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() Procédsé et dispositif de régulation de la position du
d'électrolyse.

@ L'invention concerne la régulation de réactions
électrochimiques.

Le procédé de réguiation suivant linvention *
s'applique 2 une celiule ol s'opére une élctrolyse
dont la caractéristique courant-tension présente un
plateau sur lequel il est préféré de mamntenir le point
de fonctionnement de la cellule. Pour ce faire. on
superpose 2 la tension continue établie entre les
électrodes de la cellule, une tension périodique A de
forme d'onde triangulaire. On préléve la composante

e=péricdique B du courant de celiule qui passe dans
une résistance 7. Un signal de différence E formé en
N~ 13 commande une correction de la tension continue
) entre électrodes. de mam&re & maintenir le paint de
mfonctxonnement de la cellule sur le piateau de la
- Caractenstique.
(] Appiication a la récupération de !'argent con-
tenue dans des fixateurs photographiques usages, a
O I'aide d'une cellule d'électrolyse a cathode poreuse.
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La présente invention est relative 2 un proceds
et un dispositif de régulation de la position du point
de fonctionnement d’une ceilule d'glectrolyse et,
plus particulierement, 2 un tel procéaé et un tel
dispositif congus pour maintenir ce point de fonc-
tionnement sur un plateau d'une carctéristique
courant-tension d'une telle cellule.

Dans beaucoup d'applications de I'électrolyse,
il est nécessaire de contrdler presgu'en perma-
nence le courant ou le potentiel d'électrolyse. C'est
le cas, notamment. lorsgu'on récupére _'oar
électrolyse I'argent contenu dans les bains de trai-
tement photographique usagés. Les brevets des
Etats-Unis d'Amérique n°4 018 658 et 4 263 108
décrivent, 2 titre d'exemple, divers moyens de
réglage adaptés 2 des cellules éauipées
d'électrodes classiques. :

La récuperation de I'argent peut aussi s'opérer
4 l'aide de celiules a cathodge poreuse, ou volumi-
que, telles que celles décrnites dans le brevet eu-
ropéen n° 37 325 délivré au nom d'Eastman Kodak
Company. Dans cette application, !a caracteristique
courant-tension de |'électrolyse présente ['allure il-
lustrée 2 la figure 1A du dessin annexe. Sur cette
figure, il apparait que cette caracteristique com-
prend une partie mediane approximauvement recti-
ligne, de pente faible, ou "piateau”. Si le point de
fonctionnement se situe a gauche de ce plateau, le
courant d'électrolyse est faible et I'électrolyse est
lente. A droite du plateau, lz forte intensité relative
du courant provoque le dépdt sur les électrodes
d'espéces indésirables telles que le sulfure d'ar-
gent. La zone de meilleur fonctionnement, du point
de vue du rendement et de la pureté du deépdt
cathedique, se situe donc sur le plateau du cou-
rant, l'intensité de ce dernier variant avec la con-
centration en argent du fixateur électroivsé.

Pour maintenir le point de fonctionnement de la
cellule sur ce plateau, on peut penser 3 zapoiiquer.
a llaide d'une almentation élecirique stabilisée,
une tension choisie entre anode et cathode. Ce-
pendant la tension £tablie n'est connue avec certi-
tude qu'aux bornes de I'alimentation. En efiet. il est
difficile de connaitre les chutes ce tensicn qui
s'établissent cans la solution 2 traiter au semn de la
cathode volumique elle-méme. Le potentiel de
fonctionnement n'est pas alors exactement connu.
Pour pallier cet inconveénient, on a pensé & utiliser
une électrode ae réiérence plongée dans la cellule.
Un potentiosiat applique alors aux glectrodes de la
cellule une tension telle que la différence de oo-
ientiel mesurée entre I'électrade de travail de cette
cellule et I'électrode de référence reste constante.
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LA POSITION CU POINT DE FOMNCTIGHHEMENT D'UNHE
C'ELECTROLYSE

On a observé czpsndant cus les <
potentiel ainst r2alisgées Staient ssu raoroductbiss.
dé&s que la celiuie d'élsctrolyse sst soumise 2
champ électrique. En cutre. les sspaces chimiaues
contenues dans le fixateur ohotographiaue traité
provoguent. 2 plus ou moins long terme, un emecoi-
sonnement irréversible da I'électrode de réfdrence.
notamment par sulfuration. c2 aqui entraine une
ddrive du potentiel de travail. Le remolacement de
cette éiectrode est relativernent onéreux en cduts
de matériel et de maintenance.

