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©  Procédé  et  dispositif  pour  la  récupération  de  l'argent  des  bains  de  fixage. 
©  La  présente  invention  concerne  un  procédé  de  récupéra- 
tion  d  l'argent  contenu  dans  un  bain  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  à  partir  —  
d'un  bac  (7)  et  d'une  pompe  (6) 

-  un  compartiment  cathodique  (2)  comportant  une 
cathode  volumique  et  alimenté  en  bain  de  fixage  à  traiter  à  ,  (  \  ' 
partir  d'un  bac  (4)  et  d'une  pompe  (5) 

-  et  un  membrane  échangeuse  d'ions  (3). 

Croydon  Printing  Company  Ltd. 

L a   présente  invention  concerne  un  procédé  de  récupéra- 
tion  d  l'argent  contenu  dans  un  bain  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  à  partir 
d'un  bac  (7)  et  d'une  pompe  (6) 

-  un  compartiment  cathodique  (2)  comportant  une 
cathode  volumique  et  alimenté  en  bain  de  fixage  à  traiter  à 
partir  d'un  bac  (4)  et  d'une  pompe  (5) 

-  et  un  membrane  échangeuse  d'ions  (3). 



La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   concerne  un  procédé  et  un  d i s p o -  

s i t i f   pour  la  r é c u p é r a t i o n   de  l ' a r g e n t   contenu  dans  les  bains  de 

f ixage .   Dans  les  procédés  pho tog raph iques   noir   et  blanc,   seule  une 

f r a c t i o n   de  l ' a r g e n t   contenu  sur  le  film  demeure  sur  le  c l i c h é  

après  r é v é l a t i o n   et  f i x a g e .  

En  e f f e t ,   au  cours  de  l ' o p é r a t i o n   de  f ixage,   l e s  

c r i s t a u x   d ' h a l o g é n u r e   d ' a r g e n t   non  exposés  à  la  lumière,   donc 

n o n  r é d u i t s ,   sont  d issous   dans  une  s o l u t i o n   c o m p l e x a n t e ,  s o u v e n t  

c o n s t i t u é e   d ' h y p o s u l f i t e ,  a p p e l é e   f i x a t e u r .  

Cette  s o l u t i o n   à  base  d ' h y p o s u l f i t e   se  charge  p r o g r e s - '  
s ivement  en  a rgent   et  son  a c t i v i t é   va  p e t i t   à  p e t i t   en  d é c r o i s s a n t .  

Quand  la  c o n c e n t r a t i o n   argent   a t t e i n t   p l u s i e u r s   g / 1  

(par  exemple  5  à  10  g/1) ,   il  conv ien t   so i t   d ' é l i m i n e r   le  f i x a t e u r  

après  avoir  r écupé ré   tout  l ' a r g e n t ,   so i t   d ' é l i m i n e r   seulement  une 

p a r t i e   de  l ' a r g e n t   et  cela   sans  a l t é r e r   les  p r o p r i é t é s   du  bain,  ce  

qui  a u t o r i s e   le  r e c y c l a g e   et  le  réemploi   du  f i x a t e u r ,   donc  c o n d u i t  

à  une  économie  s u b s t a n t i e l l e   de  p r o d u i t s   c h i m i q u e s .  

Pour  e x t r a i r e   l ' a r g e n t   d'un  bain  de  f i x a t e u r   usé,  l e s  

t echn iques   é l e c t r o c h i m i q u e s   sont  t rès   largement   u t i l i s é e s ,   dans  l a  

mesure  où  e l l e s   p e r m e t t e n t   tout  à  la  fois  de  t r a i t e r   des  s o l u t i o n s  

dont  la  c o n c e n t r a t i o n   a rgent   est  de  p l u s i e u r s   g/1,  de  c o n s e r v e r  

tou tes   les  p r o p r i é t é s   f i x a t r i c e s   au  bain  r égénéré   et  enfin  de  ne 

pas  i n t r o d u i r e   d ' i o n s   é t r a n g e r s   comme  les  procédés  de  r é d u c t i o n  

c h i m i q u e .  

La  r é c u p é r a t i o n   de  l ' a r g e n t   par  des  techniques   d ' é l e c t r o -  

lyse  à  p a r t i r   des  bains  de  f i x a t e u r   est  u t i l i s é e   couramment,  mais  

e l l e   p r é sen t e   en  généra l   l ' i n c o n v é n i e n t   de  ne  pouvoir   conduire   à 

des  r é c u p é r a t i o n s   t o t a l e s   de  l ' a r g e n t   sans  d é g r a d a t i o n   du  f i x a t e u r  

et  a e s   a p p a r i t i o n   de  p r o d u i t s   s u l f u r é s   à  la  cathode,   voire  même 

un  dégagement  de  vapeurs  s u l f u r e u s e s .  

I l   a  été  t rouvé,   et  c ' e s t   là  l ' o b j e t   de  l a  p r é s e n t e  

i n v e n t i o n ,  q u e   l ' on   pouva i t   amé l io re r   c o n s i d é r a b l e m e n t   les  p r o c é d é s  

connus  de  r é c u p é r a t i o n   de  l ' a r g e n t   contenu  dans  un  bain  de  f i x a g e  

des  c l i chés   par  les  t echn iques   é l e c t r o c h i m i q u e s   en  u t i l i s a n t   un 

é l e c t r o l y s e u r   à  c o n f i g u r a t i o n   p e r p e n d i c u l a i r e   comportant   un  compar-  
t iment   c a t h o d i q u e  a l i m e n t é   à  l ' a i d e   dudi t   bain  de  f ixage  comprenan t  
une  é l e c t r o d e  



volumique  f ixe  à  f o r t e   p o r o s i t é , l e d i t   compar t iment   c a t h o d i q u e  

é t a n t   séparé  du  compar t iment   anodique  v o i s i n   au  moyen  d ' u n e  

membrane  échangeuse  d ' i o n s .  

