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Résumé :

L’électroformage est un procédé de fabrication de piéces creuse et de forme tres complexes
par une déposition électrochimique d’une couche épaisse de métal sur un support qui peut étre
conducteur ou non d’électricité. Notre but est de réaliser des dépots épais d’un alliage
or -argent 18 carat, c’est-a-dire a 75% en or.

Mots clefs :
électroformage ,creuse ,déposition électrochimique, support,dépot,carat,or,argent.

Abstract:

Electroforming process is how to produce a wax complex form by an electro deposition of
metal over a subs tract which can be conductor or not of electricity. Our object is to realise a
deposition of a 18 carat gold-silver alloy hence 75% of gold.

Key words:
Electroforming, wax, electro deposition, metal, subs tract, conductor, carat, gold, silver.
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N i Introduction:

Avant la fabrication de bijoux les procédés classiques utilisaient des
méthodes archaiques qui ont l'inconvénient de causer plus des pertes
significatives. De nos jours avec l'apparition de nouveaux procédés
d'élaboration on arrive a parfaire le style et la forme des bijoux, augmenter la
production tout en minimisant les pertes.

L'électroformage est un des procédés qui permelt la production des bijoux en
masse, c'est un procédé d'élaboration de pieces de forme complexes, creuses en
or 18ct. Son grand avantage est l'épaisseur fine des piéces, on peul ainsi
élaborer a des épaisseurs microscopiques (de 100 a 500 um) qu'on ne pourrda
Jamais réaliser en métallurgie conventionnelle. Ainsi les bijoux électroformés
auront plus de volume et beaucoup moins de poids donc le plus bas prix de
vente.

L'Agence nationale pour la (ransformation et la distribution de l'or et des
autres métaux précieux "AGIENOR" (unité de production de BARAKI) a proposé
un sujet d'étude ayant pour theme " optimisation des parametres de réalisation
des dépéts épais de couches d'or de qualité 18ct par voie électrolytique) dans le
cadre du lancement de l'activité "bijouterie industrielle”, pour relever les
secrels el ambiguités que cache ce procéde. .

Les travaux sont dirigés par Monsieur Abadli Kamel de 'Ecole Nationale
Polytechnique, et les (ravaux expérimentaux ont été réalisés aux laboratoires de
l'unité de production d'AG INOR  Baraki. Le procédé d'électroformage contient
deux problémes principaux:

- le premier est comment élaborer un alliage & bas points de fusion qui

n'est pas agressif pour l'or;

_ e second est le plus grand secret de I'électroformage et l'objet de celle

Stude est - comment arriver @ réaliser un dépot épais d'or de 18 caral.

Jes travaux réalisés sont présentés dans ce mémoire qui est composé des

parties suivantes :

- Premiére partic : Ltude bibliographique, celle partie comprend les
Cludes suivantes :
I- la déposition mélallique par voie clectrolytique
2- "¢lectroformage
3. L'or et ses alliages : propriétés et applications

Deuxicme partie : ltude expérimentale
Cette partic comprend la méthode expérimentale adoptée anst que les

resultats réalisés

Troisicme partie - Interprétation des résultats
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CHAPITRE I
La déposition métallique par voie électrolytique

I-1- L’électrolyse :
I-1-1- Principe de I'électrolyse :

Lorsque deux plaques d’un métal convenable sont immergées dans une solution bien
définie et reliées aux bornes d’une source d’électricité de tension suffisamment élevée , on
observe dans la solution le passage d’un courant qui s’accompagne de toute une série de
réactions chimiques. On peut obtenir le méme résultat en répétant I’expérience sur des
substances dont la constitution chimique est celle des sels, des acides ou des bases. Par
exemple si le courant traverse une solution d’acide chlorhydrique, on observe un dégagement
de chlore au péle positif et un dégagement d’hydrogéne au péle négatif;