La présente invention a donc pour but de four-
nir un procédé et un dispositif de régulation de la
position du point de fonctionnement d'une cellule
ol s'opére une électrolyse du type 3 plateau de
courant décrit gi-dessus. qui permet de fixer ce
coint cans la zone de meilleur rendement, sans
faire apoel a une électroae qe réigrence.

Le procsdé de linvention est un procédé de
régulation de la position du point de foncticnne-
ment d'une celiule o0 s'opére une électrolyse i
caractéristique courant-tension présentant un pla-
teau sur lequel ce point doit &tre mamntenu,
procéaé suvant lequel on superpose & une tension
continue d'électrolyse corresoongdant & un pomnt du
plateau. une tension périodique d'ampiitude et de
forme . d'onde deétermmnées. On déduit d'une
deéformation éventuelle de Ia forme d'onde de la
composante périodique du courant de sortie de
cellule, une dérnive du point de fonctionnement et
on corrige la tension continue d'alimentation de la
cellule de mamére 3 réduire cette dérive et 3
maintenir le point de fonctionnement de la cellule
sur le plateau.

l?inventicn permet aussi de réaliser un dis-
positif pour la mise en ceuvre de ce procédé,
permettant la régulation d'au moins une tension
anode-cathode dans une cellule ol s'opére une
dlectrolyse a4 caractéristique  courant-tension
présentant un plateau de courant, du type qui
comprend a) une alimentation <£lectrique pour
€tablir entre l'anode st la cathcce une tension
continue stabilisée et b) un moyen de réglage de
cette tension. Le dispositif comgorend en outre ¢)
une source de tension gériocique auxiiiare cour
superposer a la tension anode-caihode stabilisée
une tension peériodique a'amplituce et de fcrme
d'onge déterminées et (d) un régulateur sensitle
au courant anode-cathode pour former un signal de
sortie significatf d'une différence entre la forme
d'onde de la composante pericdique du courant
anode-cathode et celle de la tension périodique
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superposée a la tension conunue, le signal de
sortie du régulateur agissant sur le moyen de com-
mande de ['alimentation (8) pour corriger la ten-
sion. '

Au dessin annex2, cdonng seuiement 2 ‘itre
d'exemple :
la figure 1 comprend trois graphes utiles a
I'explication du fonctionnement du procede
suivant l'invention, pour la régulation de la
position du point de fonctionnement d'une
cellule a électrolyse.”

. . . K
la figure 2 est un schéma d'un dispositif
pour la mise en osuvre du procedé illustré &
la figure 1,

la figure 3 est un schéma du régulateur
formant partie du dispositif de la figure 2,

la figure 4 représente un groupe de formes
d'onde permettant d'expliquer le fonction-
nement du régulateur de la figure 3, et

la figure 5 illustre un deuxiéme mode de
réalisation de l'invention, destiné a une cel-
lule d'électrolyse comprenant plusieurs ano-
des.

On se référe 2 la figure 1 ol l'on a représenté
en A le graphe de la caractéristique courant-ten-
sion d'une cellule 2 cathode poreuse ol s'opére
une électrolyse de seis d'argent. Pour les raisons
développées ci-dessus, il est souhaitable gque le
point de fonctionnement a de la cellule soit placé
sur le plateau de cetie caractéristique, dans sa
région médiane. Au cours du fonctionnement de la
cellule, on peut observer une dérive de la position
de ce point, soit vers des intensités plus faibles,
comme illustré en ba la figure 1B, socit vers des
intensités plus fortes comme iilustré en ¢ 2 la
figure 1C.