Le  procédé  se lon  l ' i n v e n t i o n   est   c a r a c t é r i s é   p a r  
l ' e m p l o i   des  t e chn iques   s u i v a n t e s  :  

1)  l e d i t   é l e c t r o l y s e u r   est   séparé   en  deux  c o m p a r t i -  

ments  par  une  membrane  échangeuse  d ' i o n s  ;   l ' e x i s t e n c e   de  c e t t e  

membrane  permet  notamment  de  pouvoir  o b t e n i r ,   par  t r a i t e m e n t   d ' u n  

bain  donné,  des  c o n c e n t r a t i o n s   r é s i d u e l l e s   en  a rgen t   t rès   f a i b l e s  

(de  l ' o r d r e   de  quelques   p a r t i e s   par  m i l l i o n ) ,   et  cela  pour  une  

durée  de  t r a i t e m e n t   compat ib le   avec  une  e x p l o i t a t i o n   i n d u s t r i e l l e ,  

et  é v i t e   tou te   p o l l u t i o n   du  bain  par  les  p r o d u i t s   d ' o x y d a t i o n  

anodiques   qui  sont  normalement  l i b é r é s   lors   du  t r a i t e m e n t .   La  n a t u r e  

exac te   de  la  membrane  échangeuse   d ' i ons   est   peu  impor tan te   et  on 

peut  u t i l i s e r   des  membranes  de  type  an ionique   ou  c a t i o n i q u e .  

2)  Le  compar t iment   ca thod ique   de  l ' é l e c t r o l y s e u r  

c o m p o r t e  -   ou  est   c o n s t i t u é   p a r  -   une  é l e c t r o d e   volumique  f i x e  :  

on  appe l l e   é l e c t r o d e   volumique  une  é l e c t r o d e   dans  le  volume  de  

l a q u e l l e   le  bain  é l e c t r o l y t e  c i r c u l e  ;   une  t e l l e   é l e c t r o d e   s ' o p p o s e  

aux  é l e c t r o d e s   de  s u r f a c e   dans. lesquelles  seule  la  su r f ace   e x t é r i e u r e  

de  l ' é l e c t r o d e   est   en  con t ac t   avec  le  ba in .   Cet te   é l e c t r o d e   v o l u -  

mique  est   f ixe .   On  s a i t   q u ' i l   ex i s t e   des  é l e c t r o d e s   v o l u m i q u e s  

r é a l i s é e s   par  un  l i t   f l u i d i s é   d'un  maté r iau   conduc teu r   dans  l e  

bain  d ' é l e c t r o l y s e  ;   ces  é l e c t r o d e s  à   l i t   f l u i d i s é   p r é s e n t e n t  

de  grandes  s u r f a c e s   s p é c i f i q u e s   (5  000  m2/m3),  de  bonnes  p r o p r i é -  

tés  de  t r a n s f e r t   de  m a t i è r e , m a i s   le  mouvement  c o n t i n u e l   des  g r a i n s  

n u i t   à  la  p r o p a g a t i o n   du  courant   é l e c t r i q u e   dans  la  mat r ice   m é t a l -  

l i q u e  ;   i l   en  r é s u l t e   une  n o n - u n i f o r m i t é   de  la  r é a c t i v i t é   é l e c t r o -  

chimique  loca le   l i ée   aux  d i s t r i b u t i o n s   de  p o t e n t i e l   au  sein  de  l a  

ma t r i ce   méta l l ique   a ins i   que  de  l ' é l e c t r o l y t e ;   or,  de  t e l l e s   é l e c -  

t r o d e s   à  l i t   f l u i d i s é   ne  conv iennen t   pas  dans  la  p r é sen t e   i n v e n t i o n  

et  c ' e s t   pourquoi  on  a  chois i   des  é l e c t r o d e s   volumiques  f i x e s . C e s  

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

de  g r i l l e s   m é t a l l i q u e s   en  métal  déployé.   La  p o r o s i t é   d 'une  é l e c t r o d e  

t r i d i m e n s i o n n e l l e   ( f r a c t i o n   de  volume  occupée  par  la  phase  l i q u i d e )  

j o u e . u n   r8 le   e s s e n t i e l   à  la  fois   sur  les  phénomènes  de  c o l m a t a g e  



( lo r s   de  l ' o p é r a t i o n   de  dépôt  ca thodique   ou /e t   en  présence   d ' i m -  

pure tés   s o l i d e s   p r é s e n t e s   au  sein  des  bains)   et  sur  la  d i s t r i b u -  

t ion  du  courant   et  donc  la  s u r t e n s i o n   é l e c t r o c h i m i q u e ,   dont  l a  

va leu r   impose  la  s é l e c t i v i t é   du  p r o c e s s u s .  
Les  é l e c t r o d e s   volumiques  à  fo r t e   p o r o s i t é   p o s s è d e n t  

une  c a p a c i t é   plus  impor tan te   de  r é c u p é r a t i o n   d ' a r g e n t   et  les  p u i s s a n c e s  

m é c a n i q u e s . n é c e s s a i r e s   au  pompage  de  l ' é l é c t r o l y t e  s ' e n   t r o u v e n t d i m i n u é e s .  

