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Procédé de traitement des solutions de travail des industries photochimiques.

@ Linvention concerne un procédé de traitement de solu-

tions de travail de l'industrie photochimique pour traiter les

solutions photochimiques, contenant au moins une substance - Py Ry

choisie parmi le groupe comprenant les ions §™~, SO;™~,

S,0,~~, 80,~~, PO,~~~, CN—, Ag*, Cd*™*, Zn**, NH," et P N

les composés organiques du carbure difficilement réduits, les- Jy
. '

R>

dites solutions sont oxydées. Aprés |'oxydation, on rajoute au
moins un produit floculant et on élimine les précipités sous
forme de solides. Aprés réglage du niveau du pH, les solutions 8 : B
traitées peuvent &tre écoulées sans hésiter dans les canalisa- v
tions, aprés avoir passé, si besoin en est, par un adsorbant.

Application en particulier au traitement des bains de fixation Py
et/ou de développement et/ou de rincage.
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La croissance industrielle ‘aboutit & ses limi=
tes, qui se manifestent en ce que les matidres prem1eres
ne sont plus disponibles de fagon illimitée et que 1'en-
vironnement n'est plus en wesure d'absorber indéfiniment
1a pollution. I1 nme s'agit plus 14 d'un probléme suscep-
tible d'&tre résolu & 1'&chelon local, mais bien unique-
ment au niveau mondiai. Par les procédés de recyclage,
les ressources naturelles peuvent 8tre conservées plus
Tongtemps et par un traitement conforme & la législation
de 1'environnement, i1 est possible de mettre au point
une protection de 1'environnement devenue impériecuse.

En Repub!1que Fédérale d'Allemagne, les déchets annuels
se montaient em 1875 & 120 millicns de tonnes, dont 35 millions
de déchets industriels, ZSﬁulems<Tqmmu£sxmma§axﬁ et
artisanales et 35 millions de boues, 90 % de ces résidus
étaient &liminés par dépotoir, 10 % seulement par inci-
nération, compostage ou recyclage. :

L industrie photochimique (laboratoires photo,
hépitaux, eﬁ1t10nss dtablissements m1}1ta1vesp ateliers
graphiques etc.) fournit des solutions usédes contenant
d'une part des matiéres premiéres de haute valeur, "tel
1'argent, capable d'étre remis 3 la disposition de 1'in-
dustrie par voie de recyclage, et d'autre part des sub-
stances nuisibles & 1'environnement qu'il importe de
neutraliser. .

Au cours de la production photographique, fil-

"mique, radiographique et graphique et d'autres processus

d base photochimique, on emploie des bains ﬁ;xateurs,
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révélateurs et de ringage. Ces solutions photochimigues
sont écoulées aprés emploi, unique ou réitéré, soit di-

rectement, soit apfés récupération de 1'argent, dans

Tes eaux usées ou sont ébouges en partie comme matiéres
toxiques. ’

Depuis un certain nombre d'années déjd, 1'écou-
lement direct de ces solutions photochimiques comme eaux
usées est interdit par le législateur. I1 est au con-
traire prescrit par la loi de déclarer ces déchets comme
émissions toxiques et de les nautraliser.

Les solutions photochimiques sont - aprés la
récupération de 1'argent par veoie d'électroliyse ou de
procddés similaires - :

- Bcoulées directement comme 2aux usées

- incinérées

- fixées & des adsorbants tels la sciure de bois, puis
incinérés et déposés ou bien )

- traitées aumoyen de systdmes d'échangeurs d’ions.

Les soiutions photechimiques mentionnées con-
tiennent des sulfures, des sulfites, des thiosu?fates,
des sulfates, des ions de m2taux lourds (p. ex. Ag B Cd++
n™* etc. ), des substances organiques (p.ex. NHZ NH
0={i}-0 etc.), des phosphates, des cyanures et d' autves
complexes. La charge polluante des eaux usées de ces
solutions peut atteindre des valeurs en demande chimique
d'oxygéne allant jusqu'd 200.0060 mg 02/!. Les concentra-
tions-limtes concédées par la loi des composants chimi-
ques dans les solutions photochimiques, sont donc excé-
dées de beaucoup. C'est pourquoi ces solutions ont &té
incorporées dans le catalogue des déchets toxiques et
doivent &tre traitées avant &coulement.
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Comme telles, c'est-d-dire sans traitement
préalable, ces solutions ne doivent étre &coulées dans
Tes effluents urbains ni avant ni aprés récupération
de l'argeﬁi métal. D'autre part, 1'incinération non plus
ne parait étre un mode de traitement valable. Les
questions de frais et les problémes pratidues:(problémes
de collection des solutions) mis & part, 1'incinération
a le désavantage de produire des émissions et, en plus,
il en résulte des déchets devant étre eux aussi déposés
comme déchets toxiques. o B
Quant aux systémes d'échangeurs d'ions, il ne résolvent
guére le probléme crucial qui consiste en ce que, si mé-
me on est en mesure d'éliminer quantitativement les
pollutions des solutions photochimiques, ces mémes pollu-
tions réapparaissent concentrées au moment de la régéné-

‘ration des &changeurs d'ions. C'est dire qu'il n'y a

en fin de compte, que simple dép1qcement et non pas so-
lution ‘du probléme. '

Dans 1'industrie photochimique, on est en pré-
sence des solutions industrielles suivantes, mentionnées
ci-dessus: '

a) bains de fixation : .
b) bains de développement
c) bains de ringage.