E-—l-

u B
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angge calhcde

Figure 1 : Schéma de principe de l'électrolyse

En renouvelant I’expérience sur une solution de sulfate de cuivre en utilisant des
plaques de cuivre il se dépose du cuivre a I’état métallique au pole négatif, tandis que le pole
positif se dissout partiellement. Dans les deux cas on peut observer instantanément les
réactions chimiques résultant du passage du courant, on constate, en fait, que ces réactions ont
lieu exclusivement a la surface de contact du métal et de la solution on les appelle « réactions
primaires » puisqu’elles sont directement provoquées par le passage du courant. Dans des cas
plus complexes comme par exemple, celui d’une solution d’un composé alcalin, on peut
observer dans la solution d’autres réactions provoqueées indirectement par le passage du
courant. En fait elles ont lieu méme en ’absence de courant, quand les produits de la réaction
primaire sont présents, on les appelle réactions secondaires. Les réactions primaires
interviennent entre les particules existant initialement dans la solution et les charges
electriques prises ou cédées au circuit extérieur, tandis que les réactions secondaires font
intervenir les produits des réactions primaires.Elles peuvent réagir entre eux, sur les particules
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initialement en solution, les plaques métalliques, le solvant ou avec les charges électriques du
circuit extérieur (en termes strictes, la réaction serait dans ce cas une réaction primaire
concomitante), etc.
Nous avons déja mentionné que sous I'effet de la tension électrique entre deux plaques
métalliques immergées dans une solution, les constituants des molécules de cette solution
migrent séparément, les uns vers la cathode et les autre vers I’anode ou ils sont transformés en
molécules élémentaires. Il faut souligner que, par exemple pour I’acide chlorhydrique :
1) le chlore migre en totalité vers le pole positif ou il réagit ,puis se dégage a I’état
élémentaire, et que 1’hydrogéne migre en totalité vers le pdle négatif ou une réaction
ana logue produit un dégagement d’hydrogéne élémentaire .
2) que le passage du courant est instantané, dés que la tension électrique est appliquée

Ces deux faits montrent que dans une solution ils n’existent pas des molécules et des

atomes, mais seulement des particules chargées d’électricité positive et négative, qu'on

appelle ions.
La premiére observation permet en effet de conclure que les particules sont chargées car ,s’il
n’en était pas ainsi , le champ électrique crée par la tension électrique serait incapable de les
faire migrer vers un pdle. De plus le fait que le passage du courant soit immédiat dés
I’application de la tension électrique, montre que les ions préexistent dans la solution. Ceci
peut étre démontré sans possibilité de contradiction par le fait qu’il n’existe pas une limite
inférieure de tension pour que le courant traverse une solution d’un sel, dans des conditions
appropriées . Ceci implique que la dissociation en ions de la molécule du sel ne nécessite
aucun travail de la part du courant et que ces ions existent initialement dans la solution
indépendamment du passage du courant [1].

Lorsque les ions de la solution viennent au contact de la surface de I'extrémité
métallique du circuit extérieur, il se déchargent en réagissant avec la charge électrique de ces
extrémités métalliques. Le passage de courant s’accompagne donc d’un transport de matiere
ou autrement dit, les charges électriques entrainent les particules matérielles vers I'un ou
I’autre pole selon leur signe. Faraday propose d’appeler. électrolytes, le conducteur ou le
passage du courant s’accompagne d’une migration simultanée de mati¢re et de désigner
I’ensemble des phénoménes que en résultant et les réactions chimiques que leurs sont
associés, par le terme électrolyse. L'électrode reliée au pole + du générateur est le siege de
réactions d'oxydation. Cette électrode est appelée anode. L'électrode reliée au pole - du
générateur est le siége de réactions de réduction. Cette électrode est appelée cathode. Dans le
cas d'une déposition métallique, le métal & déposer se trouve sous forme d'ions hydratés en
solution aqueuse ou sous forme d'une anode soluble (ou les deux a la fois)

Cas des ions métalliques en solution :

Les cations M"" sont attirés par le pole négatif ( cathode ) et captent les électrons
arrivant a la surface de la cathode par le circuit extérieur pour étre réduits en métal M qui se
déposé sur la cathode selon la réaction de réduction; M"' +ne - M

Cas d'une anode soluble :

nt

Le métal M de I'anode passe en solution sous forme de cation M" par perte d'électrons

selon la réaction d'oxydation : M — M"" + ne

I-1-2- Lois de Faraday :



Michael Faraday a établi la relation entre la quantité d’especes chimiques formées a
I’électrode (produit obtenu) et la quantité d'électricité (ou d’électrons) passée durant une
électrolyse.[1]

I-1-2-1-Premiere loi de Faraday:

« Pour une quantité d'électricité d'un Faraday (F), un équivalent gramme de produit est obtenu
F=NA *e

Un équivalent gramme étant la masse molaire par le nombre d'électrons mis en jeu. Le
Faraday F étant la quantité d'électricité transportée par une mole d'électrons

