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Summary — Liquid-liquid separation of silver and copper: thermodynamic study and computation of process. A silver
and copper separation by liquid-liquid extraction with triisobutylphosphinesulfide (TIBPS) was studied in order to determine
the following extraction reaction and calculate the equilibrium constant K.

AgNO3 + 2TIBPS <= AgNO,(TIBPS);  Kg = (5.4 + 0.4) x 107 (mol/L)"2

The stripping of silver from the organic phase was examined with different reagents (NH3;, HNOj3, PQO‘;_, SQOg_ and
SC(NHz)2). A systematic study of silver stripping with acidified thiourea (Tu) led to the determination of AgTu complex
stoichiometry (1:1 in the aqueous stripping phase) and to the estimation of the formation constant K(AgTu®) = (6.4 +
0.8) x 10° (mol/L)™!. Using these results, we have proposed and calculated a continuous process flow-sheet allowing a very

efficient separation of the two metals (99.99% purity).

liquid-liquid extraction / silver(I) / copper(lI) / separation / chemical engineering

Introduction

Au cours des dernitres années I'utilisation des métaux
précieux a connu un développement considérable dans
divers secteurs industriels. Compte tenu de leur va-
leur économique tous les rejets, solides ou liquides,
immédiats (effluents liquides issus du procédé de fabri-
cation) ou futurs (appareils usagés) sont traités pour en
récupérer les métaux eux-mémes.

Ce travail est consacré & 'étude de la récupération de
I'argent déposé en surface de fils de cuivre argenté uti-
lisés dans I'industrie aéronautique. Les déchets traités
sont issus de rebuts de fabrication ou de matériaux
usagés.

La mise en ceuvre d’'un procédé de récupération
sélective de ’argent présent & l’état de traces (environ
1% en masse) dans de tels déchets nécessite de mettre en
ceuvre, apres 'étape de lixiviation initiale, une méthode
de séparation trés sélective.

L’une des techniques de séparation qui nous est appa-
rue comme la plus adaptée & résoudre ce probléme, dans
loptique d’un éventuel développement industriel du
procédé, est 'extraction liquide-liquide. Cette technique
a connu un développement industriel considérable & par-
tir des années soixante. Actuellement plus de 400 unités
industrielles existent dans le monde dans différents do-
maines, principalement hydrométallurgiques et de I'in-
dustrie nucléaire. Compte tenu de ses possibilités, I’ex-
traction liquide-liquide est également de plus en plus

* Correspondance et tirés a part

utilisée dans le domaine de ’environnement, pour le
traitement et la valorisation des rejets industriels.

Dans l'optique d’un développement industriel futur
du procédé, la séparation de I’argent et du cuivre n’est
pas le seul élément & prendre en compte. On a re-
cherché en effet un systéme chimique compatible avec
les conditions de la lixiviation et pour lequel opération
de récupération d’argent par extraction liquide-liquide
est rentable. Pour cela plusieurs éléments se sont im-
posés :

a) un milieu d’extraction nitrique : il résulte d’une
dissolution chimique compléte et rapide des fils de cui-
vre argenté,

b) un extractant industriel trés sélectif : il permet-
tra de minimiser le nombre d’étages d’extraction et de
lavage pour un procédé en continu et sera économique-
ment accessible,

¢} un diluant organique de qualité technique : peu
cher et peu nocif il est de la classe des produits indus-
triels déja utilisés par cette technique,

d) un désextractant efficace : il permettra de minimi-
ser le nombre d’étages de désextraction pour un procédé
en continu.

L’étude bibliographique montre que si de nombreux
extractants ont été employés pour la récupération de
I'argent, deux catégories principales de molécules fonc-
tionnelles semblent adaptées a Dextraction d’Ag(I).
Dans la premiére catégorie constituée d’extractants a
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caracteére basique, se situent les amines (primaire, se-
condaire et tertiaire) qui, sous leur forme protonée, sont
capables d’extraire les complexes anioniques des cations
d’un milieu de pH acide ou neutre par échange d’ions.
Les sels d’ammonium quaternaire qui permettent d’ex-
traire les anions a tout pH présentent malheureusement
une sélectivité assez réduite vis-a-vis des anions [1-4].
La seconde catégorie d’extractants est constituée de
molécules qui posseédent dans leur structure des atomes
donneurs, en particulier le phosphore et/ou le soufre.
Ces composés qui se comportent comme des bases de
Lewis faibles forment, d’aprés le principe de RG Pear-
son [5], des complexes trés stables avec des acides de
Lewis faibles tels que Pd(II), Pt(II), Ag(I), Cd(II) et
Hg(II). Ceci permet d’obtenir une séparation sélective
de ces métaux, d’autres métaux comme Co(II), Cu(II).
Ni(II), Zn(II) etc. L’efficacité de ces extractants a été
mise en évidence par plusieurs travaux de recherches
dont ceux de Cattrall et al [6] sur la séparation Ag(l),
Au(III), Cu(II) et Hg(II) d’un milieu acide nitrique par
le sulfure de tributylphosphine (TBPS). Le TBPS a été
aussi utilisé pour Pextraction de quatorze métaux d'un
milieu acide chlorhydrique [7]. Le disulfure de bis[bis(2-
éthylhexyloxy)-thiophosphoryl] (BTPDS) extrait Ag(I)
et Hg(II) en milieu acide chlorhydrique par I'insertion
du métal entre les deux atomes de soufre [8]. La sépa-
ration Ag(I), Cu(Il), Pb(II) et Fe(Il) a également été
I'objet d’une étude réalisée par Paiva et al [9]. Ils ont
montré que les thioéthers a chalne ouverte permettent
I'extraction sélective de Ag(I) d’un milieu sulfurique et
chlorhydrique.