I l   est  bien  connu  que  la  c o n d u c t i b i l i t é   é l e c t r i q u e  

é q u i v a l e n t e   y  d'un  é l e c t r o l y t e   p r é s e n t   dans  une  s t r u c t u r e   poreuse  p e u t  

ê t r e  r e l i é e   à  la  c o n d u c t i b i l i t é   v r a i e   γo  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de 

la  p o r o s i t é  ε   su ivan t   la  r e l a t i o n   y  =  y  2 ε  3 - ε .  

P a r   conséquent ,   plus  E  est  é levée ,   plus  y  est  p roche  

de  γo :   une  fo r te   va leur   de  la  p o r o s i t é   permet  donc  de  l i m i t e r  

les  chutes  ohmiques  de  p o t e n t i e l   au  sein  de  l ' é l e c t r o l y t e   et  de 

r é d u i r e   les  é c a r t s   de  s u r t e n s i o n .  

On  u t i l i s e r a   donc  des  é l e c t r o d e s   volumiques  f i x e s  

à  f o r t e   p o r o s i t é .  

3)  Le  compart iment   anodique  de  l ' é l e c t r o l y s e u r   p e u t  

ê t re   que l conque  ;   mais  il  est  de  p r é f é r e n c e   c o n s t i t u é   é g a l e m e n t  

d 'une  é l e c t r o d e   volumique  poreuse  qui  est  parcourue   par  un  é l e c t r o -  

lyte   convenable  con tenan t   de  p r é f é r e n c e   du  t h i o s u l f a t e   de  sodium  e t  

du  b i s u l f i t e   de  s o d i u m .  

4)  Lorsque  l ' on   f a i t   f o n c t i o n n e r   l ' é l e c t r o l y s e u r   t e l  

que  d é f i n i   c i - d e s s u s ,   i l   a  été  trouvé  q u ' i l   é t a i t   t rès   s o u h a i t a b l e  

que  l e d i t   é l e c t r o l y s e u r   so i t   de  type  p e r p e n d i c u l a i r e ,   c ' e s t - à - d i r e  

que  la  d i r e c t i o n   de  c i r c u l a t i o n   des  é l e c t r o l y t e s   s o i t   a lors   p e r -  

p e n d i c u l a i r e   à  la  d i r e c t i o n   du  courant   é l e c t r i q u e ,  c e   qui  permet ,  

en t re   au t res   a v a n t a g e s , d ' a c c r o î t r e   le  temps  de  s é jou r   de  l ' é l e c t r o -  

lyte   ca thod ique   dans  le  r é a c t e u r ,   donc  la  conver s ion   du  r é a c t i f .  

Cette  s t r u c t u r e   a  par  a i l l e u r s   l ' a v a n t a g e   de  l i m i t e r   les  v a r i a t i o n s  

de  la  s u r t e n s i o n   é l e c t r o c h i m i q u e ,   donc  d ' é v i t e r   l ' a p p a r i t i o n   de 

r é a c t i o n s   p a r a s i t e s   sur  la  cathode,   mais  aussi   d ' augmente r   l e s  

v i t e s s e s   de  t r a n s f e r t   de  ma t i è re ,   donc  de  diminuer  le  temps  n é c e s -  

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

Le  procédé  et  le  d i s p o s i t i f   d é c r i t s   c i - d e s s u s   p e u v e n t  

ê t re   u t i l i s é s   de  deux  man iè res , à   s a v o i r  :  



-  s o i t   r é c u p é r e r   l ' a r g e n t   des  bains  de  f ixage  p h o t o g r a p h i q u e s  

j u squ ' à   ce  que  la  c o n c e n t r a t i o n   en  a rgen t   de  ces  b a i n s  

a t t e i g n e   1  à  2  g / 1  ;   à  ce  s tade,   compte  tenu  de  la  n o n -  

p o l l u t i o n   du  bain,  on  peut  r e c y c l e r   le  bain  t r a i t é   et  l e  

r é u t i l i s e r   d i r e c t e m e n t  ;  

-  s o i t   t r a i t e r   le  bain  de  f ixage   p h o t o g r a p h i q u e   j u squ ' à   l a  

r é c u p é r a t i o n   complète  de  l ' a r g e n t .  

La  p r é sen t e   i n v e n t i o n   concerne  également   l ' e n s e m b l e  

du  d i s p o s i t i f   u t i l i s a b l e   pour  la  mise  en  oeuvre  du  procédé.   C e t  

ensemble  est  r e p r é s e n t é ,   de  façon  non  l i m i t a t i v e ,   sur  les  f i g u r e s  
10,  11  et  1 2 .  

La  f igure   10  r e p r é s e n t e   un  d i s p o s i t i f   d ' ensemble   s e l o n  

l ' i n v e n t i o n .  

Les  f igures   11  et  12  r e p r é s e n t e n t   un  agencement  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t   s o u h a i t a b l e   de  l ' é l e c t r o l y s e u r   et  du  d i s p o s i t i f   d ' e n s e m b l e  

(schéma  1 ) .  

