y(I)—YMOY)

*(Y(I)—YMOY)
R SXXYY/S0RT(SXX2*SYY2)

LDISKSUITE

DIMENSION X(105),Y(I05)
COMMON Y,X,N,A,B,X0,SY,R,

SYP
PRINT 903.A, ,X0

903 FORMAT(10X. 12 COEFFI¬
CIENTS, 10X,4HA ,E10.
3/31X,4HB - ,EI0.3/3IX,5

1 X0 ,E 10.3//)
PRINT 905,SY,R,SYP

905 FORMAT(20X. 6HSY ,E10.
3/5X, 15H VERIFICATION
20X,20HCOEFF. DE C

lORREL. ,F7.3/20X,6HSYP
E10.3//)

CA LI LINK (PRINCI)
END

*LDISPRINGI

DIMENSION X(105),Y(105)
COMMON Y,X,N,A, ,X0,SY,R,

SYP
READ 100.N

100 FORMAT(13)
IF(N) 5000,5000,20

20 DO 10 I 1,N
10 READ 101, X(I),Y(I)

101 FORMAT(2E10.3)
CALL LINK(REGR)

5000 CALL EXIT
END
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