Ad a): _

Les bains de fixation sont @ base de thiosul-
fate, de sodium et d'ammonium et servent a dissoudre,
aprés le processus de'développement du fi]m; 1'argent
en trop et non exposé, par voie de compiexation de thio-
sulfates, ce qui. permet de stabiliser 1'image. Pour evi-
ter Iq précipitation du sulfure, on ajoute des sulfites.
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Comme décolorants, on se sert'facu1tativement de sel
(Kg[FelcN )] ) et de persulfates:

‘AgX + 2 Nay$,0, —> [Agls,05),] Nag +  Nax

27273

Pendant le processus de fixation aussi bien
qu'aprés 1'électrolyse pratiquée pour la récupération
de 1'argent, i1 se constitue @ 1a suite de rdactions
oxydatives/réductrices des produits de réduction et
d' oxydat1on, tels les sulfures, les sulfites, Ies sulfa-

tes, les cyanures etc.

Ad b):

Les bains de'développement photochimiques sont
des agents réducteurs a base d'hydroguinone,de phenyl-
diamine et de phenyl-3-pyrazolidone principalement, aux-
quels sont rajoutés des su]fites, des carbonates, des
phosphates etc. comme agents conservateurs. I1s contien-
nent en plus de la soude, du borate de soude et des
phosphates de sodium. Le révélateur réduit 1'halogénure
{ou bromure) d'argent exposé en argent métallique et
les produits oxydés réagissent avec les agents de fixa-
tion des couleurs, donnant le pigment.colorant:

AgX + révélateur ——>Ag + X+ produits oxydés
du révélateur

Par 1a, 1'image latente du négatif photographique est
rendue visible. Dans les films couleur, le produit oxydé,
i.e. le révélateur, réagit de son coté avec 1'agent de
fixation des couleurs, donnant le pigment colorant.

Ad c):
Les bains de ringage photochimiques contiennent

' évidemment, en plus de 1'eau et dg 1'argent, toutes les
30

substances qui se trouvent dans les fixateurs et les
développants, néanmoins en de moindres concentrations.
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L'argent contenu dans les solutions photochi-
miques peut &tre récupéré au moyen de systémes d’'é&chan-

‘geurs d'ions, ou de réduction, de réduction - flocula-

tion, ou d‘électrolyse. Le véritable probléme ne se pose
néanmoins qu'au moment du traitement de ces solutionms,
c'est-d-dire lorsqu'il s'agit d'@liminer les pollutions.

I1 n'existait jusqu'd ce jour aucun procédé
permettant de trafiter ces solutions conformément aux 7
prescriptions légales. Les procédés conventionnels, basés
soit sur 1'écoulement direct, soit sur 1°incinération,
soit sur 1'adsorption avec de la sciure de bois avec
mise en dépdt consécutive, n'assurajent nui?ément une
solution convaincante du probléme, é@antrdonné que'les
poilutions dont le critére éaractéviétique‘est'ieur point
d'ébullition &levéd, rejoignéﬁént finalement d‘'une fagon
ou d'une autre la nappe aquifére ou proVoquaient des
problémes d' émisions. 7 ‘

Les inventeurs ont développé un procédé assu-
rant 1'élimination des pollutions respectivement leur
neutralisation par'vaie chimigue, et permettant par 1&
leur écoulement 1&gal comme eaux usées.

_ Le procgdd de traftement des solutions photo-
chimiques industrielles, et notamment des bains de fixa-
tion, et/ou de développement, et/ou de ringcage, contenant
au moins une substance choisie parmi le group@'compre»
nant les ions § , 503'°, 5203"°, 50@’°, POQ'°i, cN,
ﬂg+, Cd*+, Zn++, NH4+ et des carbures organiques diffi-
cilement réduits, qui fait 1?@bjet de la présente in-
vention, est caractérisé par le fait que lesdites solu-
tions photochimiques sont en un premier temps oxydées,
puis précipitées, adsorbées et filtrées de maniére appro-
priee. o
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En général, les ions d’argent sont dliminés
en majeure partie dés avant le processus d‘oxydation,
et ceci de graference par voie d'électrolyse.