Récemment la Société Cyanamid a commercialisé le
Cyanex 471X, connu pour sa grande stabilité chimique
en présence d’eau [10]. Sa principale composante active
est le sulfure de tri-isobutylphosphine (TIBPS). Il est
employé en hydrométallurgie, en particulier pour la
récupération de l'argent d’une solution chlorhydrique
acide contenant en outre Cu(II), Pd(II) et Zn(II) [11].
Il a également été utilisé pour la récupération de Pd(II)
a partir d’'un mélange de chlorure et de thiocyanate [12].

Au vu de ces résultats bibliographiques nous avons
examiné les quatre extractants suivants dans le but d’en
sélectionner un pour la mise en ceuvre de la séparation
argent-cuivre :

— Priméne JMT : amine primaire (1,1,3,3,5.5,7.7,9.9-
décaméthyldécylamine).

- TLA : amine tertiaire (trilaurylamine ou tridodécy-
lamine).

- Cyanex 301 : acide dithiophosphinique [acide
di(2,4,4-triméthypentyl)dithiophosphinique]

— Cyanex 471X : sulfure de phosphine (sulfure de
tri-isobutylphosphine).

La deuxieme partie du travail concerne une étude
systématique des facteurs physicochimiques intervenant
dans les deux étapes : extraction et désextraction avec
Pextractant choisi. Enfin un calcul de procédé a été
effectué.

Partie expérimentale

Produits chimiques

Les acides, les bases et les sels utilisés dans ce travail sont
des produits RP pour analyse (Prolabo). Les extractants et

diluants sont fournis par Prolabo, sauf le Cyanex 301 et le
Cyanex 471X, délivrés par la Société Cyanamid.

Dosage

Le dosage d’Ag™ et de Cu®* a été effectué par spectropho-
tométrie d’absorption atomique & flamme air-acétyléne (Va-
rian Spectraa 300P).

Mode opératoire

Parmi les quatre extractants utilisés, deux nécessitent une
purification préalable. La trilaurylamine (TLA) est purifiée
par agitation avec du charbon actif, puis dosée par ’acide
perchlorique pour la détermination de sa pureté. Le Cyanex
471X est purifié quant & lui selon la méthode par Rickelton
et Robertson [10].

La phase organique est obtenue par dissolution ou par
dilution de D'extractant utilisé dans le diluant organique
(xyléne ou dodécane/octanol).

Par ailleurs, I’analyse des fils de cuivre argenté aprés leur
dissolution dans l’acide nitrique a révélé que la teneur en
argent correspond a un pourcentage compris entre 1 et 5%
du poids total du fil. Pour s’approcher de la composition
de la solution résultant de la dissolution des fils, nous avons
utilisé une solution synthétique d’Ag™ et de Cu®* de rapport
de concentrations [Cu**]/[Ag"] voisin de 100.

L'extraction d’Ag" est réalisée en mettant en contact
un volume Vi de phase aqueuse avec un volume V, de
phase organique. L’ensemble est agité & 'aide d’un barreau
magnétique pendant 20 a 25 min, temps suffisant pour que
I’équilibre soit atteint. Aprés la séparation des deux phases
a Paide d’'une ampoule & décanter, le dosage d’Ag™ et de
Cu?* est effectué directement dans la phase aqueuse, et
apres désextraction pour la phase organique.

Résultats et discussion
Choix de l'extractant

o Priméne JMT et TLA
Ces extractants posseédent la propriété d’extraire des
complexes métalliques anioniques en milieu acide selon
la réaction suivante, dans le cas d’une amine tertiaire :

nRgNHX + l\lAg_ — (RgNH)nMAx +nX"~

ou les espéces surlignées sont en phase organique.

Etant donné que l'espéce a extraire doit étre un
anion, on a choisi comme agent complexant fort d’Ag™
les ions chlorure (Cl7). Ces derniers forment avec I'ion
métallique Ag', un complexe trés insoluble (AgCl).
Toutefois pour des concentrations élevées d’ions chlo-
rure, se forment des complexes supérieurs, solubles
{AgClLl~= x # 1). Une optimisation de la concentration
en Cl™ s’est donc révélée nécessaire. Pour une concen-
tration en Ag* de 50 mg/L, la concentration de Cl~
doit étre supérieure & 3 mol/L afin de solubiliser tout
I’argent. Par ailleurs pour que le milieu d’extraction ne
soit pas trop concentré en acide chlorhydrique afin d’évi-
ter une extraction concurrente d’acide, il est préférable
d'utiliser un mélange d’acide chlorhydrique et de chlo-
rure d’ammonium (NH4Cl). Des essais ont également
été menés en milieu nitrique.