Suivant la présente invention, on tire parti de ia
non-linéarité de la caractéristique courant-tension
pour détecter de telles dérives et en déduire une
correttion du potentiel de fonctionnement de la
cellule, propre & replacer le point de fonction-
nement de cette cellule dans sa position la plus
favorable, 2 savoir ia partie médiane du plateau.

Pour ce faire, suivant le procédé de réglage
conforme & la présente invention, on superpose 2a
la tension de fonctionnement de ia celiule une
tension périodique d'amplitude et de forme d'onde
prédéterminées, on reléve la forme d'onde de la
composante périodique du courant de cellule et on
corrige la tension d'alimentation de la cellule en
fonction de la déformation mesurée de cette forme
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d'onde par rapport 2 celle 2¢ la tension c2nodiaue
appliquée, de manigre z rzopeier l'ensemble de
I'excursion périodique de :2nsion sur le plateau de
la caractéristique.

Pratiquement. on sucercoss 2 la tension con-
tinue E,(voir figure 1) uns iension pérnicdique, oar

~ exemple de forme d'onae triangulaire e ¢'excursion

em-em. On chaisit cetts excursion dz maniere
qu'elle soit au maximum £gale, en tension, 3 celle
du plateau de la caracigristique courant-tension.
Ainsi, lorsque le point de fonctionnement a de la
cellule se trouve au voisinage de la partie centrale
du plateau, la réponse en intensité de la variation
périodique de tension présentera ['aliure
représent8e a la figure 1A, pratiquement triangu-
laire et d'excursion totale ly-ln,, du fait de la quasi-
linéarité de ia caractéristique courant-tension dans
sa partie en plateau. .

Par contre, si le point de fonctionnement se
déplace sur ce plateau vers l'extrémité gauche de .
la caractéristique, pour venir par exemple dans la
position b repérée sur la figure 1B, une partie de
'excursion totale ey-em de la tension périodique
superposée s'effectuera sur une partie d'épaule
non rectiligne de la caractéristique. La réponse en
intensité 2 cette tension périodique présentera
alors la forme d'onde représentée sur la figure 1B,
qui s'écarte alors sensiblement de la forme triangu-
laire du signal de tension périodique d'entrée.

Il en est de méme si le point de fonction-
nement s'écarte du plateau vers la droite (figure
1C), la réponse en intensité au signal de tension
périodique d'entrée triangulaire s'écartant aussi de
la forme d'onde de ce dernier. '

Ces deéformations de la forme d'onde sont
donc significatives d'une dérive du point de fonc-
tionnement de la cellule. On a représenté aux fi-
gures 2, 3 et 4 les moyens mis en oeuvre, suivant
la présente invention, pour détecter ces
déformations et en déduire une correction de la
tension de fonctionnement de la cellule.

La figure 2 illustre !'agencement général du
dispositif de régldge suivant linvention. Des
électrodes 1,2 sont plongges dans un récipient 3
contenant la solution 4 2 électrolyser. L'Une de ces
électrodes est une cathode poreuse. Les
électrodes 1,2 sont connectées aux bornes d'une
alimentation électrique stabilisée 5. Celle-ci délivre
une tension continue réglable établie entre les
€lectrodes, ainsi qu'une tension périgdique ajus-
table présentant, par exemple, une forme d'onde
triangulaire. Cette tension pénodique est fournie a
I'alimentation S par un générateur de fonctions 6.
Un régulateur 7, sensible 3 une tension prélevée
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aux bornes d'une rdsistance 8 placée dans le cir-
cuit ancde-cathode de la cellule, commande Ia
tension continue établie par I'alimentation 5 entre
les électrodes 1.2.

