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@ Procédé et dispositif pour la récupération de I’argent des bains de fixage.

@ La présente invention concerne un procédé de récupéra-
tion d I'argent contenu dans un bzain de fixage par électrolyse
de ladite solution dans un électrolyseur dont le comparti-
ment cathodique contient une cathode volumique et est
séparé du compartiment anodique par une membrane
échangeuse d'ions; elle concerne aussi un dispositif pour la
mise en oeuvre dudit procédé, ledit dispositif comportant:

— un compartiment anodique (1) comportant de préfér-
ence une anode volumique et alimenté en électrolyte a partir
d’un bac (7) et d'une pompe (6}

—~ un compartiment cathodique (2) comportant une
cathode volumique et alimenté en bain de fixage a traiter &
partir d'un bac {4} et d’'une pompe (5)

— et un membrane échangsuse d'ions (3).
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Procédé et dispositif pour la récupération de 1l'argent des bains
de fixage.

La présenté invention concerne un procédé et un dispo-
sitif pour la récupération de 1'argent contenu dans les bains de
fixage, Dans les procédés photographiques noir et blanc, seule une
fraction de l'argent contenu sur le film demeure sur le cliché
aprés révélation et fixage,

En effet, au cours de l'opération de fixagé, les
cristaux d'halogénure d'argent non exposés & la lumigre, donc
non réduits, sont dissous dans une solution complexante,souvént'
constituée d'hyposulfite, appelée fixateur,

Cette solution 3 base d'hyposulfite se charge progres=-
sivement én argent et son activité va petit & petit en décroissant.

Quand la concentration argent atteint plusieurs g/l
(par exemple 5 2 10 g/l), il convient soit d'éliminer le fixateur
aprés avoir récupéré tout 1'argent, socit d'éliminer seulement une
partie de 1'argent et cela sans altérer les propriétés du bain, ce
qui autorise le recyclage et le réemploi du fixateur, donc conduit
2 une économie substantielle de produits chimiques.

Pour extraire 1l'argent d'un bain de fixateur usé, les
techniques électrochimiques sont trés largement utilisées, dans la
mesure ol elles permettent tout 2 la fois de traiter des solutions
dont la concentration afgent est de plusieurs g/l, de conserver

toutes les propriétés fixatrices au bain régénéré et enfin de ne

"pas introduire d'ions &trangers comme les procédés de réduction

chimique,

La récupération de l'argent par des techniques d'électro-
lyse & partir des bains de fixateur est utilisée couramment, mais
elle présente en général 1'inconvénient de ne poquir conduire 2
des récupérations totales de l'argent sans dégradation du fixateur -
et sams apparition de produits.sulfurés 3 lz cathode, vouire méme
un dégagement de vapeurs sulfureuses.

I1 a é£é trouvé, et c'est 13 l'objet de ia,présente

"invention,que 1'on pouvait améliorer considérablement les procédés

connus de récupération de l'argent contenu dans un bain de fixage
des clichés par les techniques &lectrochimiques en utilisant un

électrolyseur d& configuration perpendiculaire comportant un compar-
timent cathodique alimenté d 1'aide dudit bain de fixage comprenant
une électrode
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volumique fixe 2 forte porosité,lédit compartiment cathodique
étant séparé du compartiment anodique voisin au moyen d'ume
membrane échangeuse d'ions.

Le procédé selon l'invention est caractérisé par
1'emploi des techmniques suivantes :

1) 1ledit électrolyseur est séparé en deux comparti-
ments par une membrane échangeuse dfions ; l'existence de cette
membrane permet notamment de pouvoir obtenir, par traifement d'un
bain donné, des concentrations résiduelles en argént trés faibles
(de l'ordre de quelques parties par million), et cela pour une
durée de traitement compatible avec une exploitation industrielle,
et évite toute pollution du bain par les produits d'oxydation
anodiques qui sont normalement libérés lors du traitement. La nature
exacte de la membrane échangeuse d'ions est peu importante et on
peut utiliser des membranes de type anionique ou cationique.

