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504 CONTRIBUTION A L'ETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

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.
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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

+
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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



522 CONTRIBUTION A L'ETUDE DE SEPARATIONS RAPIDES,

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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' log wHg(5CN,OH

PH 2-14

log9 Ag (SCN(OH
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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

0.2

0,1

0

0.1

"0,2

0,3

-0,4

E (volt

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
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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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