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©  Procédé  électrochimique  pour  enlever  la  gangue  entourant  des  éléments  métalliques  dans  des  matériaux  en  vrac. 
L'invention  a  pour  objet  un  procédé  électrochimique 

pour  enlever  la  gangue  entourant  des  éléments  métalliques 
dans  des  matériaux  en  vrac,  caractérisé  en  ce  que  l'on 
introduit  les  matériaux  en  vrac  dans  un  panier  (4)  disposé 
dans  une  cellule  d'electrolyse  (1),  cette  cellule  comprenant: 

a)  une  cathode  constituée  d'une  partie  conductrice 
centrale  (5)  plongeant  dans  le  panier  et  reliée  à  une  grille 
métallique  (6)  disposée  au  fond  du  panier, 

b)  une  anode  (8)  extérieure  au  panier, 
c)  un  bain  aqueux  basique  comme  électrolyte,  on 

maintient  une  polarisation  cathodique  conduisant  à  un 
dégagement  d'hydrogène  pendant  un  temps  suffisant  pour 
obtenir  un  détachement  de  la  gangue,  puis  on  retire  le  panier 
(4)  de  la  cellule  (1)  et  l'on  sépare  les  éléments  métalliques  de 
la  gangue. 



La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   c o n c e r n e   un  p r o c é d é  

é l e c t r o c h i m i q u e   p o u r   e n l e v e r   l a   g a n g u e   e n t o u r a n t   d e s  

é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s   d a n s   des   m a t é r i a u x   en  v r a c ,   p r o v e -  
n a n t   n o t a m m e n t   de  f o u i l l e s   a r c h é o l o g i q u e s   e t ,   p l u s  

p a r t i c u l i è r e m e n t ,   de  f o u i l l e s   d ' a r c h é o l o g i e   m a r i n e .  

A  de  t r è s   r a r e s   e x c e p t i o n s   p r è s ,   l e s   s i t e s  

d ' a r c h é o l o g i e   m a r i n e   ne  s o n t   j a m a i s   c o m p l è t e m e n t   f o u i l -  

l é s .   Les  p l o n g e u r s   ne  r e m o n t e n t   que  l e s   p i è c e s   l e s   p l u s  

c a r a c t é r i s t i q u e s ,   d é g a g é e s   à  l a   ma in   ou  p a r   a s p i r a t i o n ,  

t a n d i s   que  r e s t e n t   au  f o n d   de  g r a n d e s   q u a n t i t é s   d ' o b j e t s  

p r i s   d a n s   des   s é d i m e n t s   e t   de  l a   g a n g u e   en  c o n g l o m é r a t .  

En  e f f e t ,   l a   s é p a r a t i o n   des   s é d i m e n t s   e t   d e s  

g a n g u e s   p a r   l e s   m o y e n s   m a n u e l s   c l a s s i q u e s   n é c e s s i t e   u n  

t e m p s   c o n s i d é r a b l e   p o u r   s é p a r e r   d e s   p i è c e s   i n t é r e s s a n t e s  

e t ,   n o t a m m e n t ,  d e s   p i è c e s   m é t a l l i q u e s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   v i s e   à  f o u r n i r   un  p r o c é d é  

p e r m e t t a n t   le   t r a i t e m e n t   de  g r a n d e s   q u a n t i t é s   de  m a t é -  

r i a u x   en  v r a c   p o u r   en  s é p a r e r   l e s   é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s ,  

r e n d a n t   a i n s i   p o s s i b l e   le   t r a i t e m e n t   des   m a t é r i a u x   p r o -  
v e n a n t   de  f o u i l l e s   a r c h é o l o g i q u e s   m a r i n e s .  

La  p r é s e n t e   i n v e n t i o n   a  a i n s i   p o u r   o b j e t   un  p r o -  
c é d é   é l e c t r o c h i m i q u e   p o u r   e n l e v e r   la   g a n g u e   e n t o u r a n t  

des   é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s   d a n s   des   m a t é r i a u x   en  v r a c ,  
c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   i n t r o d u i t   l e s   m a t é r i a u x   e n  

v r a c   d a n s   un  p a n i e r   d i s p o s é   d a n s   une   c e l l u l e   d ' é l e c t r o -  

l y s e ,   c e t t e   c e l l u l e   c o m p r e n a n t  :  