1 F =96 485 C/mol
I 1-2-2- Deuxiémes lois de Faraday:

» Cette loi relie la masse de produit formée a une électrode avec la quantité d'électricité passée

m-MQ_ Mit
7 IF

ou m et M sont respectivement la masse de produit formée a I’électrode et la masse
moléculaire molaire

I-1-3 Loi de Nernst:

Cette loi relie la valeur du potentiel d'équilibre électrochimique d'un couple donné (E.),
a celle des paramétres de l'état de l'électrode ( concentrations, activités des especes
températures, PH,...) Dans le cas considéré de I'électrode métallique avec un électrolyte
contenant des ions métalliques, I'expression s'écrit:

o RT _
Eeq = Eéq"?‘f In fﬂ,.‘a..'l

Avec

E’., : potentiel standard de I'équilibre (repéré par rapport a la méme réf.),
R : constante molaire des gaz ( J/ mol.°K))

T : température thermodynamique ( °K)

amen+ : activité de Me™ (mol/ L).

A la température ambiante ( 23°C), la loi de Nernst s'écrit

0,060

0 e
Eaq= Eaqt 103



I-2 Dépot Métallique:
I-2-1 préparation mécanique des objets a recouvrir:

Pour que le dépdt tien bien et longtemps il est nécessaire de nettoyer la surface du
métal de facon telle que le métal apparaisse chimiquement pur. Méme une couche d’oxyde
ou de graisse invisible aménera 4 la longue le dépot a peler, a se fissurer et finalement a se
détacher. [3]

La préparation mécanique consiste en un polissage avec des abrasifs de plus en plus
fins - corindon électrofondu, obtenu par fusion au four électrique d’alumine trés pure
carborundum ou SIC : carbure de bore B4C ; nitrure de vanadium VN ; grenat ; pierre ponce ,
dolomie cuite ; rouge d’Angleterre (oxyde de fer). Ces différentes substances se distinguent
par la grosseur des grains qui doivent passer dans des tamis normalisés. | 2]

Pour permettre d’effectuer le polissage rapidement les abrasifs sont agglomeérés sous
forme de disques avec des agents de liaison divers. Dans la liaison céramique la plus
employée, 1’agglomération a lieu vers 1300_1500°C avec des verres fusibles contenant de
petites quantités de feldspath, quartz, calcaire, etc. . D’autres modes de liaison sont possibles
avec des résines synthétiques, la gomme laque, le ciment, le au besoin magnésien. La liaison
céramique s’emploie presque exclusivement pour le corindon et le carborundum qui ne sont
pas attaqués a chaud, les disques céramiques peuvent s’employer a sec ou mouillés. Les
divers autres modes de liaison s’emploient pour les autres abrasifs, ils sont plus €lastiques que
la liaison céramique et peuvent étre mus a des vitesses de rotation plus grandes. Suivant la
nature et le grain de I’abrasif, on emploie tel ou tel mode de liaison. Au commencement et ala
fin du polissage, on emploie des disques en bois recouverts de cuir. Pour le polissage brillant,
les disques sont recouverts de diverses étoffes ou méme de papier. Pour les détails se reporter
aux ouvrages spéciaux. [3]

[-2-2- Préparation chimique :
I-2-2-1-dégraissage:

Tous les objets métalliques qui ont été touchés soit avec les mains soit avec les
diverses huiles et pates employées pour le polissage doivent étre soigneusement dégraissés.
De nouveau un film de graisse méme invisible est trés nuisible pour la solidité du dépot. La
graisse s enléve par trois procédes principaux : '

- triage dans une solution alcaline ou pulvérisation de la solution ;

- nettoyage alcalin électrolytique ;

- emploi de solvants organiques.

Les solutions alcalines employées sont de la soude caustique les carbonates de sodium
et potassium additionnés éventuellement d’émulsifiants. La soude saponifie les graisses
animales, les émulsifiants débarrassent la surface des graisses minérales. La pulvérisation de
la solution sur le métal est trés efficace ; on peut aussi tremper le métal et le brosser.