L ' é l e c t r o l y s e u r   comporte  deux  compar t iments   (1)  et  ( 2 )  

où  sont  logées  les  é l e c t r o d e s   qui  sont  c o n s t i t u é e s   par  une  m a t i è r e  

poreuse  c o n d u c t r i c e   de  t rès   fo r t e   p o r o s i t é .   Les  deux  c o m p a r t i m e n t s  

sont  séparés   par  une  membrane  échangeuse  d ' i o n s   (3) .   La  s o l u t i o n  

de  f ixage  con tenan t   l ' a r g e n t   est   s tockée   dans  le  bac  (4).   Une 

pompe  (5)  assure   la  c i r c u l a t i o n   en  cont inu   de  c e t t e   s o l u t i o n  d a n s  

le  compart iment   ca thod ique   (2).  Dans  le  compar t iment   anodique  ( 1 )  

une  seconde  pompe  (6)  permet  la  c i r c u l a t i o n   d ' u n e  a u t r e   s o l u t i o n  

à  p a r t i r   d'un  second  bac  de  s tockage  (7).  En  cours  d ' é l e c t r o l y s e  

l ' a r g e n t   m é t a l l i q u e   se  dépose  sur  la  s t r u c t u r e   poreuse  r é a l i s é e  

par  un  empilement  de  g r i l l e s   c a thod iques   (8).   La  d i r e c t i o n   de 

c i r c u l a t i o n   des  é l e c t r o l y t e s   est   a lors   p e r p e n d i c u l a i r e   à  la  d i r e c -  

t ion  du  courant   é l e c t r i q u e .   En  (9),  on  a  f a i t   f i g u r e r   un  d é b i t -  

mè tre . 

Plus  p réc i sément ,   un  exemple  de  c o n s t r u c t i o n   d ' é l e c t r o -  

lyseur   peut  ê tre   le  s u i v a n t  :   les  compar t iments   anodiques  (1)  e t  

ca thod iques   (2)  sont  r e c t a n g u l a i r e s   et  ont  une  hau teur   de  45  cm 

et  une  l a rgeu r   de  15  cm,  l ' é p a i s s e u r   de  chacun  des  c o m p a r t i m e n t s  

é t a n t   de  0,6  cm  avec  une  v i t e s s e   a scendan te   de  c i r c u l a t i o n   des  é l e c t r o -  

ly tes   de  quelques  c e n t i m è t r e s   par  seconde.   Le  s é p a r a t e u r   (3)  est   u n e  



membrane  échangeuse  d ' i ons   l a i s s a n t   passer   c e r t a i n s   a n i o n s  :   c ' e s t  

une  membrane  d ' é l a c t r o d i a l y s e   d ' é p a i s s e u r   500  µm.  Les  é l e c t r o d e s   (1)  

et  (2)  sont  r é a l i s é e s   par  un  empilement  de  8  g r i l l e s   de  m é t a l  

déployé  en  m a i l l e s   6 ×  50  x  40  en  ac ie r   inoxydable   a s s u r a n t   une 

p o r o s i t é   de  80  %. 

Les  amenées  de  courant   sont  p lacées   sur  les  p a r o i s  

ex t e rnes   de  la  c e l l u l e   et  a s s u r e n t   le  se r rage   de  l ' e m p i l e m e n t .   Au 

bas  de  l ' e m p i l e m e n t ,   la  d i s t r i b u t i o n   uniforme  de  l ' é l e c t r o l y t e  

est   a ssurée   par  une  plaque  p e r f o r é e .   Lors  de  l a  r é a l i s a t i o n   de 

l ' e m p i l e m e n t ,   les  g r i l l e s   de  métal  déployé  p r é s e n t a n t   une  a n i s o -  

t r op i e   sont  p lacées   p e r p e n d i c u l a i r e m e n t   l ' une   sur  l ' a u t r e .   Une 

compos i t ion   p o s s i b l e   de  l ' a n o l y t e   peut  ê t r e  :   t h i o s u l f a t e   de 

sodium  250  g/1,  b i s u l f i t e   de  sodium  12,5  g/1  et  bromure  de  sodium 

1,63  g / 1 .  

La  c a p a c i t é   de  r é c u p é r a t i o n   d'un  tel   é l e c t r o l y s e u r  

est   d ' e n v i r o n   4  kg  d ' a r g e n t   par  l i t r e   de  compart iment   c a t h o d i q u e ,  

ce  qui  cor respond   pour  la  c o n f i g u r a t i o n   s t andard   à  une  r é c u p é r a t i o n  

de  1,9  kg  d ' a r g e n t   en  t r a i t a n t   380  1  de  s o l u t i o n  à   5  g/1,  c e l a  

pour  une  consommation  é n e r g é t i q u e   de  0,4  kWh/kg  d ' a r g e n t .  

Un  é l e c t r o l y s e u r   s p é c i f i q u e   peut  ê t re   agencé  comme 

r e p r é s e n t é   sur la  f i gu re   11 ,e t   le  schéma  d 'ensemble   peut  ê t re   du 

type  r e p r é s e n t é   sur  la  f i gu re   12.  

Sur  c e s  f i g u r e s ,   on  a  i n d i q u é  :  

10 -   Cuve  é tanche  en  PVC  con tenan t   l ' e n s e m b l e   des  a p p a r e i l s   de 

f o n c t i o n n e m e n t .  