Pour quantifier les effets de la nature du milieu
aqueux et du solvant organique sur l'extraction d’Ag*
et sur la sélectivité par rapport & Cu?t, on a effectué



une série d’essais sur une phase aqueuse contenant
50 mg/L d’Ag* et 5000 mg/L de Cu?*.

m Milieu organique : xyléne

En milieu nitrique (fig 1), 'extraction de I'argent par la
Priméne JMT est nulle & pH acide. Ceci est du a I'ab-
sence dans la phase aqueuse de complexes anioniques de
Pargent qui pourraient étre échangés avec I’anion du sel
d’ammonium formé dans la phase organique. Par contre
on obtient 95% d’extraction d’Ag* & pH 7,8. L’amine
joue alors le role de solvatant et extrait AgNOg. Au dela

de ce pH, l’extraction diminue par suite de ’hydrolyse
de Agt.

100

% Ag extrait

0 2 4 6 8 10 12
pH

Fig 1. Influence du pH sur I'extraction de Agt par Primene
JMT.

phase aqueuse : [Agt] = 25 mg/L - [NHsNO;] = 0,5 mol/L
phase organique : [JMT] = 0,3 mol/L dans le xyléne.

En milieu chlorhydrique, P'extraction d'Ag™ par la
Priméne JMT est de 30% & pH 2, tandis que ce pourcen-
tage s'éleve a 85% au méme pH lorsqu’on utilise "amine
tertiaire TLA. L'extraction d’Ag* parait donc dépendre
de la nature de ’amine utilisée (primaire ou tertiaire).
Ceci peut étre expliqué par la présence des groupements
R dans I'amine tertiaire qui renforcent par effet induc-
teur la capacité de salification de 'amine et par suite la
facilité de I’échange entre C1™ et AgCll%(x # 1) lors
de Pextraction.

m Milieu organique : dodécane/octanol

Lors des essais d’extraction en milieu dodécane seul,
on a constaté la formation d’une troisieme phase. Pour
remédier 3 ce probléme, un ajout d’octanol dans la
phase organique s’est révélé nécessaire. L’octanol joue
ainsi le role d’un agent modificateur du solvant orga-
nique (dodécane) en augmentant la polarité du milieu,
de fagon & obtenir une solubilisation totale du complexe
formé dans la phase organique.

L’étude effectuée dans ce milieu organique (dodécane/
octanol) a été limitée a l'extractant TLA, car c’est lui
qui a donné les meilleurs résultats. Dans un milieu chlor-
hydrique (HCl 0,5 mol/L/NH4CI 2,5 mol/L), le pour-
centage d’extraction d’Ag* est de 35% (au lieu de 85%
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obtenu en milieu xyléne). Cette différence peut s’expli-
quer par la polarité de 'octanol. Le mélange dodécane-
octanol est certainement plus polaire que le xyléne [13],
ce qui défavorise 'extraction de l'argent (tableau I).

Tableau I. Influence de 'octanol sur I’extraction de l'ar-
gent.

% octanol 10 14 20

% % Ext Ag 38 28 15

[AgT] = 25 mg/L-([HCI) : [NH4C]]) (0,5 : 1,25 mol/L).
[TLA] = 0,1 mol/L - Dodécane - Octanol.

L’extraction du cuivre a été également mesurée dans
ces conditions afin d’apprécier la possibilité d’une sépa-
ration sélective argent-cuivre. Le facteur de distribution
FD, égal a [Ag]/[Cu], vaut 0,76 avec la TLA en milieu
xyléne et 3,4 en milieu dodécane-octanol. Pour qu’une
séparation des deux métaux soit possible, il faut que
FD ait une valeur trés supérieure & 1 ce qui n’est le cas
dans ces conditions, ni avec la Primene JMT ni avec la
TLA.

e Cyaner 301 et Cyanex 471X
Le Cyanex 301 est un extractant connu pour son ap-
titude & échanger son proton contre un ion métallique
M™* . 11 permet d’extraire & pH acide.

M”+ + nHL <= ML,, + nH*

Le Cyanex 471X au contraire extrait des molécules
neutres par solvatation.

WTIBPS + mMA <= (TIBPS), (MA), .

On peut donc utiliser ces extractants en milieu nitri-
que. A partir d’une solution contenant Agt (50 mg/L)
et Cu?* (5 g/L) en milieu nitrique, on a testé ces deux
extractants, dilués dans un mélange dodécane/octanol
(95:5 v/v). Les résultats obtenus sont rassemblés dans
le tableau II, avec par comparaison ceux relatifs aux
deux amines testées.

Le Cyanex 301 n’est pas le bon extractant pour une
séparation sélective (FD = 0,025); il extrait a pH 2
aussi bien AgT que Cu®*. En revanche le Cyanex 471X
est plus sélectif (FD > 49). On a donc sélectionné cet
extractant et étudié systématiquement la séparation
argent/cuivre en milieu acide nitrique.