2) Le compartiment cathodique de 1l'électrolyseur
comporte - ou est constitué par - une électrode volumique fixe :
on appelle électrode volumique une électrode dans le volume de
laquelle le bain électrolyte circule ; une telle électrode s'oppose
aux électrodes de surface dans.lesquelles seule la surface extérieure
de l1l'électrode est en contact avec le bain. Cette électrode volu-
mique est fixe. On sait qu'il existe des électrodes volumiques
réalisées par un lit fluidisé d'un matériau conducteur dans le
bain d'électrolyse ; ces électrodes & lit fluidisé présentent
de grandes surfaces spécifiques (5 000 m?/m3)’ de bonnes proprié-
tés de transfert de mati2re,mais le mouvement continuel des grains
nuit 2 la propagation du courant électrique dans la matrice métal-
lique ; il en résulte une non-uniformité de la réactivité électro-
chimique locale lide gux distributions de potentiel au sein de la
matrice métallique ainsi que de 1'électrolyte; or, de telles &lec-
irodes a 1it fluidisé ne conviennent pas aans la préseate invention
et c'est pourquoi on a choisi des électrodes volumiques fixes.Ces

électrodes volumiques fixes sont de préférence constituées d'un empilement

de grilles métalliques en métal déployé. lLa porosité d'ume &lectrode

tridimensionnelle (fraction de volume occupée par la phase liquide)

joue .un r8le essentiel 2 la fois sur les phénoménes de colmatage
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(lors de l'opération de dépdt cathodique ou/et en présence d'im-
puretés solides présentes au sein des bains) et sur la distribu-
tion du courant et donc la surtension électrochimique, dont la
valeur impose la sélectivité du processus,

Les électrodes volumiques 2 forte porosité possédent
une capacité plus importante de récupération d'argent et les puissances
mécaniques.nécessaires au pompage de 1'éléctrolyte sen trouventdiminuées.

Il est bien connu que la conductibilité électrique
équivalente y d'un électrolyte présent dans une structure poreuse peut
étre reliée 2 1la conductibilité vraie Y, Par 1'intermédiaire de
la porosité € suivant la relation y = Y g%—-g-— .

"Par conséquent, plus £ est élevée, plus y est proche
de'yb : une forte valeur de la porosité permet donc de limiter
les chutes ohmiques de potentiel au sein de l'électrolyte et de
réduire les écarts de surtension,

On utilisera donc des électrodes volumiques fixes
a3 forte porosité.

3) Le compartiment anodique de 1l'électrolyseur peut
étre quelconque ; mais il est de préférence constitué également
d'une électrode volumique poreuse qui est parcourue par un électro-
lyte convenable contenant de préférence du thiosulfate de sodium et
du bisulfite de sodium, 7 '

4) Lorsque l'on fait fonctionner 1'électrolyseur tel
que défini ci-dessus, il a été trouvé qu'il était trds souhaitable
que ledit électrolyseur soit de type perpendiculaire, c'est-a-dire
que la direction de circulation des électrolytes soit alors per-
pendiculaire 2 1la direction du courant électrique,ce qui permet,
entre autres avantages,d'accroitre le temps de séjour de 1l'é€lectro-
lyte cathodique dans le réacteur, donc la conversion du réactif.
Cette structure a par ailleurs 1l'avantzge de limiter les variations
de la surtension électrochimique, donc d'éviter l'apparition de
réactions parasites sur la cathode, mais aussi d'augmenter les
vitesses de transfert de matidre, donc de diminuer le temps néces-
saire au tragitement électrochimique. A

Le procédé et le dispositif déerits ci~dessus peuvent

@tre utilisés de deux manidres,2 savoir :
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- soit récupérer 1l'argent des bains de fixage photographiques
jusqu'a ce que la concentration en argent de ces bains
atteigne 1l2a 2 g/l ; a ce stade, compte tenu de la non-
pollution du bain, on peut recycler le bain traité et le
réutiliser directement ;

- soit traiter le bain de fixage photographique jusqu'a 1la
récupération compléte de 1l'argent,

La présente invention concerne également 1l'ensemble
du dispositif utilisable pour la mise en oeuvre du procédé, Cet
ensemble est représenté, de fagon non limitative,6 sur les figures
10, 11 et 12. : : o : : o1
La figure 10 représente un dispositif d'ensemble selon
1'invention.

Les figures 11 et 1Z représentent un agencement particu-
li2rement souhaitable de 1'électrolyseur et du dispositif d'ensemble
(schéma 1). 7

L'électrolyseur comporte deux compartiments (1) et (2)
olt sont logées les électrodes qui sont constituées par une matidre
poreuse conductrice de trés forte porosité. Les deux compartiments

sont séparés par une membrane échangeuse d'ions (3), La solution

~ de fixage contenant 1'argent est stockée dans le bac (4). Une

pompe (5) assure la circulation en continu de cette solution ‘dans
le compartiment cathodique (2). Dans le compartiment anodique (1)
une seconde pompe (6) permet la circulation d‘une’aut:e solution

a2 partir d'un second bac de stockage (7). En cours d'électrolyse
1'argent wmétallique se dépose sur la structure poreuse réalisée
par un empilement de grilles cathodiques (8). La direction de
circulation des électrolytes est alors perpendiculaire 23 la direc-
tion du courant électrique. Emn (9), on a fait figufer un débit-
métre,