Dans le nettoyage alcalin électrolytique, on emploie un bain alcalin ; I’objet a nettoyer
est a la cathode la plupart du temps plus rarement a I’anode. Le bac d’électrolyse ou des
lames de fer suspendues dans le bain servent d’électrode de signe oppose. Les dégagements
gazeux a la cathode ou a I’anode détachent mécaniquement les particules de graisse ; le
dégagement d’oxygéne a I’anode semble plus efficace pour un méme courant que le
dégagement d’hydrogeéne pourtant deux fois plus abondant. Certains métaux doivent €tre
dégraissés a la cathode, par exemple I’aluminium. [4]
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Les solvants organiques employés dans le dégraissage sont actuellement des solvants
chlorés ininflammables comme le trichloréthyléne et le tétrachlorure de carbone. On opére par
trempage, pulvérisation ol méme on vaporise le solvant qu’on parfait ensuite avec un bain
alcalin. 11 faut s’assurer que le dégraissage est bien réel ; I’essai a I’eau ou la fluorescence
sous la lumiére ultraviolette servent a la vérification.

[-2-2-2- Décapage:

Sur tous les métaux, le contact, méme pendant peu de temps de ’atmosphere produit
des couches d’oxyde dont I’épaisseur est de 1’ordre de 0.01p [2]. Si le métal a été porté a plus
haute température, la couche d’oxyde peut étre plus épaisse ; elle est alors colorée. Sur le fer,
suivant I’épaisseur, la couche est orangée, rouge ou bleue ; I’épaisseur est alors d’une fraction
de millimetre. Quelle que soit son épaisseur, méme si elle est invisible, cette couche d’oxyde
est préjudiciable a la solidité du dépdt. L’oxyde se forme par action de I’oxygene de I"air sur
le métal ; mais les autres constituants de I’atmosphére (H,O, CO,, éventuellement les vapeurs
acides) attaquent le métal en donnant des hydroxydes, carbonates, etc. il faut enlever tous ces
produits ; c’est le but du décapage. Suivant le métal ce décapage a lieu par différents
procédes. Le fer et les aciers peuvent s’attaquer par I’acide sulfurique, I’acide chlorhydrique ;
la fonte par I’acide fluorhydrique qui demande un certain nombre de précautions. De
nouveau la vitesse d’attaque peut étre augmentée par électrolyse et dégagement de gaz a la
cathode ou al’anode. [4]

Le cuivre et ses alliages s’attaquent aussi a I’acide sulfurique additionné de substances
qu’on trouvera dans les ouvrages spéciaux. Le zinc et I’aluminium seront attaqués soit a
I’acide soit aux bases, a cause du caractére amphotére de leurs oxydes. Les installations de
décapage comprennent des bacs, assez souvent en bois, quelquefois en céramique. Dans les
installations modernes la protection du personnel est assurée en pompant les vapeurs acides
au — dessus des bacs. Pour accélérer le décapage, des installations plus ou moins
automatiques sont prévues ; on régénere les bains d’attaques a ’aide de cycles convenables
les objets décapés sont finalement abondamment lavés soit par trempage, soit par
pulvérisation. Les derniéres traces d’acide ou de base sont soigneusement neutralisées apres
le lavage ou par addition d’un alcali convenable a I’eau de lavage. De nouveau les traites
spéciales doivent étre consultés pour les détails.

1-2-3- Bains électrolytiques en général. Processus a la cathode :

Les bains de galvanisation sont des solutions assez concentrées d’un sel du métal qui doit étre
déposé sur la cathode. On y ajoute généralement des additions minérales ou organiques dont
I’effet est assez mal connu théoriquement ; ’art des dépots métalliques renferme beaucoup
d’empirisme [1].

Le sel lui- méme peut étre un sel normal comme le sulfate de cuivre ; il est souvent
un sel complexe, par exemple un cyanure complexe. Le courant est amene a la solution par
des électrodes métalliques ou a conductibilité métallique, comme le graphite, nous avons
explique & différentes reprises le mécanisme du dépot ; rappelons le rapidement. Des qu’on
met la tension sur les électrodes les anions se plaquent sur I’anode les cations sur la cathode ;
les anions donnent leurs électrons a I’anode | les cations reprennent ces électrons a la cathode
grace a leur champ considérable. Divers auteurs ont montre que la constitution au voisinage
des électrodes n’est pas circonstance accessoire ; composition et concentration de la solution,
polarisation des électrodes, surtensions, etc. C’est la loi de faraday qui donne le poids de
métal déposé a la cathode ; I’expression renferme le poids atomique du métal et la valence



avec laquelle a lieu le dépot. Le tableau suivant donne pour les principaux métaux le poids
atomique et la valence.