Etude de la séparation de Uargent et du cuivre
par TIBPS

Dans un premier temps nous avons étudié I'extraction
séparée des deux métaux.

o Argent

m Isotherme de partage

La détermination de l’isotherme de partage est réa-
lisée en faisant varier la concentration en argent de la
phase aqueuse. L’extraction est effectuée en mettant
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Tableau II. Tableau comparatif entre les différents extractants testés pour plusieurs milieux organiques et aqueux.

Extractant (mol/L) type milieu diluant pH % Ag ext [Cu?*]ext FDz%%_g—%
u
(mg/L)
(NH4NO3) 7.8 95 52 0,91
Primeéne JMT anionique xyléne
(0,3) (HC1/NH4C1) acide 30 11 1,36
xylene 85 56 0,76
TLA anionique (NH4Cl) acide
(0,1) dod/oct 35 5,17 3,4
Cyanex 301 (0.1) cationique HNO3 dod/oct 2 100 2000 0,025
Cyanex 471X(510™%) solvatant HNO3; acide 99 1 49,5

dod/oct

en contact, & 25°C, une phase aqueuse d’acide nitri-
que 0,25 mol/L & différentes concentrations en Ag®
avec une phase organique de composition constante :
[TIBPS] = 102 mol/L - (90% dodécane / 10% octanol),
(fig 2). L’extraction est quasi-totale. La saturation de
la phase organique est atteinte pour environ 500 mg/L
(4,6 - 1072 mol/L) d’Ag* dans cette phase. Le rapport
[Ag™]/[TIBPS] est alors proche de 0,5 suggérant une
stoeechiométrie 1:2 avec extraction de Ag-(TIBPS),.

500 ~

X
o
2
<
0. s . . "
0 2 4 6 8 10
[Agleq (mg/L)

Fig 2. Isotherme de partage de l'argent a 25°C avec le
TIBPS.

m Influence des concentrations de TIBPS et de NOF

Y Abe et al [11] ont montré que Ag*t est extrait
d’un milieu acide chlorhydrique par TIBPS sous la
forme AgCl et que I’extraction d’une molécule de AgCl
nécessite deux molécules de TIBPS (AgCl(TIBPS),).
Nous avons réalisé une étude systématique en milieu
nitrique pour déterminer la stcechiométrie de I'espece
extraite. Dans un premier temps on a fait varier
la concentration de TIBPS entre 1,4 - 1074 et 4,3 -
1073 mol/L, en gardant constante la concentration de
NOj3 dans la phase aqueuse : [HNO3z] = 0,25 mol/L,
[NH4NO3] = 0,125 mol/L. Une deuxiéme série d’es-
sais a été effectuée en faisant varier la concentration
de NO3 entre 1,5 1072 et 5- 107! mol/L & concentra-
tion constante de TIBPS (5-1073 mol/L). Dans les deux

séries d’essais la concentration initiale de I’argent est de
50 mg/L; le diluant est un mélange dodécane-octanol
95/5 (v/v).

En faisant ’hypothése que Agt est extrait sous la
forme de AgNOj3 et que deux molécules de TIBPS sont
nécessaires pour l'extraction d’une molécule AgNQOs,
on propose les équilibres suivants, que 'on vérifiera a
posteriort :

AgtNO; <= AgNO;
K (constante apparente) = 0,63 (mol/L)™!

AgNO3 + 2TIBPS <= AgNO4(TIBPS),
KE (constante apparente)

Le coefficient de distribution de I’argent est défini par :

PUA8) = [Re] = TAg™] + [AsNOy)
_ KgpKi[NO;|[TIBPS}?

1+ K, [NO; |

avec [Ag] et [Ag] : concentrations totales respectives
de Pargent en phase aqueuse et en phase organique a
I’équilibre.

La concentration de NOy étant en exces, sa variation
liée & la complexation de l’argent et & 'extraction est
négligeable.

log D(Ag) = log Kg K1 + log[NO3|o
— log(1 + K; [NO31o) + 2 log [TIBPS)

ou [NOj3Jp est la concentration totale des ions nitrate,
[TIBPS] est la concentration de l'extractant libre, soit
[TIBPS)o - 2[Ag] ot [TIBPS]p est la concentration
totale de I'extractant.

Lorsqu’on porte la variation de log D(Ag) en fonction
de la variation de log [TIBPS], on trouve une droite
d’équation log D(Ag) = 7,03 + 2 log [TIBPS] (coefficient
de corrélation = 0,996), ce qui justifie la steechiométrie
déja suggérée.

On peut alors calculer la constante d’extraction K :

Kg = (5,6£0,6) - 107 (mol/L)~2



La variation de D(Ag) en fonction de la variation de
la concentration en nitrate a TIBPS constant a été exa-
minée. Dans lintervalle des concentrations en nitrate
utilisées, on peut négliger en premieére approximation le
terme K;[NO3] devant 1.

Il vient :

log D(Ag) — 2 log [TIBPS] = log [NO3 | + log Kg K

La variation de log D(Ag) —2log [TIBPS] en fonction
de log [NO3 | est une droite de pente voisine de 1 (coef-
ficient de corrélation = 0,998). La réaction supposée est
donc confirmée.