Le schéma de principe du réguiateur est

représente 2 la figure 3. Il comprend ces premier-

et deuxiéme moyens (7, 8, 9, 10) et (11, 12)
respectivement, de formation de signaux en
créneaux. La tension prélevée aux bornes de la
résistance 7, amplifiée en 8 et filtrée en 3, présente
a la sortie~du fillre l'une des formes d'onde
représentée sur la ligne B de la figure 4. On
retrouve en a , b, ¢ les formes d'onde représentées
a la figure 1, fonctions de la position du point de
fonctionnement de la cellule d'électrolyse. Ce si-
gnal B est ensuite transformé en un signal en
créneaux C (figure 4), dans un comparateur 10
dont lautre entrée est mise 3 la masse, par
détection du passage du signal & zéro. Ce signal
en créneaux a la méme fréquence que le signal A
de départ mais son rapport cyclique est fonction
de la position du point de fonctionnement de la
cellule par rapport au plateau de la caractéristique
courant-tension.

Paralitlement, le signal de modulation fourni
par le générateur de fonctions 6 est prélevé sous la
forme d‘un signal A qui est aussi amplifié en 11 et
traité en 12 avec un comparateur & détection du
passage du signal 2 zéro. Le signal en créneaux D
obtenu a, par définition, un rapport cyclique égal 2
50%. Son amplitude est rendue égale a celle du
signal C par des moyens classiques appropriés.

Un comparateur 13 forme un signal E corres-
pondant a la différence des signaux en créneaux C
et D.

Si le point de fonctionnement de la celiule est
situé dans la partie médiangé du plateau, la
différence des-signaux est nulle (figure 4, a). La
sortie E du régulateur 7 n'applique alors aucune
correction 2 ['alimentation stabilisée 5. Le point de
fonctionnement de la celiule ne bouge pas.

Si au contraire ce point de fonctionnement a
dérivé vers I'une ou l'autre des extrémités du pla-
teau, il apparatl dans le signal de différence E des
séries d'impulsions dont Ia polarité est significative
du sens de la correction i appliquer 3 I'alimen-
tation 5 pour ramener le point de fonctionnement
de la cellule dans la zone médiane du plateau de la
caractéristique courant-tension.

Ces impulsions, correctement amplifies, ali-
mentent un moyen de réglage tel qu'un servo-
moteur couplé 2 un potentiométre réglant le point
de fonctionnement de ['alimentation stabilisée. La
régulation est alors totalement automatique.
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On a représents 2 la ficure 5 un autre mode de
réausation de linvention adapté 2 la régulation
d'une ceilule multi-anodes & cathode volurmiaue.
Dans ce tyce de cellule clusieurs anodes 1'. 17,
1™, etc. sont associgs 3 une cathode 2' commune.
Un genérateur de fonctions 8' et une alimentation
staoilisée S'communs alimentent les anodes par
I'intermédiarre de régulateurs 7', 77, 7™, etc. sui-
vant linvention, qui agissent cnacun s€parément
sur une anode distincte, pour polariser celle-ci de
maniere optimale en fonction des conditions loca-
les d'électrolyse.

La présente invention trouve aussi application
dans d'autre type de cellules muiti-électrodes et
notamment dans celles décrites au brevet eu-
ropéen n° 37 325 précité.

On pourrait, sans sortir du cadre de l'invention,
utiliser une iension périodique de forme d'onde
autre que triangulaire, par exemple en dents de
sciz ou sinusoidale. L'homme de métier adaptera
aisement le proceédé de détection décrit a ia forme
d'onge choisie pour cette tension périodique.

En outre, bien que congue pour résoudre un
des problémes liés & I'électrolyse des bains de
traitement photographique usagés dans une celiluie
a électrode volumique, la présente invention est
applicable a chaque fois que la caractéristique
courant-tension d'une cellule d'éiectrolyse présente
un piateau de courant suffisamment étendu.

Revendications

1 -Procédé de régulation de la pesition du point de
fonctionnement d'une cellule ol s'opére une
électrolyse- 2  caractéristique  courant-tension
présentant un plateau, caractérisé en ce qu'on .
superpose 3 une tension continue d'électrolyse
correspondant 2 un point du plateau, une tension
périodique d'ampiitude et de forme d‘onde
déterminées, on déduit d'une déformation
éventuelle de 4a forme d'onde de la composante
périodique du courant de cellule, une dérive du
point de fonctionnement et on corrige la tension
continue d'alimentation de la cellule de maniére 2
réduire cette dérive et a maintenir le point de
fonctionnement de la celiule sur le plateau.