L oxydation aura lieu de préférence & un pi
dge 7 & 8, mais i1 faut retenir gu'elle est possible tout
aussi bien & un pH pius &levé. Normalement, 1ipgxydation
sst opérée cata]yt1queﬂent mais toute autre méthode
d'oxydation appropriée est partie intégrante de la pré-
sente revendication de brevdt d'invention. En régle géné-
rale, 1‘'oxydation sera gffectude au wioyen de HZOZ’ de
préférence en solution agueuse 3 35 %, en priésence d'ions
Fe++, sous Forme notamment de sclution aqueuse:?eso42n}
ou bien en présence d4®ions é‘dnz+ sur du charbon actif, -
ou bien avec de i'acide sulfurique de chrome, ou avec
de 1'ozone, en preSEﬁce de CuGiCrz 3 Sur un support

d'Al1,0

273"

] L'oxydation a lieu normqlement sur une durée
de 1 & 28 heures, et nommément de 24 heures.

A la suits de ce procsaé d'oxydation, on intro-
duit au meins un preduit floculant, choisi de préférence
parmi le groupe comprenant le Bac12, e trimercapto-S-
triazine, le Ca(DH)z, une résine adsorbante et du charbon
actif, et les résidus de précipitation ainsi obtenus
sont &liminés par voie de filtration.

Les solutions obtenues aprés 1'élimination
des résidus par veie de floculation et de filtration,
peuvent étre oxydées une deuxiéme fois, d un pH supérieur
4 7, et de préférence entre 8 et 10, de préférence pen-
dant 2 heures. Au cas oi les solutions contiennent un
taux élevé d'ions NH4+, leur concentration peut ou bien
&tre réduite par oxydation & un phH basique et notamment
de 10 environ: '
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o+ - '
NH4 + -OH —_— NH3 + 'HZO’

NH3 0 — NZ + H20

ou b1en 1'ammoniac peut étre €vacu @ avec de 1'air dans

un dégazeur d un pH basique.

Les solutions photochimiqués ainsi traitées
sont ramenées & un pH de 7,5 3 9, et peuvent alors étre
évacuées comme eaux usées, en passant, en cas de beso1n,
par un adsorbant. .

Les substances 1norgan1ques (ions de su1f1te,
sulfure, thiosulfate, sulfate," d'argent, de cadmium et
de zinc , Cyanures, phosphates etc.) et les substances
organiques (p.ex. gquinones, pheny]am1nes, phény1- 3-pyra-
zolidone,etc.) qui se trouvent dans les solutions photo-
chimiques industrielles, sont &liminées selon la présente
revendication de brevét d'invention par vo1e d'oxyda-
tion, de précipitation, de fi]trat1on et , le cas
échéant, d°' adsorption comme matiéres so]vdes, les autres
composants chimiques (non &liminés comme solides) étant
transformés en produits oxydes non nuisibles, de fagon
d assurer selon la présente revendication de brevét,
leur &vacuation comme eaux usées normales conformement
aux normes légales. . '

Selon le procédé revend1que ici, les
produ1ts oxydés suivants sont formés: : .

- -- 0 .-
2) NH,* —2 5w,
3) CN” —% 5 w0t 0 Np» €O,
0 Nl
~4) NH,-(0)-NH, ——— N0,-(0)-N0,, 0=C-0,

acides.
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Peuvent &tre obtenus selon le procédé reven-
diqué ici les précipités suivants, si la précipita-
tion est effectuee au moyen de BaC]z, de Ca(OH)z, de
Ba(OH)2 ou de TMT, et ceci en présence aussi de résine
adsorbante resp. de charbon actif:

-- BaCl
1) so, , 2__5 Baso,
-- Ca(OH), _
S0, 7 2> Caso0, |
2) Ag* — »>AgCl, Ag0, Ag,S

++ TMT métal-Trimercapto-

s=-triazine

3) Ag*, cd**, zn s
Les composés organiques sont adsorbés en partie

par les précipités ainsi ﬁroduits et @liminés alors par
voie de filtration. On peut aussi ajouter des agents
adsorbants (charbon actif, résine adsorbante) 4 1'agent
floculant et @liminer ensuite les composés organiques '
par filtration. Le résidu de filtration, le CaSD4 p.ex.,
est d'habitude mené& au dépotoir ou bien réutilisé , comme
c'est le cas pour le BaSO4, qui peut servir de base de
peinture ou de matiére de remplissage dans 1'industrie
papetiére. Les matiéres organiques qui, aprés les pro-
cessus d{oxydation, de précipitation et de-fi]tratfon,
se trouvent encore dans les solutions de travail, peuvent
en étre retirées au moyen d'un passage par une résine
adsorbante. '

~Le procédé de 1'invention a lieu couramment au
niveau de température environnant, c'est-a-dire dans
un milieu de 5° & 35° C, mais il est @ noter que des
températures pius élevées et méme jusqu'au point d'ébul-
lition des solutions photochimiques, sont possibles.
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Le procédé de 1'invention a lieu couramment sous

pression environnante, mais wme sbrpression et une dépression

{ v1de ) sont poss1b1es aussi bien.

e procede de]flnmaﬂuﬂnpresente les avantages

suivants:

1.

2'

I1 assure un traitement des solutions photochimiques
conforme aux lois.

Les pollutions sont éliminées des solutions sous forme
de solides.