I’équation de cette droite est :

log D(Ag) — 2 log [TIBPS] = 7.51 + log [NO3 |
On peut estimer une deuxieme valeur de Kg :
Kg = (5,24 0,2) - 107 (mol/L)~2

Nous adopterons par la suite la valeur moyenne de
ces deux résultats.

Kg = (5,4+0,4) - 107 (mol/L)~?

m Sélection d’une solution de désextraction

Apres I'étape d’extraction, le métal se trouve dans
la phase organique : il faut alors chercher a désex-
traire efficacement Agt de la phase organique. Pour
cela nous avons testé différents produits (NHs, HNOj,
PgO?', szog‘ et SC(NHs)q) afin de sélectionner ceux
qui pourraient étre utilisés industriellement. Sur la fi-
gure 3 on a présenté les pourcentages de désextraction
d’Ag* pour une phase organique de concentration ini-
tiale en métal voisine de 4,6:10~? mol /L. Tous les agents
étudiés désextraient presque quantitativement l’argent.
Seul I'acide nitrique ne permet pas de désextraire Ag™.
Cela s'explique par le fait que NOJ ne forme pas de
complexe stable de Ag* et également par le fait que les
protons n’interviennent pas dans la réaction d’extrac-
tion avec le TIBPS.

“100 -
X:
X 60
3
s a S203(2}
f: 40 x x SCINH2)2 acidifiée
" o P207(4)
20 | e NH3
X
0¥
0 0.02 0.04 0.06
[Désextractant] (mol/L)

Fig 3. Efficacité de la désextraction de [’argent par
différents complexants.
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Par ailleurs, avec ’eau seule on désextrait environ
50% d’Ag(I) de la méme solution organique. Ceci ex-
plique le comportement des solutions de désextraction
de thiosulfate, pyrophosphate ou ammoniaque de trés
faible concentration. Toutefois on observe avec le thio-
sulfate et le pyrophosphate la formation d’un précipité
noiratre, di vraisemblablement & 'oxydation de ces pro-
duits en milieu acide. La présence d’acide est liée a la
désextraction de HNOj3 extrait (en faible quantité) par
TIBPS [10]. On doit donc utiliser, dans le cas d’une so-
lution organique de concentration de métal voisine de
4,6 -10~* mol/L (50 mg/L), une concentration de thio-
sulfate ou de pyrophosphate supérieure 4 10~ mol/L.

On s’est particulierement intéressé a 1’étude de la
désextraction d’Ag(I) par la thiourée (Tu), car ce pro-
duit pourrait supplanter les ions cyanure dans la lixivia-
tion des métaux précieux, pour des raisons évidentes de
toxicité. En se référant aux travaux de Gaspar et al [15],
on a utilisé un mélange de thiourée et d’acide nitrique
(0,25 mol/L) parce que le complexe Ag(Tu)} est plus
stable en milieu acide et la réaction de désextraction
plus rapide. D’aprés la bibliographie la complexation de
Ag(I) par la thiourée peut se faire sous deux formes :

Ag™ + SC(NH,), <= AgSC(NH,)J (a)

NH, NH_
C-SH + Ag*
/ )

NH, NH,
= SCN,HzAg + HY  (b)

On peut supposer qu’en milieu acide c’est le premier
équilibre (a) qui est mis en jeu alors qu’en milieu
basique il s’agit de ’équilibre (b).

Pour modéliser la désextraction d’Ag(I) par la
thiourée, on propose les réactions suivantes que 'on
vérifiera a posteriori.

AgNO,(TIBPS), + Tu
<= AgTu® + NOj + 2TIBPS Kp

Agt + Tu <= AgTu™ K1y,
Ag* + NO; <= AgNO;, K

On peut définir un coefficient de distribution de la
désextraction par :

+
D/(Ag) = % - %1 (1 + K1[NOF | + Knu[Tu))

Etant donné que la concentration initiale de Tu dans
la solution de désextraction est variable entre 5,310~
et 5,5-10~% mol/L, on suppose que tout Pargent dans
cette phase est sous forme AgTu™, car la thiourée est
un excellent complexant. On a donc :

(Ag) — 28l Ko[Tu]
D'(Ag) = 35 = FrTBrS)NOL]
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Tableau III. Extraction et désextraction de Ag(I) et Cu(II).

Désextractant % Agt % Cu?t % Ag™ % Cu*t FD =
(mol/L) Extrait Extrait Désextr Désextr ([Ag*]/[Cu®*]) desex
[S20%7] = 0,01 98 8.107° 98 100 120
[P2077] = 0,1 98 8.107° 92 100 112,5
[NH3] = 2 98 §-107° 95 100 116,4
[Tu]ac = 0,01 98 8-107° 97,5 100 119,4
Les ions nitrate étant également en exces, il vient : 100 x—x —x—x—x_
X
5 Ag(+\,
log D'(Ag) + 2log [TIBPS) = log ——2— + log [Tu] 8
[NOS ]() % extrait
60
La variation de log D’ 4+ 2log [TIBPS] en fonction |
de log [Tu], ou [Tu] est la concentration de la thiourée 40 -
libre, est une droite de pente voisine de 1 (coefficient de '
corrélation = 0,997) et d’équation
log D' + 2log [TIBPS] = 0,28 + log [Tu]. \ Cu(2+) X

On en déduit la valeur de la constante de désextrac-
tion Kp :

Kp = (0,19 +0,02) (mol/L)?