Plus prédisément, un _exemple de construction d'électro-
lyseur peut 2tre le suivant : les compartiments anodiques (1) et
cathodiques (2) sont rectangulaires et ont une hauteur de 45 cm
et une largeur de 15 cm, 1'épaisseur de chacun des compartiments
étant de 0,6 cm avec une vitesse ascendante de circulation des électro-~

lytes de quelques centimdtres par seconde. Le séparateur (3) est une
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membrane échangeuse d'ions laissant passer certains anions : c¢'est
une membrane d'électrodialyse d'épaisseur 500 pm. Les électrodes (1)
et (2) sont réalisées par un empilement de 8 grilles de métal
déployé en mailles 6 x 50 x 40 en acier inoxydable assurant une
porosité de 80 7%,

Les amenées de courant sont placées sur les parois
externes de la cellule et assurent le serrage de 1'empilement. Au
bas de 1'eqpi1ement, la distribution uniforme de l'électrolyte
est assurée par une plaque perforée. Lors de la réalisation de
l'empileﬁent, 1esAgrilles de métal déployévprésentant une aniso-
tropie sont placées perpendiculairement 1l'une sur 1'autre, Une
composition possible de l'anolyte peut 8tre : thiosulfate de
sodium 250 g/1, bisulfite de sodium 12,5 g/l et bromure de sodium
1,63 g/1. _

La capacitéAde récupération d'un tel électréiyseur
est d'environ 4 kg d'argent par litre de compartiment cathodique,
ce qui correspond pour la configuration standard a une récupération
de 1,9 kg d'argent en traitant 380 1 de solution 2 5 g/l1, cela
pour une consommation énergéthue de 0,4 kWh/kg d'argent.

Un électrolyseur spécifique peut &tre agencé comme

représenté sur 1a figure 1l,et le schéma d'ensemble peut &tre du

type représenté sur la figure 1Z.

, Sur cesfigures, on a indiqué :

10 - Cuve &étanche en PVC contenant 1l'ensemble des appareils de
fonctionnement, '

11 - Compartiment réservé aux parties électriques et aux pompes.

12 - Pléque support recevant le grillage anodique avec les entrées,

13 - Grillage anoaique métallique,

14 - Membrane séparant de fagon-étanche les compartiments anodique
_et cathodique, ' _

15 - Plaquersupport recevant le grillage cathodique avec les entrées
et sorties du liquide cathodique.

16 - Grillage cathodique,

17 - Alimentation &lectrique de 1a cathode.

18 - Alimentation électrique de 1' anode. l i

T

19 - Sortie du liquide anodique.
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Sortie du liquide cathodique,
Tuyauterie d'arrivée du liquide cathodique entre la plaque
support (15) et la pompe (25). 7
Tuyauterie d'arrivée du liquide anodique entre la plaque
support (12) et la pompe (26).
Réservoir de liquide cathodique.
Réservoir de liquide anodique,
Pompe de circulation du liquide cathodique.
Pompe de circulation du liquide anodique.
Détecteur de niveau du liquide cathodique pour le remplissage
par la pompe (30) du réservoir (23). ‘
Détecteur de niveau minimal du liquide cathodique donnant
1'inf6rmation d'arrét de la pompe de vidange (35) et le rem-
plissage par la pompe (30) du réservoir,
Réservoir tampon de volume supérieur au réservoir cathodiqﬁe.
Pompe de circulation sur réservoir tampon.
Redresseur de courant.
Vidange sur cuve anodique,
Vidange sur réservoir tampon.
Vidange sur cuve cathodique,
Pompe de vidange cathodique,
Détecteur de niveau sur>réservoir tampon,
Poignée de grille cathodique;

La circulation des liquides est la suivante :
La pompe de cirailation du liquide cathodique (25) est ali-
mentée par le réservoir (23)., Le liquide traverse le grillage
cathodique (16) par 1l'intermédiaire de la tuyauterie;d'arrivée
du liquide cathodique (21). Aprés son passage dans le grillage,
le liquide cathodique se déverse dans le réservoir par la
sortie (20). :
La pompe de circuiation du liqulde anod¢ique .(2€) est alimentée
par le réservoir (24). 7

Le liquide traverse le grillage anodique (13) par
l'intermédiaire de 1la tuyauéerie d'arrivée du liquide ano-
dique (22). Aprés son passage dans le grillage, le liquide

anodique se déverse dans le réservoir par la sortie (19).’

sRY
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¢) - Le débit de la pompe cathodique est de 30 1/min, celui de
la pompe anodique est de 10 1/min.