Ces solides sont en premier lieu du BaSU4 ou du Casoa,
et/ou sont susceptibles d'&tre ou bien stockés en
dépotoir ou bien réutilisés, soit comme base de pein-
ture, soit comme matiére de vremplissage dams‘]°indus=
trie du papier. ' ' :

Les eana11sat1ons ne sont p]us surchargées, les solu-
tions se trouvant étre, aprés traitement, entiérement
réduites au niveau biologique.’ '
Les matiéres organiques ne pouvant étre réduites que
difficilement, peuvent 8tre transformées par voie
d'oxydation en matiéres facilement réductibles au ni-
veau biologique. '

La nappe aquifére ne sera plus polluge.

I1 s*agit d'une solution &conomique praticable, tant

pour de grands centres de traitement que pour de nom-
breux établissements moyens et petits utilisateurs.

Dans le procédé d'invention peuvent étre em-

p1oyés les composants d'oxydation suivants:

1.

2.

H,0, (& 35 %) en présence d'ions Fe++(Feso42n)
2+

H,0, (d 35 %) en présence de Mn
actif.
On donne:

sur. du charbon
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150 m1 de solution KMnO4 et 20 g de charbon actif en
poudre (EPPONIT-DEGUSSA) ensemble jusqu'a dicoloration
et fait Ppyil]ir'en malaxant jusqu'd 1'@vaporation

" de toute eau. Aprés quoi le résidu est mis au four
i 300° C pendant 2 jours. ’

2+ et de rayons ultra-

3. Hy0, (&8 50 %) en présence de Fe
violets.

4. De 1'acide sulfurique de chrome.

5. De 1'czone en présence de CuO/CrzﬁSL sur un support

de AIZOB.

Les solutions de fixaticn et de développement
sont données =n proportions éguimoléculaires et on abou-
tit dans cette série d valeur représentative du procédé de
1'invention aux résultats analytiques suivants:

Avant traitement ) Aprés traitement
DOC* ~ 150.000 mg Ozil DOC ~~ 10.000-20.000 mg 02/1
s 0 S0, 5203"> 600 mg/1 < 1 mg/1
S0, > 1000 mg/1 < 600 mg/1
nH,T > 1000 mg/1 < 500 mg/1
CH™ > 50 mg/} £ 5 mg/1
DOC/DOB** > 3 : 1 1 : 1
'Ag++ > 1 mg/l . <1 mg/]
* DOC = demande chimique d'oxygéne
** DOB = demande biologique d'oxygéne

En augmentant le dosage des agents de trai-
tement chimiques, on peut atteindre & des valeurs de
sels et de matiéres organiques encore bien plus basses

dans les eaux d'écoulement.
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On donne & titre d'exemple le'dosage de trai-
tement du procédé de 1'invention suivant :

‘on  oxyde 250 ml de fixatif et 250 m1 de développant,

aUXquéls on rajoute en malaxant en 3 heures 50 d& 90 ml
de H,0, (& 35 %) et 10 ml de ions Fe?* (Feso,2n).

' Aprés 1'oxydation on rajoute 15 ml de 3aCl,2n,
et le précipiteé de_BaSO4’et d'AgCl qui en résulte, est
filtré. En rajoutant 0,5 g de charbon actif en forme
de poudre au BaClz, une réduction plus forte de la de-
mande chimique d'oxygéne est atteinte. En variant 1‘'agent
oxydant , le catalysateur et 1'agent adsorbant ainsi
que lTeur dosage réciproque, on peut optimiser lerendement
et par 13 1a rentabilité économique du procédé de 1'inven-

-tion. En se servant d'ozone, on peut minimiser les frais

d'exploitation, mais i1 faut tenir compte alors de frais
d'investissement plus élevés.

Une variante de choix du procédé de 1'invention
est exécutée comme suit: ‘

L'argent fin est extrait du fixatif par &lec-
trolyse et fixatif et développant sont ramené&s en propor- -
tions équimoléculaires vers une installation de traite-
ment (cf. dispositif de traitement). o

Dans une premiére phase d'oxydafion, les solu-
tions sont mélangées intensément et ramenées par 13 a
un pH de 7 @ 8, puis oxydées catalytiquement . Les sul-
fures, sulfites et thiosulfates sont aihsi transformés
en sulfate, cependant que les ions d'ammonium ne sont
que partiellement transformés en azote. Les aromatiques
sont également oxydés. Le dosage d'agents d'bxydatioh
et de catalysateur est arrété automatiquement et 1'agent
floculant est introduit dans le méme réactedr.‘Les_sul—
fates et les ions de métaux lourds tels 1'argent résiduel
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(non extrait par 1'&lectrolyse) sont précipités comme
sels insolubles. Le desage d'adsorbants, tels le charbon
actif ourlgprésine adsorbante, permet 1'adsorption sup-
piémehtaire des matiéres organiques et leur &limination
comme solides. Aprés quoi la filtration est mise en mar-
che et les sels sont récupérés comme solides pouvant

&tre compostés ou réutilisés a d'autres fins. La solution
limpide ne contenant plus que trés peu d'ions de sulfate,
d'ammonium et de composants organiques, est ramenée vers
la seconde phase du processus. Ici les ions d'ammonium
sont @liminés, soit par oxydation et avec les mémes ou
d'autres agents d'oxydation qu'd la phase 1, soit au

moyen d'un dégazeur, de préférence a un pH de 10 environ,.

s

Dans une troisiéme et derniére phase, on oxyde d nouveau
et corrige le pH,'pour ensuite écouler les so]utions
ainsi traitées conformément 3 la loi.