Tableau I : quantité du dépdt par ampére heur pour différents éléments [2]

éléments Poids atomique Valence g par amper-heur

Sb 121.76 3 1.5140
Ph 207 .22 2 3.8853
Cd 112.41 2 2.0969
Cr 52.01 0 0.3233
Fe 55.64 2 1.0410

3 0.6941

Au 197.20 1 7.3560

3 2.4520

Co 58.94 2 1.0990
Cu 63.57 1 2.3700

2 1.1850

Ni 58.69 2 1.0950

Pt 195.23 <4 1.8209
Rh 102.91 3 1.2800
Ag 107.87 1 4.0248
Zn 66.38 2 1.2190
Sn 118.70 2 2.2142
Hydrogene 1.0078 I 0.03769
oxygene 16.000 2 0.29846

Les rendements faraday dans le tableau précédent sont supposés de 100 p 100 ; ce n’est pas
toujours le cas ; mais les rendements sont assez souvent au moins de 95 p 100. [2]

1-2-4- Adhérence des dépots :

La protection offerte par un dépét galvanique dépend principalement de I’épaisseur du
dépot ; pour des raisons économiques évidentes, celle-ci doit étre aussi faible que possible. 11
faut aussi qu’elle soit bien égale sinon le dépdt ne tient pas. Aujourd’hui on fait des dépots
sur feuillard ; ces dépots sont réalisés par des appareils 4 marche continue ; I'épaisseur du
dépot a tendance a étre moindre sur les bords.

On peut essayer de calculer la densité de courant en chaque point et I’épaisseur
correspondante a 1’aide de considérations simples. L’anode est supposée plane, figure (2) la
cathode peut avoir une forme plus compliquée, dans la figure (2) présente des saillies et des
renfoncements : la densité de courant variera d’un point a I’autre et I’épaisseur du dépot aussi.



Figure (2) : une cathode qui représente des saillies et des renforcements

Supposons d’abord que la loi d’ohm s’applique sans complications sur la plage A | la
densité sera inversement proportionnelle a a ; sur C a c ; les épaisseurs des dépots en A et C
devront étre , elles ,comme C/a. sur la face inclinée B , la distance b sera variable, 1’épaisseur
également . Si D est perpendiculaire a I’anode, il n’y aura aucun dépét, sur la plage E,
I’épaisseur sera égale a celle de A.

La plupart du temps, la loi d’ohm ne s’appliquera pas. Au voisinage de I’anode ou le métal
rentre en solution, il y aura enrichissement de la solution ; au voisinage de la cathode au
contraire un appauvrissement, d’ou [I’apparition d’une fem. de polarisation sera
particuliérement importante aux arétes et saillies d’ou une baisse d’épaisseur en ces points ; la
polarisation agira en sens inverse de ce qu’on aurait pu prévoir par la loi d’Ohm. Cette
infraction aux prévisions de la loi caractérise ce qu’on appelle le pouvoir de pénétration de
I’électrolyte. Le pouvoir de pénétration est positif quand il agit dans le sens d’une égalisation
des épaisseurs, négatif en sens inverse. La polarisation augmentera le pouvoir de pénétration.

Cette polarisation est faible dans les sels normaux,
nettement plus forts dans les sels complexes ; par
exemple le pouvoir de pénétration du sulfate de A il

cuivre est beaucoup moindre que celui du cyanure "
double de potassium et de cuivre. i

Quand on désire estimer rapidement le pouvoir de 2
pénétration, on emploie assez souvent un fil recourbe :
comme cathode, c’est un fil de cuivre de 1 millimétre G
environ de diamétre; les parties hachurées sont
isolées (figure 3) le fil est perpendiculaire a I’anode.
On mesure au microscope sa variation de diametre ou
on pése des morceaux. Beaucoup d’autres dispositifs

ont été proposés. [2]
Figure 3: mesure du pouvoir de pénétration

1-2-5- Propriétés des dépots :

Dés qu’on met la tension sur 1’électrolyseur, les ions se déposent sur les cathodes ; en
particulier les cations sur la cathode. Ces cations sont hydratés ; dans les bains d’électrolyse
assez concentrés, le nombre des molécules d’eau a la disposition des molécules de sel est
assez faible ; les ions sont donc peu hydratés. Leur rayon de « stokes» est de quelques
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angstroms ; leur champ est donc trés important et ce champ est capable de faire sortir « a
froid » les électrons du métal de la cathode ; ces électrons neutralisent le cation et donnent
I’atome métallique. La croissance des cristaux du métal sur la cathode se produisait en trois
stades et les différents facteurs qui agissaient sur cette croissance sont divisés en deux
catégories : facteurs faisant intervenir le métal support et facteurs relatifs au bain. Pendant le
premier stade, le cristal déposé s’oriente sur le support ; le deuxieme stade est un stade de
transition ; le troisiéme est le stade de dépét influencé uniquement par le bain. [7]