Connaissant les valeurs de Kg et Kp, on calcule alors
la constante Ky, de formation du complexe AgTu* :

K1, = (6,4 £0,8) - 10° (mol/L) !

On peut ainsi vérifier I'approximation selon laquelle
tout I'argent en phase aqueuse est sous forme AgTu™
puisque Ag® et AgNOj correspondent & moins de 1%
de AgTut.

o Cuivre

Quelle que soit la concentration, entre 50 et
10 000 mg/L, et dans un domaine de pH compris entre
0 et 9, Uextraction de Cu®* par une phase organique
de composition [TIBPS] = 5 1073 mol/L —5% octa-
nol —95% dodécane est tres faible. La concentration de
Cu?* dans la phase organique est en général inférieure
4 0,1 mg/L. Le coefficient de distribution du cuivre est
de l'ordre de 8 - 1075,

o Mélange d’argent et de cuivre

m Influence du pH sur la séparation

La solution aqueuse initiale contenait Ag* (50 mg/L),
Cu?* (5000 mg/L) et NH;NO; (0,5 mol/L). D’apreés
les résultats représentés sur la figure 4, Pextraction de
Pargent chute & partir de pH 6. Le cuivre n’est pas du
tout extrait quel que soit le pH étudié, contrairement
aux résultats de RW Cattrall et al [7] qui observent une
extraction notable de ce métal & pH 5 par TIBPS.

pH

Fig 4. Variation du pourcentage d’extraction de I’argent et
du cuivre en fonction du pH (en présence d’ammoniaque).

On peut expliquer la chute de l'extraction d’Ag™
a partir de pH 6 par la présence de NHj3 en solution
(ajoutée pour ajuster le pH). Ce réactif est capable de
former avec Ag* et aussi Cu?* des complexes inextrac-
tibles par le TIBPS. On travaillera donc & pH acide.

m Séparation d’Ag" et de Cu?t
On a équilibré une solution aqueuse contenant les deux
ions métalliques Ag* et Cu?* de concentrations res-
pectives 50 et 5000 mg/L en milieu acide nitrique
0,25 mol/L avec une solution organique de concentra-
tion 5 - 1072 mol/I, de TIBPS dilué dans un mélange
octanol-dodécane (5/95 v/v). La concentration rési-
duelle de Ag™ dans la phase aqueuse est inférieure 3
1 mg/L. Par contre celle de Cu®* reste pratiquement
invariable, le cuivre n’étant pas extrait en quantité no-
table. La phase organique chargée d’argent et conte-
nant quelques traces de cuivre est désextraite & son tour
par différentes solutions aqueuses. Les pourcentages de
désextraction d’Agt et de Cu?T ainsi que leur facteur
de séparation sont présentés dans le tableau III.

Le facteur de séparation est tout & fait satisfaisant et
on peut envisager de proposer un procédé de séparation
Ag/Cu en milieu nitrique avec cet extractant.

Calcul théorique du procédé
e Schéma de procédé

Etant donné les facteurs de séparation obtenus on se
propose de réaliser un procédé sans étape de lavage
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Fig 5. Schéma de procédé.

Avec :

— S : débit de la phase organique (L/h).

— A : débit de la phase aqueuse a I'entrée de 'extrac-
tion (L/h).

- L : débit de la phase aqueuse a l’entrée de
désextraction (L/h).

-Y,Z (Y, Z') : concentrations de [’argent (respecti-
vement du cuivre) dans les phases organiques d’extrac-
tion et de désextraction.

- Xo, Xf) : concentrations respectives en argent et en
cuivre & l’entrée de la phase aqueuse d’extraction.

- X, X/, : concentrations respectives en argent et en
cuivre a la sortie de la phase aqueuse d’extraction.

-Y;, Y] : concentrations respectives en argent et en
cuivre & la sortie de la phase organique d’extraction.

—Zm, Z;n : concentrations respectives en argent et en
cuivre a la sortie de la phase organique de désextraction.

—~ X1, X : concentrations respectives en argent et en
cuivre a la sortie de la phase aqueuse de désextraction.

Les données sont les suivantes :
Alimentation :

- Xo = 50 mg/L (4,63 -10~¢ mol/L)
- X4y =5¢g/L (7,87 1072 mol/L)

- [NO3] = 0,375

Phase organique :

- [TIBPS] = 51073 mol/L = [S]o
— dodécane + octanol (95 : 5)

Solution de désextraction :

- [HNOj3] = 0,1 mol/L
- [Tu]p = 1072 mol/L

Les contraintes que nous nous fixons sont les sui-
vantes :

Xn<0,lmg/L et Zy < 0.1 mg/L

e Ertraction

m Argent
L’équation de bilan global est :
A
Y, = §(X0 —Xn) (1)

L’équation de bilan opératoire pour 'étage ¢ est :

A
Y1 =Y+ g(xz’ - %) (2)

e

1 j m
{ Désextraction L(O'l)

LXiX

L’équation d’équilibre est :

OtTi
Xi=———— 3
Kl —2Y,)7 @
avec o = 1 + mo = 5,233 car [NO3| = [NO3 o,

NO; étant en grand exces.

