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Les plaques des figures 9 et 10 montrent, par contre,
1'action efficace de 1'Antiox qui a ete employe ici comme
passivant sur les töles decapees avant application de

la peinture glycerophtalique.
Enfin, nous avons voulu mettre en evidence l'influence

de la passivation par 1'Antiox sur des surfaces encore
recouvertes de l'oxyde noir de laminage (oxyde de

battitures vulgairement appele Calamine).
Ces essais ont porte sur des töles noires de Marine ä

40 kg, soigneusement brossees pour detacher les plaques
de calamine non adherente. La surface a ensuite ete

Plaques passivees ä VAntiox avant peinture

(300 heures d'immersion)
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Fig. 11 (recto.) Fig. 12 (verso.)

(500 heures d'immersion)

/

recouverte d'Antiox, appüque au pinceau, puis pdnte
apräs quarante-huit heures d'exposition ä l'air
ambiant.

Les figures numerotees 11 et 12 (300 heures d'immersion)

et 13 et 14 (500 heures d'immersion) montrent
la persistance de la resistance ä la corrosion des plaques
passivees ä 1'Antiox en regard des plaques 15 et 16

(300 heures d'immersion), 17 et 18 (500 heures d'immersion)

non passivees, dont la deterioration par le sei,
aussi bien au recto qu'au verso, est particulierement
frappante.

Plaques non passivees avant peinture
(300 heures d'immersion)
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Fig. 15 (recto.) Fig. 16 (verso.]

(500 heures d'immersion)

Fig. 13 (recto..) Fig. 14 (verso.) Fig. 17 (recto.
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Fig. 18 (verso.)

CONTRIBUTION A L'ETUDE DES DEPOTS D'OR PUR

OBTENUS PAR ELECTROLYSE

par Edgar ROBERT, ingenieur-chimiste E. P. U. L.

Introduction
Dans le domaine de la galvanostegie de l'or, les

phenomenes qui se produisent aux eiectrodes et dans l'elec-

trolyte sont fort mal connus et trop souvent on fait
appel ä des pratiques empiriques pour eliminer
certaines difficultes sans en rechercher les causes

initiales.
Ainsi, on sait que les bains les plus frequemment

utilises dans l'eiectrolyse de l'or sont constitues par des

sels complexes de cyanures metalliques dont le comportement

chimique et eiectrochimique n'est pas etabli de

fagon rigoureuse. Leur utilisation souleve un certain
nombre de difficultes dont nous retiendrons les plus
importantes :

1. Dans une Solution de cyanure potassique, l'or se

combine sous forme de complexe, de formule: KAu(CN)4,
dont le mecanisme de dissociation est difficile ä

Interpreter par suite de l'influence d'autres sels mineraux.
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2. L'or peut exister sous deux degres d'oxydation
(+ 1 et + 3) ä l'etat de sels alcalins des acides auro
et auricyanhydrique. De ce fait, nous pouvons avoir la
coexistence, en Solution, de deux sels : KAu(CN)2 et
KAu(CN)4, le compose auri etant, generalement, en

quantite predominante.
3. La conductibüite eiectrolytique des sels cyanures

complexes, en Solution aqueuse, est faible et necessite
donc l'emploi de sels auxüiaires fortement dissocies si
l'on ne desire pas utiliser une tension trop eievee, preju-
diciable ä la quaüte des depöts d'or.

En outre, une trop forte tension d'alimentation peut
amorcer, ä l'anode, des oxydations qui paralysent, d'une

part, la dissolution du metal et d'autre part, favorisent
la formation de paracyanures et de cyanates avec,
comme consequence, une diminution notable du rendement

eiectrolytique.
Ces quelques faits importants n'ont pas encore ete

etudies d'une maniere rationneüe. Par ailleurs, si des

recherches ont ete entreprises dans ce domaine par des

industries privees, celles-ci ont interet ä ne pas divulguer
leurs resultats. II va sans dire qu'une etude approfondie
de tous les phenomenes chimiques, physiques, .eiec¬

triques qui se manifestent dans une eiectrolyse de cette
nature et dans des milieux aussi complexes exigerait
beaucoup de temps.

Toutefois parmi ces phenomenes, certains presentent
une importance primordiale, comme l'etude de la
dissolution anodique et ceüe de la formation du depot cathodique

qui ne peuvent etre expliques que par la connaissance

exacte des potentiels d'eiectrodes.
Nous nous sommes proposes de determiner ces potentiels

anodique et cathodique dans les conditions
experimentales appliquees en galvanostegie.

Partie experimentale

A. Potentiels et methodes de mesure

On definit par potentiel d'electrode le potentiel que
prend cette electrode quand on la plonge dans une Solution

de ses ions.
S'il n'y a pas de phenomene d'eiectrolyse, nous avons

affaire ä un potentiel dit « statique », qui, ä concentration

ionique egale, est toujours plus faible que le potentiel

mesure en regime d'eiectrolyse, qui prend alors le

nom de potentiel « dynamique ».

