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Nos lecteurs répondent

. A PROPOS DE LA RECUPERATION DU NITRATE D’ARGENT

par G. LEvy,
Université Paul-Sabatier, Toulouse.

Le périodique Journal of Chemical Education répond, dans
son numéro de juillet 1981 [1], a la question posée par notre col-
legue J-P. BoucHoux (Nantes) concernant la récupération du
nitrate d’argent [2]. La transformation proposée du chlorure en
nitrate se fait avec un rendement de 90 %.

Dans un bécher de 400 ml, on mélange 20 g de AgCl pulvé-
risé, 200 ml de NH;,, 6 M et 10 g de Cu en copeaux. Au bout de
5 heures, la réduction du chlorure d’argent en argent est totale et
visible. Les cristaux d’argent sont lavés a l'eau jusqu'a disparition
de toute trace de coloration bleue. On traite alors les cristaux
par 10 ml de HNO; 6 M pour dissoudre le cuivre encore présent.
La solution est ensuite séparée par des crisaux. Le filtrat est
dilué a 100 ml environ et on y ajoute du cuivre pour récupérer une
fraction supplémentaire d’argent. Les deux fractions de Ag sont
réunies et attaquées par 100 ml de HNO; 6 M. Ag est ainsi trans-
formé en AgNOQOs:. Par chauffage, on réduit le volume de la solu-
tion 4 10 ml environ et cette solution est placée dans un four
4 100°C de maniére 4 obtenir des cristaux bien secs de AgNO;.

Réactions mises en jeu :
AgCl + 2NH; — [Ag(NH;)]*+ + CI-
2 [Ag (NH;),]+ + Cu —— [Cu(NH;3)J>+ + 2Ag
3Cu + 8H;0+ + 2NO;- —» 3Cu?+ + 2NO + 12 HO
Cu + 2Ag+t —> 2Ag + Cu?+
3Ag + 4H;0+ + NO3- — 3A%+ + NO + 6H;0
AgNO;

Toutes ces réactions sont en accord avec les potentiels nor-
maux d'oxydo-réduction des couples suivants :

Cuz+/Cu E° = 034V
Ag+/Ag E° =080V
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[Cu (NH;),]2+/Cu Eo = —005V

[Ag (NH;),]+/Ag E° =038V
NO;-/NO E° = 096 V
H;0+/H, E° = 0.

On remarquera que l'attaque du cuivre par l'acide nitrique est
plus facile que celle de l'argent et que la complexation des
espéces oxydées Cu?+ et Ag+ abaisse les potentiels normaux
d’oxydo-réduction correspondants.

A défaut d'étre gratuite, cette méthode de récupération peut
étre qualifiée de « pédagogique » en ce sens qu'elle constitue un
bon exercice d’application sur 'oxydo-réduction. Il n’empéche que
les méthodes électrochimiques de récupération de AgNO; doivent
étre moins onéreuses.
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Il. REMARQUE

Notre collegue G.-J. MarTIN de 'U.E.R. de chimie de Nantes
nous a adressé la méme description de cette technique tirée du
J.C.E. Il ajoute la remarque suivante qui n’est pas sans intérét.

Attention.

Ag (NH;);+ peut se décomposer violemment. Ne pas tra-
vailler sur des quantités importantes. Utiliser une hotte avec
vitres de sécurité. Ne pas chauffer les solutions alcalines.
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lil. RECYCLAGE DE L’ARGENT

par B. C(EUGNIET,
Lycée Fénelon, Paris.

Le nitrate d’argent est devenu un produit cher. Il pourra étre
encore plus cher car les spéculateurs savent bien que l'argent
figure en téte de liste des métaux qui risquent de manquer dans
le monde.

Il serait dommage de devoir se passer des manipulations uti-
lisant I'argent car le systeme Ag/Ag+ présente bien des avantages.

Il faut donc songer a recycler ce précieux métal. Déja, les
laboratoires de radiologie se sont penchés sur la question.

La revue « Journal of Chemical Education» décrit la tech-
nique suivante (*) : )

AgCl

Agl

Ag 0 + 2CN- —— Ag(CN),-
Ag*...

et, sur cathode en acier inox., Ag(CN),- + e- —— Ag + 2CN-.

Ag+

Cette technique présente quatre inconvénients :
— Manipulation des cyanures.
— Rejet des cyanures a I'égout.
— Dégagement de cyanogene a l'anode.
— Méthode longue.

Selon la technique industrielle de préparation de 'argent, j'ai
pensé réduire le complexe Ag(CN),~ par le zinc en poudre. Le
zinc en exceés est attaqué par lacide chlorhydrique aprés avoir
évidemment éliminé tous les cyanures. On s’affranchit des deux
derniers inconvénients de la méthode. Mais, il y a beaucoup mieux
a faire : se passer des cyanures.