En résumé il semble qu’on puisse dire ce qui suit a propos des dépdts. L’ion
métallique arrive sur la cathode ; il s’y proméne quelque temps avant de se fixer ; dans la
fixation interviennent a la fois le champ électrostatique des ions et la texture de la cathode.
On peut prévoir a I'aide de ces données simples, I'influence de la densité de courant, de la
température, de I'agitation, de I'addition éventuelle de certaines substances organiques au
bain.

I-2-5-1 Densité de courant :

Les densités de courant faibles déposent de trés petits cristaux ; I'aspect du dépot est
brillant. Dans la plupart des cas, il faut aller aussi vite que possible ; on emploiera donc la
densité de courant maximum compatible avec le bon aspect du dépot. Si on dépasse cette
densité maximum, les cristaux seront gros, tiendront mal; on aura des dendrites et
quelquefois de la poudre métallique. 1.’augmentation de la densité de courant déterminera une
augmentation de la polarisation cathodique, donc une diminution de la densité, donc
favorisera la finesse du dépot. A surveiller les dépots sur les arétes, les pointes, etc. [2]

1-2-5-2 Agitation du bain :

Elle égalise les concentrations, favorise la diffusion & travers la couche de diffusion,
diminue la polarisation. Pour que I'effet de la polarisation se fasse nettement sentir il faut
réaliser des trés grandes vitesses de la solution sur la cathode ; ces grandes vitesses
s’obtiennent par pompage de la solution, injection de bulles d’air ; on a quelquefois employe
les ultrasons. Se méfier de I’agitation par 'air dans le cas ou on emploie des bains au
cyanure ; le gaz carbonique de I'air convertit les cyanures en carbonates.

[-2-5-3 Influence de la température :

L élévation de la température diminue la viscosité, favorise la diffusion, mais donne
des cristaux plus gros qui tiennent moins bien. [2]

1-2-5-4 Concentration de la solution :

Aux faibles concentrations en ions correspond une faible taille des cristaux, une forte
polarisation a la cathode, donc une augmentation du pouvoir de pénétration. Il semble qu’il y
ait avantage dans ces conditions. Cette faible concentration en ions peut s’atteindre de deux
fagons. Si on a affaire a un électrolyte fort, entiérement dissocié, il faudra que la concentration
en sel soit faible et dans ce cas la diffusion des ions a travers la couche cathodique sera lente.
On peut aussi avoir affaire a un électrolyte faible, peu dissocie la concentration en sel doit
étre dans ce cas beaucoup plus forte et la diffusion sera aussi plus forte.

1-2-5-5 Addition éventuelle de colloide :
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En ajoutant de la gélatine et des albuminoides, on ameliore les depots de cuivre et
d’étain qui deviennent plus brillants, plus homogenes et plus durs. On a généralisé cette action
en ajoutant des colloides ; ceux-ci peuvent €tre inorganiques ou organiques. L.es auteurs sont
généralement d’accord pour admettre qu’il n’y a pas d’action chimique. Pour expliquer
I’action des colloides, deux explications ont €té proposees.

Dans la premiére, on admet que les micelles du colloide adsorbent des ions et surtout
des cations, les micelles sont donc transportées a la cathode. Elles s’y déposent et s’y
orientent, tapissant la cathode d’un dépot avec des canaux ou progressent les cations
métalliques qui forcément se déposent en une certaine orientation. D’aprées MACHU (1939)
telle serait I’explication de I’augmentation de brillance des dépots. Une deuxiéme explication
admet que le colloide occupe un emplacement « actif », bloquant ainsi un emplacement ou
serait venu s’adsorber un cation par suite d’une chaleur d’adsorption plus grande. la
surtension augmente de ce fait et les cristaux mesure de I’épaississement du dépot , il faut
admettre que le méme mécanisme continue a jouer ; des analyses ont montré que le colloide
s’incorpore au dépdt. Les additions trop importantes sont nocives et les dépots ne tiennent
plus. [4]

[-2-5-6 Influences diverses sur la structure des dépéts :