Les pollutions sont réduites en fonction des
quantités d'agents et de la durée des réactions chimi-
ques. . '
D'aprés une seconde variante de choix , le pro-
cédé de l'invention est exécuté conformément au diagramme
fig. 1, les initiales employees signifiant:

B], B2 : reacteurs
Cl, C' . : stations de dosage de 1'agent
d'oxydation
Cz, Cz' ’ : " " du catalysateur
C3 - HIE " " de 1‘'agent
, de précipitation _
C4 - : B " de la base
C5 ' : " " de 1'acide

filtre

-n
ve
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N], N2 : sondes & niveau.
Pys Pos Pgs Py i pompes
'Rl, R2 * : malaxeurs
S : sonde pH
V] : valve

Le traitement .des solutions photochimiques
{bains de fixation et/ou de développement et/ou de rin-
gage) peut &tve exécuté dans un, de préférence deux réac-
teur(s). Pour ce faire, les solutions contenant au moins
un des'composants'5°°97$@3°°9 §2@3”°9 504°°? ¢N™, Ag®,
ca*t, *t, wn,t, wHy-{Q)-MH,, 0=()=0, sont introduites
dans le réacteur By. Dés que le maximum est’ atteint &
ia sonde NﬁJs Te malaxeur R? et les stations de dosage
de 1'agent d'oxydation C] et du catalysateur Cg se met-
tent en marche. L'agent d’'oxydation peut é&tre fourni
sous forme de gaz ou de liquide, le catalysateur sous
forme liquide ou solide. Les stations de dosage seront
apprétées & ces variantes. Le dosage aura lieu automati-
quement et aprés une durée optimale de 2 & 4 heures,
les stations de dosage C] et 62 seront arrétées autpma»
tiquement et le produit floculant sera dosé a partir
de la station Cé sous forme liquide ou piteuse. Cette
station s'arréte également aprés une durée d'environ
1 heure (durée qui peut &tre adaptée facilement aux don-
nées particuliéres de chaque processus de traitement).
En méme temps, le malaxeur R1est arrété automatiquement
et la pompe P3 est mise en marche. La solution est fil-
trée au travers du filtre F-{qui peut étre congu comme
filtre-presse, filtre céramique etc.) et ramenée limpide
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et sans plus de solides quelcongues, vars le réacteur

Bz. Dans celui-ci, la solution est oxydée une deuxiéme
Fois au n1veau alcalin, pour assurer une oxydat1on quan-
titative maximale des iens NH4 (NH ). Dés que le minimum
de la sonde N, est atteint, la st%tion de docsage Cy et

1e malaxeur RQ se mettent en marche. La station de dosage
C4 est ai1mentee de préféerence avec des ions NaOH5n,

mais aussi par d'autres bases, tellzs le Ca(OH)z. Dés

que le maximum de la sonde N2 est atteint, la station

de dosage C4 est arréige automatiquement et les stations
C!' et Cg’ sont mises en marche. Les agents chimiques
{oxydants et catalysateur) employés dans les stations

C1' et Cz' peuvent &tre les mémes ou différer de ceux

des stations C; et €,. Aprés une dur2e de réaction pro-
grammable et qui sera choisie de préférence de 2 heures
environ, la pompe P4 se met en marche. Le niveaudu g est
contrdlé au moyen de la sonde S et réglé par. ia station
de dosage de 1'acide 85. Cette station dose de préfé-
rence du HC15n, mais aussi d'autres acides. A .un niveau de
pH choisi de préférence entre 7,5 et 9, 1a soiution trai-
tée est écoulée par la valve V],'si nécessaire en passant
par un agent adsorbant, dans les canaiisations.