.  a)  une  c a t h o d e ,  c o n s t i t u é e   d ' u n e   p a r t i e   c o n d u c -  

t r i c e   c e n t r a l e   p l o n g e a n t   d a n s   le   p a n i e r   e t   r e l i é e   à  u n e  

g r i l l e   m é t a l l i q u e   d i s p o s é e   au  f o n d   du  p a n i e r ,  

b)  une  a n o d e   e x t é r i e u r e   au  p a n i e r ,  

c)  un  b a i n   a q u e u x   b a s i q u e   comme  é l e c t r o l y t e ,  

on  m a i n t i e n t   une  p o l a r i s a t i o n   c a t h o d i q u e   c o n d u i s a n t   à  

un  d é g a g e m e n t   d ' h y d r o g è n e   p e n d a n t  u n   t e m p s   s u f f i s a n t  



p o u r   o b t e n i r   un  d é t a c h e m e n t   de  la   g a n g u e ,   p u i s   on  r e t i r e  

le   p a n i e r   de  l a   c e l l u l e   e t   l ' o n   s é p a r e   l e s   é l é m e n t s  

m é t a l l i q u e s   de  l a   g a n g u e .  

Dans  l e   t r a i t e m e n t   c a t h o d i q u e   s e l o n   l a   p r é s e n t e  

i n v e n t i o n ,   on  u t i l i s e   à  l a   f o i s   l a   f o r m a t i o n   d ' h y d r o g è n e  

n a i s s a n t ,   l a   d i f f u s i o n   p r o g r e s s i v e   de  l ' é l e c t r o l y t e   j u s -  

q u ' à   l ' i n t e r f a c e   m é t a l - g a n g u e ,   l a   p r o t e c t i o n   du  m é t a l   p a r  
l e   p o t e n t i e l   c a t h o d i q u e   que   l ' o n   i m p o s e   e t   l e   b r a s s a g e  

de  l a   m a s s e   en  v r a c   s o u s   l ' a c t i o n   d e s   b u l l e s   d ' h y d r o g è n e  

q u i   se  d é g a g e n t .  

On  p e u t   a m é l i o r e r   l e   t r a i t e m e n t   c a t h o d i q u e   e n  

d i s p o s a n t   des   é l é m e n t s   c o n d u c t e u r s   c a t h o d i q u e s   au  s e i n  

du  p a n i e r ,   p a r   e x e m p l e   d e s   g r i l l e s   v e r t i c a l e s   en  p l u s   d e  

l a   p a r t i e   m é t a l l i q u e   c e n t r a l e .   On  p e u t   é g a l e m e n t   a j o u t e r  

au  c o u r s   du  r e m p l i s s a g e   p a r   l e s   m a t é r i a u x   en  v r a c   d e s  

c h a î n e s   m é t a l l i q u e s   ou  des   t r e i l l i s   m é t a l l i q u e s   s o u p l e s  

q u i   s o n t   a i n s i   n o y é s   d a n s   l a   m a s s e   en  v r a c .  

L ' a n o d e   e s t   a v a n t a g e u s e m e n t   à  s y m é t r i e   c y l i n -  

d r i q u e   e t   d i s p o s é e   a u t o u r   du  p a n i e r .  

Les  c o n d u c t e u r s   f o r m a n t   l a   c a t h o d e   e t   l ' a n o d e  

p e u v e n t   ê t r e   c o n s t i t u é s   de  n ' i m p o r t e   q u e l   m a t é r i a u   p e u  
d e s t r u c t i b l e   a y a n t   une   c o n d u c t i v i t é   s u f f i s a n t e .   On  p e u t  

u t i l i s e r   p a r   e x e m p l e   du  f e r   ou  de  l ' a c i e r .  

Le  p a n i e r   e s t   de  p r é f é r e n c e   en  un  m a t é r i a u   n o n  

c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é   p o u r   p e r m e t t r e   a u x   a n i o n s  

( c h l o r u r e s ,   s u l f u r e s )   de  m i g r e r   de  l ' i n t é r i e u r   du  p a n i e r  

v e r s   l ' a n o d e   e x t é r i e u r e .   I l   p e u t   ê t r e   c o n s t i t u é   n o t a m -  

men t   en  m a t i è r e   p l a s t i q u e .  

Le  b a i n   a q u e u x   b a s i q u e   q u i   e s t   c o n t e n u   d a n s   l a  

c e l l u l e   e s t   a v a n t a g e u s e m e n t   un  b a i n   c o n t e n a n t   de  8  à  40  

g r a m m e s   d ' i o n s   OH /1._  On  p e u t   u t i l i s e r   à  c e t   e f f e t   d e s  

s o l u t i o n s   d ' h y d r o x y d e s   ou  de  c a r b o n a t e s   h y d r o s o l u b l e s ,  

p a r   e x e m p l e   KOH,  NaOH,  Na2C03 ,   L i O H .  