2 -Procédé conforme 3 la revendication 1, ca-
ractérisé en ce qu'on forme un signal significatif de
la déformation éventuelle de la composante
périodique du courant de sortie en comparant les
passages a z€ro de cette composante avec ceux
de la tension périodique superposée 3 la tension
continue et en engendrant, & partir de cetie com-
paraison, des trains de signaux en créneaux de
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rapport cyclique et de polarité fonctions de la cor-
rection a appliquer & la tension continue
d'électrolyse, pour annuler la dérive du point de
fonctionnement de la cellule.

3 -Procédé conforme a l'une quelcongue des re-
vendications 1 et 2, caractérisé en ce qu'on choisit
une tension périodique de forme d'onde triangu-
laire, en dents de scie ou sinusoidale.

4 -Procédé conforme & l'une quelconque des re-
vendications 1 2.3, caractérisé en ce qu'on choisit,
pour I'excursion de la tension périodique, une va-
leur au plus égale a I'étendue, en tension, du
plateau de la caractéristique courant-tension.

5 -Dispositif pour la mise en oeuvre du procédé
conforme a la revendication 1, pour la régulation
d'au moins une tension anode-cathode dans une
cellule ol s'opére une électrolyse 2 caractéristique
courant-tension présentant un plateau de courant,
du type qui comprend a) une alimentation
électrique pour établir entre I'anode et la cathode
une tension continue stabilisée et b) un moyen de
réglage de cette tension, caractérisé en ce qui
comprend c) une source de tension périodique
auxiliaire (6) pour superposer a la tension anode-
cathode stabilisée une tension périodique d'ampli-
tude et de forme d'onde déterminées et (d) un
régulateur (7) sensible au courant anode-cathode
pour former un signal de sortie significatif d'une
différence entre la forme d'onde de la composante
périodique du courant anode-cathode et celle de la
tension périodique superposée a la tension con-
tinue, le signal de sortie du régulateur agissant sur
le moyen de commande de l'alimentation(6) pour
corriger la tension continue de maniére & maintenir
le point de fonctionnement de la celiule sur le
plateau de la caractéristique courant-tension.
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6 -Dispositif conforme 2 la revendication 5, ca-
ractérisée en ce que le régulateur (9) comprend un
premier moyen (7, 8, 9, 10) de formation d'un
signal en créneaux (C) dont les passages 2 zéro
sont synchronisés & ceux de la composante
périodique (B) du courant anode-cathode, un deu-
xieme moyen (11, 12) de formation d'un signal en
créneaux dont les passages 2 zéro sont synchro-
nisés a ceux de la tension périodique (A) super-
posée a la tension continue anode-cathode et un
comparateur (13) pour former un signal (E) signi-
ficatif de ia différence des signaux (C) et (D), le
signal (E) constituant le signal de sortie du
réguiateur.

7 -Dispositif conforme & I'une quelconque des re-
vendication 5 et 6, caractérisé en ce que la source
de tension périodique auxiliaire (6) fournit une ten-
sion de forme d'onde triangulaire ou en dents de
scie, d'amplitude au plus €gale 2 ['étendue, en
tension, du plateau de la caractéristique courant-
tension.

8 -Dispositif conforme & I'une quelconque des re-
vendications 5 & 7, pour cellule d'électrolyse com-
prenant plusieurs couples d'électrodes,. caractérisé
en ce qu'il comprend un régulateur (7) associé &
chaque circuit anode-cathode.

9 -Dispositif conforme a l'une quelconque des re-
vendications 5 4 8, dans lequel la cellule comprend
au moins une cathode poreuse.

10 -Application du dispositif conforme a ['une quel-
conque des revendications 5 & 9, 2 une cellule
d'électrolyse  a cathode poreuse, pour la
récupération de I'argent contenue dans une solu-

tion de sels d'argent.
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