11 -   Compartiment  r é s e r v é   aux  p a r t i e s   é l e c t r i q u e s   et  aux  pompes. 

12 -   Plaque  suppor t   r e cevan t   le  g r i l l a g e   anodique  avec  les  e n t r é e s .  

13 -   G r i l l a g e   anodique  m é t a l l i q u e .  

14 -   Membrane  s é p a r a n t   de  façon  é tanche  les  compart iments   anod ique  

e t   c a t h o d i q u e ,  

15 -   Plaque  suppor t   r ecevan t   le  g r i l l a g e   ca thodique   avec  les  e n t r é e s  

et  s o r t i e s   du  l i q u i d e   c a t h o d i q u e .  

16 -   G r i l l a g e   c a t h o d i q u e .  

17 -   A l i m e n t a t i o n   é l e c t r i q u e   de  la  c a t h o d e .  

18 -   A l i m e n t a t i o n   é l e c t r i q u e   de  l ' a n o d e .  

19 -   So r t i e   du  l i q u i d e   a n o d i q u e .  



20 -   S o r t i e   du  l i q u i d e   c a t h o d i q u e .  
21 -   T u y a u t e r i e   d ' a r r i v é e   du  l i q u i d e   ca thodique   en t re   la  p l a q u e  

suppor t   (15)  et  la  pompe  ( 2 5 ) .  

22 -   T u y a u t e r i e   d ' a r r i v é e   du  l i qu ide   anodique  ent re   la  p l a q u e  

suppo r t   (12)  et  la  pompe  ( 2 6 ) .  

23 -   R é s e r v o i r   de  l i q u i d e   c a t h o d i q u e .  

24 -   R é s e r v o i r   de  l i q u i d e   a n o d i q u e .  

25  -   Pompe  de  c i r c u l a t i o n   du  l i q u i d e   c a t h o d i q u e .  

26 -   Pompe  de  c i r c u l a t i o n   du  l i q u i d e   a n o d i q u e .  

27  -   D é t e c t e u r   de  niveau  du  l i q u i d e   ca thod ique   pour  le  r e m p l i s s a g e  

par  la  pompe  (30)  du  r é s e r v o i r   ( 2 3 ) .  

28 -   D é t e c t e u r   de  n iveau   minimal  du  l i q u i d e   ca thod ique   d o n n a n t  

l ' i n f o r m a t i o n   d ' a r r ê t   de  la  pompe  de  vidange  (35)  et  le  r e m -  

p l i s s a g e   par  la  pompe  (30)  du  r é s e r v o i r .  

29  -   R é s e r v o i r   tampon  de  volume  s u p é r i e u r   au  r é s e r v o i r   c a t h o d i q u e .  

30 -   Pompe  de  c i r c u l a t i o n   sur  r é s e r v o i r   tampon.  

31 -   R e d r e s s e u r   de  c o u r a n t .  

32 -   Vidange  sur  cuve  a n o d i q u e .  

33 -   Vidange  sur  r é s e r v o i r   tampon. 

34 -   Vidange  sur  cuve  c a t h o d i q u e .  

35 -   Pompe  de  vidange  c a t h o d i q u e .  

36 -   D é t e c t e u r   de  n iveau   sur  r é s e r v o i r   tampon.  

37  -   Poignée  de  g r i l l e   c a t h o d i q u e .  

La  c i r c u l a t i o n   des  l i q u i d e s   est   la  s u i v a n t e  :  

a )  -   La  pompe  de  c i r c u l a t i o n   du  l i q u i d e   ca thod ique   (25)  est   a l i -  

mentée  par  le  r é s e r v o i r   (23).  Le  l i q u i d e   t r a v e r s e   le  g r i l l a g e  

c a t h o d i q u e   (16)  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  la  t u y a u t e r i e   d ' a r r i v é e  

du  l i q u i d e   ca thod ique   (21).  Après  son  passage  dans  le  g r i l l a g e  

le  l i q u i d e   ca thod ique   se  déverse  dans  le  r é s e r v o i r   par  l a  

s o r t i e   ( 2 0 ) .  

b )  -   La  pompe  de  c i r c u l a t i o n   du  l i q u i d e   a n o d i q u e  ( 2 6 )  e s t   a l i m e n t é e  

par  le  r é s e r v o i r   ( 2 4 ) .  

Le  l i q u i d e   t r a v e r s e   le  g r i l l a g e   anodique  (13)  p a r  

l ' i n t e r m é d i a i r e   de  la  t u y a u t e r i e   d ' a r r i v é e   du  l i q u i d e   a n o -  

dique  (22).  Après  son  passage  dans  le  g r i l l a g e ,   le  l i q u i d e  

anodique  se  déverse   dans  le  r é s e r v o i r   par  la  s o r t i e   ( 1 9 ) .  



c )  -   Le  débi t   de  la  pompe  ca thod ique   est  de  30  1/min,  ce lu i   de 

la  pompe  anodique  est  de  10  1 /min .  

La  zone  ac t ive   de  r é c u p é r a t i o n   est  de  500  x  250  mm. 
Le  d i s p o s i t i f   peut  f o n c t i o n n e r   de  façon  a u t o m a t i q u e  

en  opéran t   comme  s u i t  :  

Le  l i qu ide   anodique  est  placé  manuel lement   dans  son  

compar t iment .   La  s o l u t i o n   à  t r a i t e r   en  provenance  du  r é s e r v o i r  

tampon  (29)  est  t r a n s v a s é e   dans  l e . c o m p a r t i m e n t   c a thod ique   p a r  
l ' i n t e r m é d i a i r e   de  la  pompe  ( 3 0 ) .  