Le  t r a i t e m e n t   p e u t   g é n é r a l e m e n t   ê t r e   e f f e c t u é   à  

une  t e m p é r a t u r e   v o i s i n e   de  la   t e m p é r a t u r e   a m b i a n t e   ( d e  

15  à  5 0 ° C ) .  



Le  t e m p s   de  t r a i t e m e n t   d é p e n d   de  la   n a t u r e   d e  

la   g a n g u e   e t   de  son   i m p o r t a n c e   en  s u r f a c e   e t   en  v o l u m e .  

G é n é r a l e m e n t ,   le   t e m p s   de  t r a i t e m e n t   p e u t   v a r i e r   d e  

q u e l q u e s   d i z a i n e s   d ' h e u r e s   à  q u e l q u e s   c e n t a i n e s   d ' h e u r e s  

e t   e s t   t y p i q u e m e n t   de  100  à  600  h e u r e s .  

A p r è s   ce  t r a i t e m e n t ,   on  p e u t   e f f e c t u e r   un  r i n -  

ç a g e   dans   l a   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e ,   p u i s   r e t i r e r   l e   p a -  
n i e r   e t   s é p a r e r   a i s é m e n t   l e s   é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s   i n t é -  

r e s s a n t s   de  la   g a n g u e   q u i   l e s   e n t o u r e .  

Les  p i è c e s   a r c h é o l o g i q u e s   s u b i s s e n t   au  c o u r s  

du  t r a i t e m e n t   c a t h o d i q u e   une  d é c h l o r u r a t i o n   au  m o i n s  

p a r t i e l l e   du  m é t a l .   Un  t r a i t e m e n t   de  d é c h l o r u r a t i o n   c o m -  

p l é m e n t a i r e   p e u t   ê t r e   e f f e c t u é   de  m a n i è r e   c l a s s i q u e   s i  

c e l a   s ' a v è r e   n é c e s s a i r e .  

I l   e s t   à  n o t e r   que  le   p r o c é d é   s e l o n   la   p r é s e n t e  

i n v e n t i o n   t r o u v e   en  o u t r e   une  a p p l i c a t i o n   d a n s   l e   t r a i -  

t e m e n t   de  m i n e r a i s   c o n t e n a n t   des   m é t a u x   n a t i f s   e t ,   n o t a m -  

m e n t ,   des   m é t a u x   p r é c i e u x   t e l s   que   l ' o r   ou  l ' a r g e n t .  

L ' e x e m p l e   s u i v a n t   i l l u s t r e   l a   p r é s e n t e   i n v e n t i o n .  

On  u t i l i s e   une   c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   t e l l e   q u e  

r e p r é s e n t é e   s u r   l a   f i g u r e   u n i q u e .  

La  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   1  c o m p r e n d   une  cuve   2 

de  f o rme   c y l i n d r i q u e .   C e t t e   c u v e   c o n t i e n t   un  b a i n   a q u e u x  
3  c o n s t i t u é   p a r   une   s o l u t i o n   a q u e u s e   d ' h y d r o x y d e   de  p o -  

t a s s i u m   à  5 %  e n  p o i d s .  

Au  c e n t r e   de  c e t t e   cuve   e s t   d i s p o s é   un  p a n i e r   4 

de  fo rme   c y l i n d r i q u e   en  m a t i è r e   p l a s t i q u e   d o n t   l e s   p a -  
r o i s   l a t é r a l e s   s o n t   p e r c é e s   de  t r o u s .  

Au  c e n t r e   du  p a n i e r   4  p l o n g e   une  t i g e   en  f e r   5 

q u i   v i e n t   au  c o n t a c t   d ' u n e   g r i l l e   c y l i n d r i q u e   6  en  f e r  

d i s p o s é e   au  f o n d   du  p a n i e r   4.  Sur   la   t i g e   5  e s t   en  o u t r e  

f i x é e   une  g r i l l e   r e c t a n g u l a i r e   7  en  f e r   q u i   e s t   d i s p o s é e  

v e r t i c a l e m e n t .  
L ' e n s e m b l e   de  la   t i g e   5  e t   des   g r i l l e s   6  e t   7 

f o r m e   la   c a t h o d e .  

Une  g r i l l e   c y l i n d r i q u e   8  en  a c i e r   i n o x y d a b l e  

e s t   d i s p o s é e   a u t o u r   du  p a n i e r   4.  C e t t e   g r i l l e   f o r m e   l ' a n o d e .  



A  t i t r e   d ' e x e m p l e ,   le   p a n i e r   p e u t   a v o i r   u n  

d i a m è t r e   de  40  cm  e t   une  h a u t e u r   de  50  c m .  