Pour déterminer le débit minimum de solvant d’ex-
traction, on calcule le rapport A/S maximum.

Ay L
S max -

Y max correspond a ’équilibre avec une solution aqueuse
de concentration Xp.

On trouve grace a 'équation (3) deux solutions dont
une seule est valable, Y., = 2,16 - 1072 mol/L. On en
déduit alors (S/A)min = 0,2136 qui conduira & opérer
un rapport S/A supérieur a 0,2136.

Le calcul du nombre d’étages d’extraction se fait
ensuite comme suit : on calcule Y; par ’équation (1),
puis X; par I’équation (3). L’équation (2) donne ensuite
Y2, puis X2 est obtenu par (3) et ainsi de suite jusqu’a
ce que X; soit inférieur ou égal a Xy,

Y max X
Xo —Xa

® Cudure

Le coefficient de distribution du cuivre dépend en prin-
cipe de la concentration en extractant. On peut poser
qu’a l'étage 7 :

D’ = 3-[S)? avec [9]; concentration de l'extractant libre
a 'étage 1.

Expérimentalement on peut déterminer la constante
3 qui est égale & 4,8 (L2/mol?). Pour I'étage i d’extra-
ction on a :

D' = 4,8([S]o—2Y;—2Y";)? avec Y; et Y| concentrations
de Ag(I) et Cu(II) en phase organique.

Etant donné que extraction du cuivre est tres faible,
on suppose que sa concentration dans la phase aqueuse
a la sortie de Pextraction est égale a la concentration
de cuivre initiale X/ (X! = X!) et que Y} est négligeable
devant [S], et Y;. Il vient donc :

Y/ = 48X)([S)o - 2Y,)?
étage.

. Le calcul se fait étage par

m Résultats

Un programme de calcul a été écrit pour obtenir les
résultats rassemblés dans le tableau IV 4 différentes
valeurs de A/S. On constate que le nombre d’étages
reste raisonnable méme pour un rapport A/S de 4,6, ce
qui permet de concentrer I’argent a ’extraction. Vue la
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Tableau IV. Profil des concentrations a 1'extraction.

X, Y

X3 Y3 X4 Y4

# Xz Y2 nombre
A/S X4 Y X4 Y5 X4 Y5 X4 Y, d’étages
0,294 49,99 0,0011 0,293 2
1 5000 0,398 5000 0,598
0,985 99,98 0,0077 1,954 2
2 5000 0,237 5000 0,589
2,958 149,89 0,0365 8,764 2
3 5000 0,118 5000 0,562
11,61 199,98 0,2645 46,436 0,0041 1,041 3
4 5000 0,040 5000 0,411 5000 0,595
40.88 229,98 7,976 188,07 0,192 36,67 0,0034 0,866 4
4,6 5000 0,0137 5000 0,0549 5000 0,521 5000 0,596
* X, X5, Y et Y sont exprimées en mg/L.
% de saturation de ['extractant {[AgVICul)org.
100 - 25000 -

BO ~

€0 -

AIS

2o |

15000 -
10000 +
|
SOOUT x
| x
0 l——x—x—"
0 1 2 3 4 5

A/S

Fig 6. Influence du rapport des débits A/S sur le pourcentage de la saturation de I'extractant et sur le facteur de séparation

Ag/Cu a l'extraction.

Ao
bonne séparation obtenue pour A/S > 3(%(_?_9% > 1300),
u
il n’est pas nécessaire d’inclure une étape de lavage
(fig 6).

En effet si on augmente le nombre d’étages, le cuivre
extrait dans le dernier étage d’extraction (étage N°n)
est ensuite désextrait dans les autres étages au profit de
Pargent qui sature 'extractant. Pour 4 étages d’extrac-
tion, 'extractant est saturé a4 85% par I'argent. On est
donc dans un cas favorable a la séparation.

e Désextraction

. Argent

En appelant Z, la concentration de l'argent dans le
solvant & la sortie de I’étape d’extraction (concentration
Y, du précédent calcul), il vient par le bilan global :

X1 = (Zo - Zm) (1>

=

L’équation de bilan opératoire a I'étage j est :

Xj+1 = (ZJ - Zm)

janl R

L’équation d’équilibre est :

_ X,;NOg (S0 - 22;)°

Ko == (M, - X,)

Pour simplifier cette expression on peut faire les
approximations suivantes :

[Slo — 2Z; = [S], (valable pour L/S > 0,25).
En effet la désextraction peut étre supposée quasi-

totale des le premier étage. De plus : [NO3 |=[NOj |total-
L’équation d’équilibre devient :

X,
7 g R
! ﬁ[TU]o - Xj
2 -
avec = BleXOs]o _ 2,63-1073 mol/L  (3)
Kp
s Cuivre

Comme on a pu le remarquer, la concentration de Cu?+t
dans la phase organique a la sortie de Pextraction est
trés faible, quel que soit le facteur de concentration
utilisé (entre 1 et 4,6); elle est au maximum égale
4 0,596 mg/L (5,52 - 1075 mol/L) (tableau IV). Par
conséquent tout le cuivre présent dans la phase organi-
que est totalement désextrait au premier étage. Le sol-
vant organique a la sortie de la désextraction ne contient
donc pratiquement pas de cuivre.
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Tableau V. Profil des concentrations a la désextraction.