On determine le potentiel d'electrode par la Constitution

d'une chaine de cette nature :

Electrode ä mesurer / Solution / Electrode de reference

ea ou ec ecai

ee

Coal

potentiel de dissolution anodique
potentiel de decharge cathodique
potentiel de l'eiectrode de reference

Dans notre cas, nous avons choisi comme electrode
de reference, 1'element au calomel au chlorure de potas-
sium satur6, dont le potentiel est rigoureusement connu :

ecai 0,2451 — 0,00076 (t — 25) voit.
Nous nous sommes bornes ä mesurer uniquement les

phenomenes ä l'etat dynamique. Dans ces conditions, la
chaine peut ätre representee par E, mesure de la force

electromotrice de la püe formee par la cathode ou
l'anode et 1'element au calomel.

On aura ainsi:
A la cathode : ec E' — ecai i ed

A l'anode : ea E" — ecai zt Cd

e& est le potentiel de jonction entre les deux eiectrodes,
negügeable en regime d'eiectrolyse, sa valeur atteignant
quelques mülivolts seulement.

Notons encore que ea et e„ representent les potentiels
dynamiques qui se differencient des potentiels sta-
tiques (e'a et e'c) par une surpolarisation (ou surtension
Sa et Sc)

ea e'a + sa

ec e'c + sc

Dans les milieux que nous avons etudies, les valeurs
statiques ea et e'c ne sont pas connues d'une maniere
exacte. Ajoutons que toutes les valeurs de forces eiec-

tromotrices ont ete determinees par la methode
classique d'opposition dite de Poggendorff.

B. Eiectrodes et bain d'eiectrolyse

La cellule d'eiectrolyse comprend un vase dans lequel
plongent les deux eiectrodes. La tension d'alimentation
variable permet de modifier la densite de courant de

0,1 ä 1,0 amp/dm2.
La cathode est en laiton poli et brillant. Avant son

utüisation, eile subit un degraissage eiectrolytique dans

un bain de KCN ä 1 % de maniere ä favoriser l'adherence

du depot. L'anode est d'or pur (24 carats) et le
bain de base a la composition suivante :

2 g d'or sous la forme de KAu(CN)4 additionnes de

20 g de KCNS et de 2 g de KCN libres au litre. La
presence de KCN peut varier suivant les conditions d'expe-
rience, comme nous le verrons plus loin.

C. Depots d'or pur
Nous avons limite nos recherches dans le cadre des

applications pratiques et donnons dans les tableaux
I-III les valeurs des potentiels anodique et cathodique
obtenues en fonction de la densite de courant (de
0,1 ä 1,0 amp/dm2) et pour des temperatures de 20°,
40° et 60° C.

La duree des essais d'eiectrolyse est de 120 minutes.
La mesure des potentiels anodique et cathodique
correspond aux valeurs mesurees ä la 45e minute, par
suite des fluctuations constatees au debut et en fin
d'experience. Le Systeme d'agitation reste identique
pour tous les essais.

En outre nous rendons compte dans ces tableaux de

l'epaisseur du depot, du rendement eiectrochimique et
de quelques appreciations sommaires concernant la
nature du depot.

Tableau I: 7emp irature de 20° C

Densite
de

Epaiscourant

amp/dm2

ea ec ment seur Nature du depot

voit voit % nucrons
0,1 — 0,395 — 0,672 75,1 2,9 Lisse, brillant
0,3 + 0,766 — 0,854 86,6 10,0 Mat, lisse
0,6 + 0,824 — 1,325 53,8 12,3 Mal, pulverulent
0,8 + 0,855 — 1,339 38,6 11,6 id.
1,0 + 0,895 — 1,403 12,9 10,0 id.
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Tableau II : TempSrature ie 40°C

voit voit */o microns
0,1 — 0,447 — 0,628 66,0 2,5 Lisse, brillant
0,3 + 0,059 — 0,670 88,0 8,8 id.
0,6 + 0,751 — 0,822 88,0 19,5 Mat, rugueux
0,8 + 0,802 — 1,298 63,0 20,0 Mat, pulverulent
1,0 + 0,824 — 1,314 45,0 17,0 id.

Tableau III : Tempdrature de 60° C

voit voit % microns
0,1 — 0,482 — 0,583 61,0 2,3 Lisse, brillant
0,3 — 0,458 — 0,596 85,0 9,8 id.
0,6 — 0,272 — 0,617 94,0 21,6 id.
0,8 — 0,267 — 0,661 88,0 28,0 Mat, rugueux
1,0 + 0,752 — 1,252 73,0 29,0 Mat, pulverulent

Comme pour les essais precedents, nous donnons dans
le tableau suivant un resume de nos experiences en
fonction de la Variation de la concentration en KCN
libre.