On  v e r s e   d a n s   ce  p a n i e r   50  kg  de  m a t é r i a u x   e n  

v r a c   p r o v e n a n t   d ' u n e   f o u i l l e   a r c h é o l o g i q u e   m a r i n e   e t  

c o m p r e n a n t   des   f r a g m e n t s   a y a n t   des   d i m e n s i o n s   a l l a n t   d e  

1  à  40  c m .  

On  i m p o s e   e n t r e   l ' a n o d e   e t   l a   c a t h o d e   une   p o -  
l a r i s a t i o n   c o n d u i s a n t  à   un  d é g a g e m e n t   i m p o r t a n t   d ' h y d r o -  

g è n e   p a r   un  c o u r a n t   de  10A  s o u s   3V  de  t e n s i o n   e n v i r o n .  

On  m a i n t i e n t   la   p o l a r i s a t i o n   p e n d a n t   500  h e u r e s .  

P u i s ,   on  e f f e c t u e   un  r i n ç a g e   d a n s   l a   c u v e  

d ' é l e c t r o l y s e ,   on  s o r t   l e   p a n i e r   e t   l ' o n   d é g a g e   a i s é m e n t  

l e s   é l é m e n t s   de  l a   g a n g u e .  



1.  P r o c é d é   é l e c t r o c h i m i q u e   p o u r   e n l e v e r   l a  

g a n g u e   e n t o u r a n t   des   é l é m e n t s   m é t a l l i q u e s   d a n s   d e s  

m a t é r i a u x   en  v r a c ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' o n   i n t r o d u i t  

l e s   m a t é r i a u x   en  v r a c   d a n s   un  p a n i e r   (4)  d i s p o s é   d a n s  

une  c e l l u l e   d ' é l e c t r o l y s e   ( 1 ) ,   c e t t e   c e l l u l e   c o m p r e n a n t :  

a)  une  c a t h o d e   c o n s t i t u é e   d ' u n e   p a r t i e   c o n -  
d u c t r i c e   c e n t r a l e   (5)  p l o n g e a n t   d a n s   le   p a n i e r   e t  

r e l i é e   à  une  g r i l l e   m é t a l l i q u e   (6)  d i s p o s é e   au  f o n d   d u  

p a n i e r ,  

b)  une  a n o d e   (8)  e x t é r i e u r e   au  p a n i e r ,  

c)  un  b a i n   a q u e u x   b a s i q u e   comme  é l e c t r o l y t e ,  

on  m a i n t i e n t   une  p o l a r i s a t i o n   c a t h o d i q u e   c o n d u i s a n t   à  

un  d é g a g e m e n t   d ' h y d r o g è n e   p e n d a n t   un  t e m p s   s u f f i s a n t  

p o u r   o b t e n i r   un  d é t a c h e m e n t   de  l a   g a n g u e ,   p u i s   on  r e t i r e  

le   p a n i e r   (4)  de  la   c e l l u l e   (1)  e t   l ' o n   s é p a r e   l e s   é l é -  

m e n t s   m é t a l l i q u e s   de  l a   g a n g u e .  

2.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   1,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  l ' o n   d i s p o s e   des   é l é m e n t s   c o n d u c t e u r s   c a t h o -  

d i q u e s   au  s e i n   du  p a n i e r   en  p l u s   de  la   p a r t i e   c o n d u c t r i c e  

c e n t r a l e .  

3.  P r o c é d é   s e l o n   l a   r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que   ces   é l é m e n t s   c o n d u c t e u r s   s o n t   c o n s t i t u é s   p a r  

une  g r i l l e   v e r t i c a l e   ( 7 ) .  

4.  P r o c é d é   s e l o n   la   r e v e n d i c a t i o n   2,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que   ces   é l é m e n t s   c o n d u c t e u r s   s o n t   c o n s t i t u é s   p a r  

une  c h a î n e   m é t a l l i q u e .  

5.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   d e s  r e v e n d i -  

c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  l ' a n o d e   ( 8 )  

e s t   à  s y m é t r i e   c y l i n d r i q u e   e t   e s t   d i s p o s é e   a u t o u r   d u  

p a n i e r .  

6.  P r o c é d é   s e l o n   l ' u n e   q u e l c o n q u e   des   r e v e n d i -  

c a t i o n s   p r é c é d e n t e s ,   c a r a c t é r i s é   en  ce  que  le   p a n i e r   e s t  

en  un  m a t é r i a u  n o n   c o n d u c t e u r   de  l ' é l e c t r i c i t é .  
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