Selon une autre variante de choix du procédé de
1'invention, 1'oxydation est exécutée avec du HZOZ en
présence d'ions Fe2 et de rayons ultra-violets (longueur
d'ondes 1849 A, 2537 A), cf. Fig. 4, les initiales si-
gn1f1ant'

P], PZ’ P3 : pompes
uv : rayons ultra-violets
G : soufflerie (air)

F : filtre-presse



10

15

20

25

30

2534900

15-
B], 82 : -réacteurs
:N], N2 » - ¢ sondes d niveau
R]; Ry : malaxeurs . |
C] : H202 (a8 50 %)

. 2+

C2 : Fe C]z
C3 : Ca(OH}z
Cy ‘ : Trimercapto-s-triazine

Le développant et le fixatif dont 1‘'argent
a eté retiré sont conduits en-quantités &gales vers le
réacteur Bj. La solution est  rendue alcaline (pH = 10)
et de T'air est insufflé constamment. Par 13, le NHa.est
éventé et les substances contenues sont préoxydées. Une
partie de la solution est menée constamment en circuit
au travers d'un réacteur @ rayons wltra-violets. Les
rayons ultra-violets favorisent la formation de photozone

et de radicaux OH®, qui-induisenﬁ 1'oxydation. Aprés

8 heures environ, le pH est ramené& & 2. Auparavant, on
rajoute des ions Fe2+, qui induisent. eux aussi la forma-
tion de radicaux OH". A ce niveau aussi on introduit-
constamment de 1'air, rajoute du Hzoz, et soumet la so-
lTution aux rayons ultra-violets. L'oxydation est achevée
aprés 24 heures environ. Le pH est neutralisé au moyen
de soude, qui peut &tre remplacé par du Ca(DH)z. Le pro-
cédé est terminé par la filtration qui permet d'@liminer
le CaSO4, et 1a solution est @coulée dans la canalisa-
tion. Les solutions peuvent é&tre oxydées également au
niveau acide et ensuite au niveau alcalin. L'oxydation

~aux niveaux alcalin-et acide est indispensable au cas
" oU tous les contenants des solutions de fixation et de

développant doivent étre oxydées.
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Dans une autre variante de choix du procédé de 1'invention

- 1'oxydation au moyen d'ozone en présence de catalysa-
- teurs d'oxeg de métal ou de rayons ultra-violets -
celui-ci a lieu comme décrit dans la Fig. 2 . Dans ce

E -
F -

Ry» R

1
RB

2 -
1

10 -

15

20

25

30

RK;, RK,

],
0,6

RB
FM

-
.

les initiales signifient:

solution de développement
fixatif

malaxeurs

réacteur ou récipient d'égalisa-
tion de pression

colonne d'oxydation, consistant
soit en une lampe d@ rayons ultra-
violets, soit contenant de 1'oxy-
de de métal solide; des catalysa-
teurs fluides sont rajoutés avant
la pompe P]:

pompes

générateur d'ozone

. buses

réacteur de précipitation

station de dosage de 1'agent
floculant

filtre (bande vide, filtre-

presse ou filtre céramique)

~

sonde d niveau

Les solutions de développant et de fixatif
sont menees en proportions équimoléculaires vers le ré-
acteur RB1, ol elles sont neutralisées et homogéniséés
par mélange au moyen d'un malaxeur R]. A partir de RB1,
les solutions sont conduites vers une ou plusieurs co-
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-

lonnes paralléles afin d'y &tre oxydées. La colonne
d'oxydation peut &ire un récipient & buses D et peut
étre compartimentée pour permettre des réactions gaz-1li-
quide optimales. Une lampe d rayons ultra-violets avec
serpentin de refroidissement peut.étre employée pour
catalyser 1'oxydation. De méme, on peut se servir de
catalysateurs solides. Les colonnes sont munies d'une
aération automatique. Les céta?ysateurs fluides sont
,ajoutées avgnt P1° Un générateuv d ozone (03@) transforme
1'air environnant ou 1°oxygéne en ozone, qui est intro-
duit dans les coi@nnes'pav les buées, Pour une meilleure
exploitation de 1°ozone, les colonnes d'oxydation sont
arrangées par@]lé?@ménta Dans le réacteur REZ ,» les pro-
duits oxydés sont mélangés avec du BaC]2 et du TMT, pré-
cipités & 1'aide d'adsorbants et la solution est induite
aprés traitement dans les canal%sati@ns, :

Dans une autre variante de choix du prccédéde
1’invention - 1'oxydation au moyen de photozone - le
procédé a lieu d'aprés le diagramme Fig. 3, les initiales
signifiant: ' '

E : développant

F1 : - fixatif

vy ¢ lampe @ vapeur de mercure Sous
pression '

Hy ¢ introduction réfrigérant

Hz : sortie réfrigérant

D :- buses & air/oxygéne

PT’ P2 . : pompesﬂ

FB : réacteur de précipitation

°
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station de dosage du produit flo-

1
cuiant
N], Nzuw : sondes a niveau
F : filtre
R ! maiaxeur

Le fixateur et le développant sont menés en
proportions équimclécuiaires vers ie photo—réécteur.
Dans celui-ci.se trouve une lampe & vapeur de mercure
sous pression, refroidie d@ 1'eau. On induit de 1'air
ou de 1'oxygéne 4 travers une buse. Le réacteur a deux
valves d'aération. 17 se forme du photozone, qui réagit
comme de 1'ozone et sert d'agent d'oxydation. Aprés
1'oxydation, la précipitation des poliutions a lieu dans
le réacteur FB au moyen d'un produit flocuiant, tel que
ie Béc12 ou le THMT. Aprés quoi les, solutions sont fil-
trées et puis écoulées dans les canalisations.