Lorsque  le  compar t iment   ca thodique   est   p l e in ,   l e  

d é t e c t e u r   de  niveau  (28)  a r r ê t e   la  pompe  ( 3 0 ) .  

L ' a p p a r e i l   est   a lors   prê t   à  f o n c t i o n n e r .   Les  pompes  (25)  

et  (26)  a i n s i   que  le  r e d r e s s e u r   (31)  sont  mis  en  s e r v i c e .   Une 

t e m p o r i s a t i o n   permet  de  r é g l e r   la  durée  du  cycle  de  f o n c t i o n n e m e n t .  

A  la  fin  de  ce  cycle ,   le  compart iment   ca thod ique   e s t  

vidangé  par  l ' i n t e r m é d i a i r e   de  la  pompe  (35);  le   c o m p a r t i m e n t  

ca thod ique   peut  a lors   r e c e v o i r   une  au t re   charge  en  a t t e n t e   dans  l e  

r é s e r v o i r   tampon. 
Cette  s o l u t i o n   sera  amenée  au tomat iquement   lorsque  l e  

n iveau  du  l i qu ide   du  r é s e r v o i r   sera  p le in ,   c ' e s t - à - d i r e   que  l e  

d é t e c t e u r   de  niveau  (36)  sera  s o l l i c i t é .  

Le  r é s e r v o i r   (29)  est  plus  grand  que  le  r é s e r v o i r   ( 2 3 ) .  

La  v idange  du  c i r c u i t   a n o d i q u e  e s t   f a i t e   manuel lement .   En  f o n c t i o n  

de  la  r i c h e s s e   en  argent   des  s o l u t i o n s   t r a i t é e s ,   le  nombre  des  

cyc les   peut  v a r i e r   avant  d ' e x t r a i r e   les  g r i l l e s   c a t h o d i q u e s  

pour  r é c u p é r e r   les  p a r t i c u l e s   d ' a r g e n t .  

L ' o p é r a t i o n   s ' e f f e c t u e   en  t i r a n t   sur  la  poignée  (37)  

de  la  g r i l l e ,   après  avoir  déconnecté   l ' a l i m e n t a t i o n   é l e c t r i q u e   ( 1 7 ) .  

Les  g r i l l e s   amovibles  de  cathode  sont  séparées   e t  

remises   en  place  après  r é c u p é r a t i o n   de  l ' a r g e n t ,   e f f e c t u é e   p a r  

secouage  et  b r o s s a g e .  

Les  exemples  non  l i m i t a t i f s   s u i v a n t s   i l l u s t r e n t   l e s  

p r i n c i p a l e s   performances des  procédé  et  d i s p o s i t i f   se lon   l ' i n v e n t i o n .  

Exemple  1 

T r a i t e m e n t  d e   10  1  de  s o l u t i o n   provenant   d'un  a t e l i e r   d ' a r t   g r a p h i q u e .  

La  f igure   1  r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n   de  la  c o n c e n t r a t i o n  

en  f o n c t i o n   du  temps  lors  d 'une  é l e c t r o l y s e   à  d i f f é r e n c e   de  p o t e n t i e l  

en t r e   les  é l e c t r o d e s   c o n s t a n t e ,   égale  à  1,8  V,  pour   u n e  s o l u t i o n  



de  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   d ' e n v i r o n   1  500  mg/1.  Après  30  min 

d ' é l e c t r o l y s e ,   la  c o n c e n t r a t i o n   en  a rgen t   est   i n f é r i e u r e   à 

100  ppm,  e l l e   v o i s i n e   les  10  ppm  après  1  h  d ' é l e c t r o l y s e   ( f i g u r e   2 ) .  

Dans  c e t t e   expér ience ,   l ' é l e c t r o d e   ca thod ique   e s t  

c o n s t i t u é e   par  un  empilement   de  8  g r i l l e s   de  métal  déployé,   l a  

v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   dans  le  compart iment   en 

p ré sence   de  g r i l l e s   est   d ' e n v i r o n   11  c m / s .  

E x e m p l e  2  

T r a i t e m e n t   de  8  1  de  s o l u t i o n   provenant   d 'un  l a b o r a t o i r e   de  r a d i o -  

g r a p h i e .  

Pour  les  mêmes  c o n d i t i o n s   o p é r a t o i r e s  :   grilles,  t e n s i o n  

en t re   é l e c t r o d e s  :   1,8  V,  v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e  e  

11  cm/s,  la  d é c r o i s s a n c e   de  la  c o n c e n t r a t i o n   es t   encore  plus  r a p i d e .  

Après  60  min  de  t r a i t e m e n t ,   la  c o n c e n t r a t i o n   e s t  

i n f é r i e u r e   à  20  ppm  a lo rs   que  la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   de  l a  

s o l u t i o n   é t a i t   de  3,6  g / 1 .  

La  f igure  3   r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n   de  la  c o n c e n t r a t i o n  

en  a rgen t   en  f o n c t i o n   du  temps  d ' é l e c t r o l y s e .   Après  4  h  d ' é l e c t r o -  

lyse ,   à  t ens ion   de  c e l l u l e   cons t an t e ,   la  c o n c e n t r a t i o n   r é s i d u e l l e  

en  a rgen t   est  i n f é r i e u r e  à   1  ppm. 