La zone active de récupération est de 500 x 250 mm.

Le dispositif peut fonctionner de fagon automatique
en opérant comme suit :

Le liquide anodique est placé manuellement dans son
compartiment, La solution & traiter en provenance du réservoir
tampon (29) est transvasée dans le.compartiment cathodique par
1'intermédiaire de la pompe (30).

Lorsque le compartiment cathodique est plein, le
détecteur de niveau (28) arréte la pompe (30).

L'appareil est alors prét 2 fonctionner. Les pompes (25)
et (26) ainsi que le redresseur (31) sont mis en service. Une
temporisation permet de régler4la durée du cycle de fonctionnement,

A la fin de ce cycle, le compartiment cathodique est

vidangé par 1'intermédiaire de la pompe (35).le compartiment
cathodique peut alors recevoir une autre charge en attente dans le

réservoir tampon.
Cette solution sera amenée automatiquement lorsque le

niveau du liquide du réservoir sera plein, c'est-a-dire que le
détecteur de niveau (36) sera sollicité.

Le réservoir (29) est plus grand qué le réservoir (23),.
La vidange du circuit anodique est faite manuellement, En fonction
de 1la richesse en argent des solutions traitées, le nombre des
cycles peut varier - avant d'extraire les grilles cathodiques '
pour récupérer les particules d'argent.

L'opération s'effedtue en tirant sur la poignée (37)
de la grille, aprés avoir déconnecté l'alimenta;ion électrique (17),

Les grilles amovibles de cathode sont séparées et
remises en place aprés récupidration de l'argent, effectuée par
secouage ét brossage, .

Les exemples non limitatifs suivants illustrent les
principales perfor@ancesdes procédé et dispositif selon 1'invention.
Exemple 1
Traitement de 10 1 de solution provenant d'un atelier d'art graphique,

La figure 1 représente 1'évolution de la concentration
en fonction du temps lors d'une électrolyse a différence de potentiel

entre les &lectrodes constante, égale 2 1,8 V, pour une .solution
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de concentration initiale d'environ 1 500 mg/l. Apr2s 30 min
d'électrolyse, la concentration en argent est inférieure 2
100 ppm, elle voisine les lorppm apregs 1 h d'électrolyse (figure 2).

Dans cette expérience, 1'électrode cathodique est
constituée par un empilement de 8 grilles de métal déployé, la
vitesse de circulation de 1l'électrolyte dans le compartiment en
présence de grilles est d'environ 11 cm/s.

Exemple 2
Traitement de 8 1 de solution provenant d'un laboratoire de radio-
graphie. '

Pour les m2mes conditions opératoires : grilles, tension
entre électrodes : 1,8 V, vitesse de circulation de 1'électrolyte =
11 cm/s, 1a décroissance de la concentration est encore plus rapide.

Aprés 60 min de traitement, la concentration est
inférieure 3 20 ppm alors que la concentration initiale de la
solution était de 3,6 g/l.

La figure 3 représente 1l'évolution de la concentration
en argent en fonction du temps d'électrolyse. Apreés 4 h d'électro-
lyse, 2 tension de cellule constante, la concentration résiduelle
en argent est inférieure 2 1 ppm,

Exemple 3
Traitement de 13,5 1 de solution synthétique, influence de 1l'inten-
sité du courant,

Ces solutions de meme composition que 1l‘'anolyte ont
une concentration initiale voisine de 200 mg Ag/l. S

La figure 4 représente 1'évolution tempbrelie de la
concentration pour de; électrolyses dans la méme configuratibnr
d'appareil (8 grilles cathodiques, membrane échangeuse d'anionms,

8 grilles anodiques) pour une vitesse de circulation du catholyte
plus faible = 4 4 cm/s et pour des électrolyses a intensité cons-
tante. Cetfe figure montre clairement qu'au tout début 1la concen-
tration décroit linéairement en fonction du temps puis que, pour
des temps de traitement suffisamment longs, l'amplitude des
variations de concentration diminue progressivement,

' On observe par ailleurs qu'un accroissement de 1'in-
tensité opératoire diminue le temps de traitement nécessaire pbuf-

obtenir une concentration donnée en argent.

PR R Cre e
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Exemple 4

Traitement de 14 1 de solution synthétique, influence de la vitesse
de circulation.

7 Cette fois, la concentration initiale de la solution
est d'environ 120 mg/l, 1'intensité du courant opératoire étant
égale 2 1,75 A, L'abaissement de concentration est d'autant plus
rapide que la vitesse de circulation de 1'électrolyte est grande
(cf. figureb5).