Au sujet de la rentabilité, i1 est @ noter

qu‘en Republique Fédérale d'Allemagne les frais d'éva-

cuation proprement dits des solutions photochimiques

se montent & 1'heure actueile 3 DM 0,40 - 0,60/1. , ces
solutions &tant considérées comme déchéts toxiques figu-
rant sur le registre des déchéts spéciaux soumis 3 une
consigne stricte.

Comme i1 a été mentionné plus haut, i1 n'exis-
tait jusqu'a présent aucun procédé valable assurant un
traitement praticable et complet de ces produits toxi-
ques. '

Les frais de traitement réalisables avec le
procéde d'invention se montent & DM 0,30 /1, compte tenu
des frais d'amortissement des intéréts sur le capital
et des frais d'exploitation.
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Le procédé de 1'invention a donc 1'avantage d'étre
non seulement une méthode d'évacuation intéressante du
point de vue économique, mais d'étre en plus.de cela .
assurée de 1'entidre -approbation de la part du législa-
teur. ; o
Le procédé‘d'invent'ion peut étre résumé par
le diagramme suivant: : '



bain de fixation

I@f} lu!é- Né+ catt
5748037, 5,0,
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DOC~ 100.000 mg O, /Ltr.-
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bain de développeme
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BIOR

c —-NH/

Na,00,, Na PO,

DOC.~ 100.000 mg 02]Ltr.

O =max. 2 @ /fjour O=max. 2 m® [Jjour
. Oxydation 1
agent d' oxydatmn] Transformatmn s _ catalysateur
037, 5,057 en (50,7)
etdeNH4 N2 et MO
| Precivitation

v
Filtre
résidu de filtration
pour le dépotoir

(gel de 51llce,AgX,+504—%l

agent d'oxydation

Les sulfates sont précipi-
tés. En méme temps forma-
tion de 1'halogénure d'ar-.
gent . .

Oxydation 2

Oxydation de 1'ammoniac e

agent de précipi-
<—Tation

catalysateur

<
Nz/“o

.Oxydation 3

A

“agent d'oxydation

Oxydation et contrdle pH

>

catalysateur

-
Canalisations

S0, (<1.000 mg/Ltr.) DOC ~20-40.000mg

02/Ltr.

uu4* {<1.000 mg/Ltx.)

Y

PH=17,8
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Les exemples suivants pourront servivr d'illus-
tration au procédé de 1l'invention :
Exemple 1: : _

250 ml de Ffixatif et 250 ml de développant
sont neutralisés en bécher en malaxant, 10 ml d'H202
(@a 35 %) et 0,5 ml de FeII'(FeSO42n’ en solution) sont
rajoutés en malaxant toujours. Aprés 2 heures environ,
on rajoute encore 10 ml d'Hy0, (3 35 %) et 0,5 ml de
Fel* {en solution 2n). .

' Aprés 3 heures au total, il n'y a plus d'ions
SO4°°, NHJg Ag® ni de composants organiques dacelables,
Le DOC (demande chimigue d‘'oxygéne) est réduit de
140.000 mg\Oé/‘i § 45.000 mg 0,/1. Ensuite, on précipite
au moyen de BaC]z en présence de charbon actif (5 mg)
et filtre au moyen d'une céramique. Les ions 504'- et
Ag+ sont précipités comme BaS0, et AgCl,, une partie
des composants organiques est agglomérée aux flocons
et au charbon actif et peut &tre &liminée de cette ma-

‘niére. En fonction de la durée de réaction et du.dosage.-

des agents chimiques, les composants nocifs des bains

de fixation et de ﬁéveloppemént peuvent &tre neutralisés
par voie d'oxydation /adsorption et &liminés sous forme
de solides ou de gaz.

Exemple 2:

250 m1 de fixatif et 250 ml de développant
sont mélangés dans un bécher et ramenés au pH 10. Pour
ce faire, on emploie de la chaux en solution g 10 %
(quantité nécessaire 30 g), dont la moitié est donnée
dés le départ en aérant constamment. On introduit une
lampe & rayons ultra-violets refroidie & 1'eau dans le
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bécher ou bien expose le bécher aux rayons ultra-violets
{Tongueurs d’'ondes de 1849 A, de 2537 A). En méme temps,
on rajoute au moyen d'un compte-gouttes enviren 90 ml
de H202(5 50 %). Au bout de 6 heures environ, les ions
s, 503-', Szﬂsn' et CN' sont complétement oxydés, ce
qui peut &tre vérifid au moyen d'une solution d'amidon
é'iode , qhi sert d'indicateur et ne déteint plus.

La teinte de la solution de départ passe du
clair au brun au rouge-violet, et le pH s'abaisse jusqu'd
2 environ. Avec un pH = 6 , on ggoutte 0,08 g de solution
FeCl, " 4 H,0 {environ 15 mi) et laisse réagir pendant
encore 6 heures, jusqu'd ce que la sclution devienne
jaune clair. Ensuite on rajoute le reste de chaux en

solution et filtre soigneusement.