Exemple  3 

T r a i t e m e n t   de  13,5  1  de  s o l u t i o n   s y n t h é t i q u e ,   i n f l u e n c e   de  l ' i n t e n -  

s i t é   du  c o u r a n t .  

Ces  s o l u t i o n s   de  même  c o m p o s i t i o n   que  l ' a n o l y t e   o n t  

une  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   v o i s i n e   de  200  mg  A g / 1 .  

La  f i gu re   4  r e p r é s e n t e   l ' é v o l u t i o n   t empore l l e   de  l a  

c o n c e n t r a t i o n   pour  des  é l e c t r o l y s e s   dans  la  même  c o n f i g u r a t i o n  

d ' a p p a r e i l   (8  g r i l l e s   c a t h o d i q u e s ,   membrane  échangeuse  d ' a n i o n s ,  

8  g r i l l e s   anodiques)   pour  une  v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   du  c a t h o l y t e  

plus  f a i b l e  @ 4 , 4   cm/s  et  pour  des  é l e c t r o l y s e s   à  i n t e n s i t é   c o n s -  

t a n t e .   Cette  f i g u r e - m o n t r e   c l a i r e m e n t   qu 'au  tou t   début  la  c o n c e n -  

t r a t i o n   d é c r o î t   l i n é a i r e m e n t   en  fonc t ion   du  temps  puis  que,  pour  
des  temps  de  t r a i t e m e n t   suf f i samment   longs,   l ' a m p l i t u d e   des  

v a r i a t i o n s   de  c o n c e n t r a t i o n   diminue  p r o g r e s s i v e m e n t .  

On  observe  par  a i l l e u r s   qu 'un  a c c r o i s s e m e n t   de  l ' i n -  

t e n s i t é   o p é r a t o i r e   diminue  le  temps  de  t r a i t e m e n t   n é c e s s a i r e   p o u r  
o b t e n i r   une  c o n c e n t r a t i o n   donnée  en  a r g e n t .  



Exemple  4 

Tra i t emen t   de  14  1  de  s o l u t i o n   s y n t h é t i q u e ,   i n f luence   de  la  v i t e s s e  

de  c i r c u l a t i o n .  

Cette  fo is ,   la  c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e   de  la  s o l u t i o n  

est  d ' e n v i r o n   120  mg/1,  l ' i n t e n s i t é   du  couran t   o p é r a t o i r e   é t a n t  

égale   à  1,75  A.  L ' a b a i s s e m e n t   de  c o n c e n t r a t i o n   est  d ' a u t a n t   p l u s  

rap ide   que  la  v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   est  g r a n d e  

(cf .   f igure 5  ) .  

Exemple  5 

I n f l u e n c e   de  la  v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   du  c a t h o l y t e .  

Cet  exemple  a ins i   que  les  su ivan t s   c o r r e s p o n d e n t  

à  des  o p é r a t i o n s   e f f e c t u é e s   à  i n t e n s i t é   c o n t r ô l é e ,   v a r i a b l e   au 

cours  du  temps.  A  un  i n s t a n t   quelconque,  l ' i n t e n s i t é   est  p r o p o r -  
t i o n n e l l e   à  l ' i n t e n s i t é   i n i t i a l e ,   à  la  c o n c e n t r a t i o n   en  a r g e n t  -  
mesurée  par  un  c a p t e u r  -   et  inversement   p o r p o r t i o n n e l l e   à  l a  

c o n c e n t r a t i o n   i n i t i a l e .  

L 'ensemble  des  f igures   6,  7  et 8  correspond  à  une 

c o n f i g u r a t i o n   s tandard   d ' é l e c t r o l y s e u r   mais  à   t r o i s   v i t e s s e s   de 

c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   dans  le  compar t iment   c a t h o d i q u e , r e s -  

pec t ivement   0 , 5  -   3,5  et  11,1  cm/s  au  sein  des  g r i l l e s .  

L'examen  de  ces  f i gu res   montre  c l a i r emen t   que  p l u s  

l ' i n t e n s i t é   o p é r a t o i r e   est  é levée,   plus  r a p i d e   est  la  ba i s se   d e  

c o n c e n t r a t i o n   en  a r g e n t .  

Par  a i l l e u r s ,   l ' é v o l u t i o n   des  rendements  en  c o u r a n t  

c o r r e s p o n d a n t   à  ces  t r o i s   e s sa i s   permet  de  dé te rminer   pour  chaque  

v i t e s s e   de  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   un  ordre  de  grandeur  d e  

l ' i n t e n s i t é  d u   courant   l i m i t e  d i f f u s i o n n e l  ;   on  t r o u v e  

Plus  la  v i t e s s e   d e  c i r c u l a t i o n   de  l ' é l e c t r o l y t e   e s t  

grande,  p lus   l ' i n t e n s i t é   maximale  a d m i s s i b l e   sans  r i s q u e  d e   s u l f u -  

r a t i o n   e s t   é levée ,   donc  plus  rap ide   e s t   le  t r a i t e m e n t   é l e c t r o c h i m i q u e .  