Exemple 5
Influence de la vitesse de circulation du catholyte.

Cet exemple ainsi que les suivants correspondent
3 des opérations effectuées 2 intensité contrdlée, variable au
cours du temps. A un instant quelconque, 1'intensité est propor-
tionnelle 2 l'intensité initiale, a la concentration en argent -
mesurée par un: capteur - et inversement porportionnellé a la
concentration initiale.

L'ensemble des figures 6, 7 et 8 correspond 2 une
configuration standard d'électrolyseur mais 2 trois vitesses de
circulation de l‘électrolyte_aans le compartiment cathodique, res-
pectivement 0,5 - 3,5 et 11,1 cm/s au sein des grilles.

L'examen de ces figures montre clairement que plus
1'intensité opératoire est élevée, plus rapide est la baisse de
concentration en argent, '

Par ailleurs, l'évolution des rendements en courant
correspondant A ces trois essais permet de déterminer pour chaque
vitesse de;circulation de 1'électrolyte un ordre de grandeur de

1'intensité du courant limite diffusionnel ; on trouve

Vitesse interstitielle Intensité limite A
cm/s

0,5 0,96 < IL § 1,6

3,5 3,6 < IL < 4,93

11,1 4,83 < IL < 6,45

Plus la vitesse de circulation de l'électrolyte est

grande; plus 1l'intensité maximale admiésible‘éané risque -de sulfu-

ration est élevée, donc plus rapide est le traitement électrochimique,
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Exemple 6

Influence de l'épaisseur de 1'électrode cathodique.

A partir des mémes conditions initiales (volume de
bain, concentration en argent), ona constaté que plus la surface
de 1'&lectrode est grande, plus l'intensité opératoire est
&levée. '

Toutefois, plus 1'épaisseur de 1'électrode dans le
sens des lignes de courant est grande, plus mauvaise est la
répartition de la surtension électrochimique,

Exemple 7
Influence de la nature de la membrane é&changeuse d'ions.

La figure 9 représente les évolutions de la concen-
tration eﬁ'argent en fonction du temps d'électrolyse pour deux
électrolyseurs qui diffeérent uniquement par la nature de la membrane
échangeuse d'ions, 1'une laisse passer les anions, 1'autre les
cations, Il n'y a pa§ alors de différence notable de la décroissance
de 1a concentration en argent mais sur des expériences de longue
durée l'une ou l'autre des membranes se révélera peut 8tre plus

efficace pour éviter la sulfuration du dépdt.

R “r
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REVENDICATIONS

1, Procédé de récupération de l'argent contenu dans un
bain de fixage des clichés utilisés notamment en photographie et
en radiographie par des techniqueé électrochimiques utilisant un
électrolyseurd configuration perpendiculaire caractérisé en ce que
ledit &lectrolyseur comporte un comnartiment cathodique, alimenté par
ledit bain de fixage, comprenant une électrode volumique fixe 2
forte porosité, ledit compartiment cathodique étant séparé du
compartiment anodique voisin au moyen d'une membrane échangeuse
d'ions. |
2. * Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que ladite €lectrode volumique est constituée par un empilement
de grilles de métal déployé.
3. Procédé selon 1l'une des revendications 1 et 2, carac-
térisé en éé que ledit bain de fixage est traité jusqu'a épuisement
complet de 1l'argent qu'il contient.
4, Procédé selon l'une des revendications 1 et 2, carac-
rétisé en ce que ledit bain de-fixage est traité de fagon qu'il
contienne une quantité suffisamment faible en argent pour pouvoir
gtre recyclé,
S. * Procédé selon 1'une des revendications 1 2 4, caractérisé
en ce que le liquide circulant 2 1l'anode contient du thiosulfate
de sddium, du bisulfite de sodium et du bromure de sodium.
6. Dispositif d'électrolyse utilisable pour 1la mise en
oeuvre du procédé selon 1'une des revendications 1 a 5, caractérisé
en cefqu'ilfcomporte :
; "~ un compartiment anodique (1) comqutant de préférence
une anode volumique et alimenté en électrolyte 2 partir d'un bac (Z)
et d'une pomgé (6) ' o
' - un compartiment cathodique (2) coﬁportant une cathode
volumique et alimenté en bain de fixage 2 traiter 2 partir d'un
bac (4) et d'une pompe (5), et

- une membrane échangeuse d'ions (3).
7. Dispositif selon la revendication 6, caractérisé en ce

que la cathode volumique est réalisée par empilement de grilles en
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