Le pH de la solution est assez important. Les dépdts obtenus sont en général moins
durs : en solution trés acide (pH <1) on peut augmenter beaucoup la densité de courant, d’ou
I’'usage de solutions trés acides quand on veut aller vite. Les solutions alcalines telles que les
cyanures complexes ont été moins étudiées. On y a mis toutefois en évidence une variation
du rendement Faraday avec le pH. Dans les solutions de sels normaux, si le pH devient trop
grand, des sels basiques, ou des hydroxydes peuvent se précipiter sur le dépot.[4]

Nous avons déja dit que la structure du métal de base est importante ; le dépdt tend a
prolonger cette structure, nous rappelons également que le dépot ne teint que sur un metal de
base exempt de graisse, aussi bien poli que possible. Quand la température de dépot surpasse
le point de fusion du métal déposé il peut y avoir formation d’un alliage ; ce cas est trés rare ;
la plupart du temps, le dépot tient par les attractions des atomes entre eux. Différents procédés
d’essais ont été proposés pour essayer la solidité du dépot.

Finalement suivant le métal I’épaisseur du dépot peut varier de 5 a 50/1000 de
millimétre. A certains endroits (pores) le métal ne se déposé pas ; il semble que la structure du
métal de base soit responsable de ce fait. Nous avons vu plus haut que la présence de pores
n’a pas d’inconvénient si le métal déposé est moins noble que le métal de base ; toute fois la
dimension des pores est importante, s’ils sont trop grands, la corrosion se produit quand
méme. ~

Il n’y a pas que la résistance a la corrosion qui joue dans les dépots galvaniques. La
résistance a I’usure joue aussi, donc la dureté du métal. Cette dureté se mesure par des essals
du type Brinell ; les différents dépdts ont des duretés tres différentes; le chrome est
d’habitude le plus dur, le plomb le moins dur. Dans ces essais de dureté interviennent les
tensions internes qui se développent entre le métal de base et le dépot et qui sont souvent la
cause du pelage des dépdts de nickel par exemple. Différents procedés ont été inventes pour la
mesure de ces tensions internes. [ 7]

I-3- Modifications des dépodts obtenues par [’utilisation
d’un régime pulsé :
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I-3-1 Modifications morphologiques et structurales

Ces effets des courants pulsés sont les plus connus ; ils portent principalement sur
I’uniformité d’aspect et d’épaisseur des dépdts, mais également sur leur structure cristalline.

[9]
I-3-2 Uniformité de I’épaisseur des dépots :

Les régimes pulsés permettent de limiter les surépaisseurs dues au resserrement des lignes
de courant sur certaines parties des piéces a traiter, ce qu’on appelle communément les «
effets de bord ou de pointe ». Dans ce cas, le régime pulsé avec inversion du courant est d’une
tres bonne ellicacité puisque pendant la phase anodique, la dissolution porte
préférentiellement sur les parties en relief du dépot. Cependant, un réglage fin de I'intensité
et/ou de la durée de la phase anodique se révele indispensable.

Les régimes de courant pulsé inversé sont particulierement bien adaptés pour « gommer »
les effets de bords dans le cas des dépots localisés de taille  micronique. Ces dépots sont
réalisés dans des motifs gravés dans une couche isolante qui masque la surface et est éliminée
ultérieurement. Le probléme de la distribution du courant, donc de I’épaisseur du dépét, se
situe non seulement sur les bords de I’électrode comme discutée au début de ce paragraphe,
mais également au niveau de chaque motif et d’un motif a lautre. Cette difficulté spécifique
peut se décrire schématiquement de la fagon suivante. Pour une méme densité de courant
moyenne, donc une méme densité des lignes de courant loin de la surface cathodique :

— d’une part, pour des motifs de méme aire, le resserrement des lignes de courant sur les
bords des surfaces conductrices est plus important lorsque les motifs sont tres éloignés les uns
des autres que lorsqu’ils sont trés proches ; les effets de bord, et ‘donc la densité de courant
moyenne sur chaque motif, sont ainsi plus grands dans les zones ou la densité des motifs est
plus faible ;

— d’autre part, on congoit que 'effet sur la densité de courant moyenne par motif est

d’autant plus important que I"aire du motif est plus faible.

Cette technique de dépot localisé, utilisée notamment en cuivrage pour les circuits imprimés,
concerne des formes et des distributions de motifs trés versatiles ; dans ces conditions, il est
difficile d’assurer une épaisseur égale et uniforme du métal sur tous les motifs.