(A/S:S/L) (13)  (23) (33) (4:3) (463) (1:4) (2:) (3:4) (4:4) (4.6:4)
Xi(mg/L) 151,5 3029 454,2 6059 6969 199,98 399,9 599,56 7998 919,7
Xi(mg/L) 1,194 0819 0,354 0,12 0,04 1,59 1,092 0,472 0,16 0,052
Xo(mg/L) 0,700 1,67 3,113 5,483 7,802 1,285 3,325 7,055 16,14 32,45
Zy(mg/L) 0,232 0,554 1,031 1,817 2,585 0,323 0,836 1,77 4,06 8,156
Za(mg/L) 0,0009 0,002 0,004 0,007 0,01 0,0017 0,004 0,009 0,02 0,044
1 2 2 2 3 4 2 2 2 3 4
n2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

n1 et Ny sont respectivement le nombre d’'étages d'extraction et de désextraction.

Tableau VI. Influence du choix des rapports des débits A/S et S/L (extraction + désextraction) sur le
facteur de séparation, la pureté des solutions et la concentration d’Ag*.

(A/S;S/L) (1:3)  (2;3)  (3:3) (4:3) (4633) (1:4) (2:4) (3:4) (44) (46:4)

FS 1,310 3,710 1,310° 5,110° 1,710° 1,310 3,710 1,310* 510° 1,810°

% Pureté(Ag) 99,22 99,73 99,92 09,99 99,99 99,21 99,73 99,92 9998 99,98
% Pureté(Cu) 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99 99,99
[Ag] dans sol 151 303 454 606 697 200 400 600 800 920

désextr (mg/L)

m Résultats
Le calcul a été fait étage par étage pour 'argent. Les

L
sont regroupés dans le tableau V. On peut obtenir pour

résultats trouvés pour différentes valeurs de — et

S
des rapports 3 et I de l'ordre de 4 un facteur de

concentration de I'argent intéressant et une solution de
ce métal de l'ordre de 1 g/L.

e Conclusion
L’efficacité de la séparation peut étre exprimée par
le facteur de séparation global de Ag(I) de Cu(Il)
(extraction + désextraction),

_ ([Ag)/[Cu])sortie
FS = ([Ael/[CtlJensree

et le pourcentage de pureté des deux métaux, respecti-
vement

[Ag]
[Ag] + [Cu]

(dans la phase aqueuse & la sortie de la désextraction)

% Pureté(Ag) =

B [Cu]
[Cu] + [Ag]
(dans la phase aqueuse a la sortie de I'extraction)

% Pureté(Cu)

Les résultats rassemblés dans le tableau VI montrent
qu'on peut obtenir a la sortie de ce procédé deux
phases aqueuses : 'une contenant le cuivre de pureté
99.99%, l'autre contenant ’argent de pureté comprise
entre 99,22 et 99,99 selon les facteurs de concentrations
(A/S; S/L) et le nombre d’étages d’extraction et de
désextraction utilisés. On obtient au final une solution
aqueuse d’argent de concentration suffisante (1 g/L

environ) pour permettre la récupération ultérieure de
P'argent métallique par électrolyse.

Conclusion

Cette étude de la séparation de traces d’argent en
présence de cuivre par TIBPS a permis de montrer que
la réaction d’extraction en milieu acide nitrique est :

AgNO; + 2TIBPS <= AgNO,(TIBPS),

La constante de cet équilibre a été calculée. Elle
est égale a (5,4 = 0,4) - 107 (mol/L)~? & température
ambiante (25°C).

On a également réalisé une étude de désextraction
de I'argent par la thiourée acidifiée. On a mis en évi-
dence une steechiométrie (1:1) pour le complexe ar-
gent/thiourée. La réaction de désextraction est la sui-
vante :

AgNO,(TIBPS), + Tu <= AgTu® + NOj3 + 2TIBPS

La constante
0,02 (mol/L)2.

On a également estimé la constante de formation de
AgTu't :

d’équilibre est égale a 0,19 £

(Ag™ + Tu <= AgTu™)

qui est de (6,4 +0,8) - 10% (mol/L)~!

Grace aux résultats expérimentaux montrant la pos-
sibilité de séparer sélectivement I'argent du cuivre en
milieu acide nitrique on a calculé un schéma de procédé
permettant d’obtenir les deux métaux & une pureté
de l'ordre de 99,99. L’argent est obtenu sous la forme
d’une solution de concentration proche de 1 g/L per-
mettant une récupération aisée de ce métal par élec-
trolyse. Il est donc possible d’envisager une application
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industrielle future par un procédé couplant ’extraction
liquide-liquide et D’électrolyse en vue de valoriser des
déchets de fils de cuivre argentés.
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