Exemple  6 

I n f l u e n c e   de  l ' é p a i s s e u r   de  l ' é l e c t r o d e   c a t h o d i q u e .  
A  p a r t i r   des  mêmes  c o n d i t i o n s   i n i t i a l e s   (volume  de 

bain ,   c o n c e n t r a t i o n   en  a r g e n t ) , o n  a  c o n s t a t é   que  plus  la  s u r f a c e  

de  l ' é l e c t r o d e   est  grande,  plus  l ' i n t e n s i t é   o p é r a t o i r e   e s t  

é l e v é e .  

T o u t e f o i s ,   plus  l ' é p a i s s e u r   de  l ' é l e c t r o d e   dans  l e  

sens  des  l ignes   de  couran t   est   grande,   plus  mauvaise  est  l a  

r é p a r t i t i o n   de  la  s u r t e n s i o n   é l e c t r o c h i m i q u e .  

Exemple  7 

I n f l u e n c e   de  la  na tu re   de  la  membrane  échangeuse   d ' i o n s .  

La  f igure   9  r e p r é s e n t e   les  é v o l u t i o n s   de  la  c o n c e n -  

t r a t i o n   en  argent   en  f onc t i on   du  temps  d ' é l e c t r o l y s e   pour  deux 

é l e c t r o l y s e u r s   qui  d i f f è r e n t   uniquement  par  la  n a tu r e   de  la  membrane 

échangeuse  d ' i ons ,   l ' u n e   l a i s s e   passer   les  anions ,   l ' a u t r e   l e s  

c a t i o n s .   I l   n 'y  a  pas  a lors   de  d i f f é r e n c e   n o t a b l e   de  la  d é c r o i s s a n c e  

de  la  c o n c e n t r a t i o n   en  a rgen t   mais  sur  des  e x p é r i e n c e s   de  l ongue  

durée  l 'une   ou  l ' a u t r e   des  membranes  se  r é v é l e r a   peut  ê t re   p l u s  

e f f i c a c e   pour  é v i t e r   la  s u l f u r a t i o n   du  d é p ô t .  



1.  Procédé  de  r é c u p é r a t i o n   d e  l ' a r g e n t   contenu  dans  un 

bain  de  fixage  des  c l i chés   u t i l i s é s   notamment  en  pho tograph ie   e t  

en  r a d i o g r a p h i e   par  des  t echn iques   é l e c t r o c h i m i q u e s   u t i l i s a n t   un 

é l e c t r o l y s e u r à   c o n f i g u r a t i o n  p e r p e n d i c u l a i r e  c a r a c t é r i s e   en  ce  que 
l e d i t   é l e c t r o l y s e u r c o n p o r t e u n   compartiment  c a thod ique ,   a l imenté   p a r  
l e d i t   bain  de  f ixage ,   comprenant  une  é l e c t r o d e   volumique  fixe  à 

for te   p o r o s i t é ,   l e d i t   compart iment   ca thodique   é tan t   séparé  du 

compartiment  anodique  vo i s in   au  moyen  d'une  membrane  é c h a n g e u s e  

d ' i o n s .  

2.  Procédé  selon  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 a d i t e   é l e c t r o d e   volumique  est   c o n s t i t u é e   par  un  e m p i l e m e n t  

de  g r i l l e s   de  métal   d é p l o y é .  

3.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1 . e t   2,  c a r a c -  
t é r i s é   en  ce  que  l e d i t   bain  de  f ixage  est   t r a i t é   j u s q u ' à   é p u i s e m e n t  

complet  de  l ' a r g e n t   q u ' i l   c o n t i e n t .  

4.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  et  2,  c a r a c -  

r é t i s é   en  ce  que  l e d i t   bain  d e  f i x a g e   est   t r a i t é   de  façon  q u ' i l  

cont ienne  une  q u a n t i t é   suf f i samment   f a i b l e   en  argent   pour  p o u v o i r  

ê t re   r e c y c l é .  

5.  Procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  4,  c a r a c t é r i s é  

en  ce  que  le  l i q u i d e   c i r c u l a n t   à  l ' a n o d e   c o n t i e n t   du  t h i o s u l f a t e  

de  sodium,  du  b i s u l f i t e   de  sodium  et  du  bromure  de  sodium.  

6.  D i s p o s i t i f   d ' é l e c t r o l y s e   u t i l i s a b l e   pour  l a  mise   e n  

oeuvre  du  procédé  selon  l ' une   des  r e v e n d i c a t i o n s   1  à  5,  c a r a c t é r i s é  

en  c e  q u ' i l  c o m p o r t e  :  

-  un  compart iment   anodique  (1)  comportant   de  p r é f é r e n c e  

une  anode  volumique  et  a l imenté   en  é l e c t r o l y t e   à  p a r t i r   d 'un  bac  (7 )  

et  d'une  pompe  (6)  

u n   compart iment   ca thodique   (2)  comportant  une  c a t h o d e  

volumique  et  a l imenté   en  bain  de  f i x a g e  à   t r a i t e r   à  p a r t i r   d ' u n  

bac  (4)  et  d 'une  pompe  (5),  e t  

-  une  membrane  échangeuse  d ' i ons   ( 3 ) .  

7.  D i s p o s i t i f   selon  la  r e v e n d i c a t i o n   6,  c a r a c t é r i s é   en  ce 

que  la  cathode  volumique  est   r é a l i s é e   par  empilement  de  g r i l l e s   en 

métal   d é p l o y é .  
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