Premiére tachnique :

Elle concerne le recyclage de l'argent contenu dans les
composés solubles, peu solubles ou dont l'insolubilité ne dépasse
pas celle du chlorure d’argent.

(*) 11 s’agit d’'un autre article du J.C.E. que celui cité par G. LEvy
et G.-J. MARTIN.
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Principe
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AgCl + 2NH; —> Ag (NH;)+ + Cl-
2Ag (NH3)2+ + Znexces —= Zn (NH3)4++ + ZAg‘l'

e
Ingses + 2HY —> Znt++ + H

/7
4(H+ NO;-) + 3Ag — 3(Ag+ NO;-) + NO + 2H,0

Question

2Ag+ + 20H- —> Ag0! + H0

Ag,0

_/
—> ZAg[iq. + 1/2 02.

t>1000°C

Pourquoi ne pas fondre l'argent juste apres la
précipitation et 1'élimination du zinc en exces ?

Réponse : J'ai rencontré quelques difficultés pour provoquer
cette fusion, probablement en raison d’'un enrobage des cristaux

d’argent.

Séquence des opérations

milieu mt Décanter. + NH3 conc, Filtration
Cl gros excés Eliminer la . itati sur
Les résidus ligueur sur- > Vive agitation £ilt 1iesé
contenant Ag -nageant le —> Ag(lHB); 1ltre pliss
précipitent précipité.
~—» AgCly Laver.

(1) (2) (3) )

Ag + ZIn excés Décanter. test: T ml Filtrat
+ HC1 eonc. Eliminer la de liqueur + Zn poudre

4 chaud, Vive

liqueur sur-

+ HC1 conc.

vive agitation

agitation 30 mnje—{-nageant ﬂsi AG('H3)2+ 30 mm, —>Agd
au moina, . Ag + Zn. Laver encore présent + In excés
: ) T
Zn —p Zn plusieurs fois Agcl&. en principe
Retour en (5)

(8) (1) (6) (5)
Filtrer, laver Filtrat + NaOH
plusieurs fois Ag + HNO Filtration —> Ag 07

our éliminer [—™ 3 —» sur filtre 2
P & chaud Lises Vérifier pH)I2
€1” et zn** —> AgNO, P
(9) (10) (11} (12)
Jeter Ag lig. Filtration sur
dans une grande Four Agzo dans verre fritté
quantité ‘?;"“ £ 3 1000°¢ nacelle en lavage de Ag,0.
—," pepites e | silice. Sécher Vérifier que le
dlargent. Ag liq. a 1'étuve. pH de la derniére
eau de lavage est
approximativement
neutre
(16) (15) (14) (13)
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Deuxiéme technique :

Elle concerne le recyclage de 'argent contenu dans les compo-
sés trés insolubles (Agl par exemple). '

On s’appuie sur le fait que Ag,S est encore plus insoluble.

Principe :
2Agl + S-— —> AgS + 21I-
7
AgS + O, — 2Ag, + SO,
t >1000°C

AgI et tous

autres composés + lazs Filtration Agzs dans
plug solubles N BUr verre

que Ag.S. &TO8 eXcés fritts., na_.cglle en

2 —» Ag_S ] silice.

. 2 Lavages, N
(pratiquement viv it Séchage &
tous les com- t.e agrta- 1'étuve.
—posds ) —tion

(1) (2) (3) (4)
t1 pépites noires, Jeter Ag lig. Four
retour en (5) et dans une t >I000°C
insuffler 0, pur grande quanti-|
2 > —» Ag liq.
dans le four -té dleau. N
pendant I0 ou IS5 8.

(N

(6) (5)

Séquence des opérations

On choisira de préférence la deuxiéme technique plus rapide
et plus générale que la premiere.

Remarque : Le plus souvent, on n'a que de l'argent associé
a différents anions dans les résidus. Mais il peut arriver que
d’autres métaux, éventuellement présents, risquent de géner les
opérations de recyclage (Cu++ par exemple); il faut éliminer ces
métaux avant de commencer.

Toutes ces opérations de recyclage peuvent étre menées avec
des rendements de l'ordre de 80 %. L'argent obtenu est trés pur;
les impuretés ne sont pas décelables par les méthodes classiques
d’analyse et de dosage.

Utilisation de I'argent recyclé.

Peser la quantité d’argent nécessaire a la confection de la
solution de nitrate d'argent que l'on veut préparer. Attaquer a

chaud par le minimum d’acide nitrique pur. Porter & ébullition,
concentrer au maximum pour éliminer le plus possible d’acide
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nitrique. Diluer légérement, relever le pH en ajoutant de la soude
jusqu’a obtenir la valeur normale du pH de la solution de nitrate
d’argent. Ajouter la quantité d’eau nécessaire pour obtenir la
concentration désirée en nitrate d'argent.