Résultats atteints sur les paramétres les
nius importants:

1

Solution de départ Solution aprés

DOC ~/ 100.000 mg 02/1

DOB

Phénols 1 g /1

CHgCOOH  -- {non mesuré)

traitement
Agt env . 50 mg/1 0,18
Zn, Cd, Cr max. 10 mg/1 --
877, 80577, S,057 max 4000 mg/1 -
S0, 70 g/ 4.000 mg/1
CN™ --
Ammonium 18.000 mg/} 7.000 mg/1

11.000 mg 0,/1
9.600 mg 02/]
5 mg/1

800 mg/1
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Revendicat:i ons

T. Procédé pour le traitement de solutions
de travail de 1'industrie photochimique, notamment de
bains de fixation, et/ou de développement, et/ou de rin-

- ¢age, contenant au minimum une substance faisant partie

du groupe des ions S™°, $0,7, 5203", 504'°, PO, 7,

- + ++ ++ + , ' .
CN , Ag, Cd ", Zn ", NH4 et les carbures organiques -
difficilement réduits; caractérisé par le fait que les-
dites solutions sont oxydées. '

2. Procédé selon revendication 1, caractérisé
par le fait que les ions d'argent sont &liminés en ma-”
Jeure partie avant le procédé d'oxydation, principalement
par voie d'@lectrolyse. ,

3. Procédé selon 1'une des revendications 1
ou 2, caractérisé par le fait que 1'oxydation est exé-
cutée a un pH de 7 & 10, de préférence de 7 3 8.

4. Procédé selon 1'une des revendications 1.
ou 2, caractérisé par le fait que 1'oxydation est exé-
cutée d'abord a un pH de 5 & 3, et ensuite & un pH de
10. '

) 6. Procédé selon 1'une des revendications .
1 @ 5,- caractérisé par le fait que 1'oxydation est exé-
cutée catalytiquement. - '

7. Procédé selon 1'une des revendications
1 @ 6, caractérisé par le fait que 1'oxydation est exé-
cutée\au moyen de_Hzoz, de préférence en solution de
35 %, en présence d'ions Fe'", de préférence sous forme
de solution aqueuse Feso42n, ou bien_en présence d'ions
Mn2+ sur du charbon actif, ou bien avec de 1'acide sul-
furique de chrome ou bien de 1'ozone, en présence de

CuQ/Cr203 sur un support d‘Al,0,
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8. Procédé selon 1'une des revendications 1
a7, ’caractérisé par le fait que 1'oxydation est exécu-
tée en une durée allant de 30 minutes & 6 heures, de
pféférence de 2 @ 4 heures.

9. Procédé selon 1'une des revendications 1
d 7, caractérisé par le fait que 1'oxydation est exécu-
tée en une durée de 24 héures;’db préférence entre 18 et
20 heures. . '

10. Procédé selon 1'une des revendications
de 1 @ 9, caractérisé par le fait qu'd la suite de
1'oxydation au moins un produit floculant, choisi de
préférence parmi le groupe comprenant le BaClz, la tri-
mercapto-s-triazine, une résine adsorbante ou du charbon
actif, est ajouté et que les précipités sont éliminéds
par voie de filtration. ’ ,

11. Procédé selon 1'une des revendications
de 1 @ 9, caractérisé par le fait'qu'd la suite de
1'oxydation au moins un produit floculant, choisi de
préférence parmi le groupe comprenant le Ba(OH)Z et le
Ca(OH)z, est ajouté et que les précipités sont &li-
minés par voie de filtration.

12. Procédé selon 1'une des revendications.

1 d@ 11, caractérisé par le fait que les solutions libé-
rées des produits de précipitation. sont oxydées une
deuxiéme fois, pendant une durée de 2 heures, de préfé-
rence au niveau alcalin, a un pH de 8 & 10. 7

13. Procédé selon 1'une des revendications
1 a 11, caractérisé par le fait que les solutions libé-
rées des produits de précipitation, sont soumises a

.une deuxijéme oxydation, de préférence pendant 2 heures,

d'abord. @ un pH basique et ensuite d& un pH acide.
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i4. Procédé selon 1'une des revendications

1 d 11, caractérisé par le fait que les solutions libé- .

rées des produits de précipitation, sont soumises &
une deuxiéﬁé'oxydation, de préférence pendant 2 heures,
d'abord & un pH acide et ensuite & un pH basique.
15. Procédé selon 1'une des revendications

1 & 14, caractérisé par-le fait que les solutions trai-
tées sont ramenées d un pH de 7,5 & 9 et évacuées,
si nécessaire au travers d'um adsorbant, dans les égoits.

" 16. Procédé sei@n’i'une des revendications
1 3 15, caractérisé par ce que les solutions sont
exposées durant le procés d’'oxydation aux rayons ultra-
violets, de préférence & longueurs d‘'ondes de 1849 R,
de 2537 A. '
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