Tableau IV

Com. KCN

libre par EpaisIure
«0 ee ment seur Nature du depot

gr voit voit % microns
2 + 0,766 — 0,854 87 10 Mat, lisse
4 — 0,318 — 0,635 90 12 Mat, rugueux
8 — 0,548 — 0,631 87 10 id.

16 — 0,563 — 0,731 85 10 id.

D'apres les chiffres indiques dans ce tableau, on
remarque que :

1. L'adjonction de KCN libre provoque une
diminution du potentiel de decharge, condition peu favorable

pour l'obtention d'un depot regulier et homogene ;
en effet, la texture cristalline du depöt devient de plus
en plus grossiere.

2. L'eievation de la teneur en KCN abaisse le potentiel
anodique, favorise ainsi la dissolution du metal et

retrograde la tendance ä la passivation.
3. Le rendement demeure eieve (85 ä 90 %).
Notons que la mise en mouvement de l'eiectrolyte

depolarise les eiectrodes par elimination des gaz et sta-
büise de ce fait les potentiels de dissolution et de
decharge. Ce phenomene est d'autant plus marque avec
l'augmentation de la concentration en KCN libre.

D'apres ces resultats on constate que l'augmentation
de la temperature,

1. Abaisse le potentiel de dissolution ea (le rend plus
negatif) ainsi l'anode d'or tend ä se dissoudre plus faci-
lement, ce qui augmente 1'approvisionnement du bain
en ions Au+++ et donne une plus grande stabilite dans
le processus d'eiectrolyse.

Par contre, le potentiel ee devient plus positif et
favorise, par consequent, le d6pöt metaüique en aug-
mentant la surtension de l'hydrogene. De ce fait les
depöts electrolytiques deviennent friables.

2. Permet d'utüiser des densites de courant plus
elevees sans abaisser le rendement d'une maniere
appredable.

3. Ameiiore la nature du döpöt en favorisant une
texture cristalline ä grain fin, ce qui est un avantage
pour l'obtention d'un beau poli.

4. Augmente le rendement electrochimique tout en
abaissant la tension d'alimentation.

D. Influence de la concentration de KCN libre sur les
depöts d'or pur

La concentration en KCN libre semble influencer
dans une large mesure la dissolution anodique. Pour
etre assures de cette action, favorable ou defavorable,
nous avons examine ces effets en fonction de la concentration

en KCN libre tout en maintenant rigoureuse-
ment constants les autres facteurs (temperature 60°,
densite de courant 0,3 amp/dm2, meme vitesse d'agita-
tion, meme dispositif geometrique des eiectrodes et
composition de bain identique: 2 g or et 20 g KCNS
libre par litre).

En resume, par la connaissance des potentiels
anodique et cathodique en fonction de la densite de
courant, de la temperature et de la Variation de la teneur
en KCN libre, nous avons fait ressortir l'influence
favorable de la temperature sur la nature du depöt d'or pur.

D'autre part, nous avons montre que l'eievation de
la densite de courant et l'accroissement de la concentration

en KCN libre entravaient la regularite du depöt,
celui-ci devenant de plus en plus granuleux et difficile
ä polir.

Par contre les effets sur le potentiel de dissolution
sont de nature tres differente, l'anode tend ä se dissoudre
avec une grande continuite, evitant ainsi un appauvris-
sement du bain en or qui desequüibrerait le processus
d'eiectrolyse.

Pour terminer, il convient de rappeler qu'ü existe
d'autres facteurs, d'ordre physique, qui peuvent avoir
une influence heureuse sur les depöts electrolytiques
d'or, tels l'action des ultra-sons sur la texture cristalline

du depöt, ou l'effet depolarisant du courant alter-
natif sur les eiectrodes ou encore les effets d'alternance
produits par l'inversion rapide de la polarite du courant
en regime d'eiectrolyse.

II est aussi possible d'ameiiorer la nature d'un depöt
eiectrolytique et d'augmenter le rendement electrochimique

par l'adjonction de certains agents organo-
metalliques que l'on utilise actueüement dans le poÜs-
sage eiectrolytique. On sait que les derives sulfo-nitres
d'amines aromatiques modifient profondement Ie potentiel

de decharge par leur action depolarisante cathodique

et contribue ainsi ä diminuer la grosseur du grain
cristaüin et ä rendre la surface du depöt reguliere et
meme brülante pour des epaisseurs depassant 100
microns.

Des resultats identiques pourraient etre obtenus, par
ce moyen, dans 1'eiectrolyse de l'or, ce qui permettrait
de realiser directement des plaques-or epais et brülants
en supprimant dans une large mesure les Operations
intermediaires de polissage mecanique qui exigent une
main-d'ceuvre tres specialisee et fort coüteuse.

Les essais qui fönt l'objet de cette etude ont ete
effectues au Laboratoire d'eiectrochimie de l'Ecole
polytechnique de Lausanne sous la direction de M. Charles
Tschappat, chef de travaux.
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