Les régimes pulsés permettent également de pallier les irrégularités dues a une vitesse
d’apport de matiere, de la solution vers I’électrode, variable d’un point a un autre de la piéce
(c’est ce qu’on appelle la distribution tertiaire du courant). Dans ce cas, la notion de couche
de diffusion pulsée est le paramétre essentiel. [9]

En régime de courant continu, sur les aspérités dont la hauteur est de I’ordre de grandeur ou
inférieure a I’épaisseur de la couche de diffusion (figure 4),
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I (5) macroprofil : h>8

h  hauteur des aspérités
Dans le pi'efnier cas ifigure 13, lo dapot amplifia le ralief

Figure 4: Influence de I’épaisseur de la couche de diffusion [Jsur la
distribution de I’épaisseur du dépot

I’apport de matiere est favorise (gradient de concentration €levé) ; en revanche, les
creux sont mal alimentés - la croissance préférentielle du dépot sur les aspérités aboutit a un
mauvais état de surface du revétement ; cela est particuliérement important sur les pieces de
forme complexe.

Une agitation plus efficace, en réduisant I’épaisseur de la couche de diffusion (figure 4 b),
assure une alimentation plus réguliére de la surface. Cependant, en pratique, I’agitation ne
suffit pas lorsque I’on considére les défauts de surface a I’échelle micrométrique.

C’est dans ce cas que le régime pulsé permanent démontre son efficacité : la couche de
diffusion pulsée ou se localisent les fortes variations de concentration peut étre d’épaisseur
trés faible si la période est suffisamment petite. Ainsi le micropouvoir de répartition est
ameélioré sur les défauts de I’ordre de quelques micrometres.

Une application importante concerne les dépots « through holes », ¢’est-a-dire réalisés
pour recouvrir les parois internes de trous de grande profondeur par rapport a leur diametre.
Ce cas est souvent rencontié en connectique lorsqu’il s’agit d’assurer un contact ¢lectrique
entre les deux faces d’un circuit imprimé par exemple. A Iintérieur de la cavité, la résistance
de D’électrolyte est importante et, de plus, la solution est difficilement accessible a la
convection. En courant continu, elle s’appauvrit rapidement @ le dépot ne se produit
pratiquement plus au milieu des orifices de tres faible diametre.
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On congoit qu’un courant pulsé de courte période, caractérisé en régime permanent
par une couche de diffusion pulsée d’épaisseur tres inférieure au diametre du trou, permet de
maintenir de bonnes conditions de dépdt le long des parois.

Cependant I’optimisation du régime est plus délicate que ces données pourraient le laisser

penser, en particulier en présence d’additifs dans le bain, qui modifient son pouvoir de
nivellement.

1-3-3 Influence sur la structure cristalline

Aux effets précédents qui homogénéisent I'épaisseur et I'état de surface d’un
revétement sur une électrode de forme complexe, il convient d’ajouter la meilleure qualité
cristalline des dépots. La forte densité de courant impulsionnelle, en facilitant le processus de

germination, conduit généralement a des dépdts a grains trés fins, comme le montre la figure
5.19]

20 pm

A gauche : dépit en courant eontinu (g, = 1 Afdm?) ;

A droite : depct en courant pulss (J, = 5000 Aidim?, To=1ms, r=6¢
d'ou =1 Adm?)

Electrolyte : [PdiNH, 1Tk, 0,1 molL, NH, 1 1 molL.
Epaisseur des clopats 10 pm.

Figure 5 : affinement des grains d'un dépdt de palladium par I'utilisation
d'un régime de courant pulsé de forte amplitude.



CHAPITRE 2
L.’électroformage

[I-1- Définition :

[ électroformage est un procede de fabrication de piece a partir d’une deposition
électrochimique d’une couche épaisse de métal sur un support qui peut ctre conducteur ou
non d’¢électricité (par exemple des formes en cire ou bien organique comme support). [ 11 |
I "électroformage est utilise pour obtenir des picces creuses , trop legeres el de forme
complexes  qu’elle sont impossible a réaliser par les autre methodes traditionnels de la
métallurgie . ¢’est le proceder idéal pour construire des picces irregulicre et tres legere a la
fois

11-2- Le procédé d’¢lectroformage :

La fabrication de picces de forme complexes par le procede délectroformage dans "industrie

des bijoux se fait par quatre etapes :

11-2-1 Premiére étape « remplissage des mandrins » :
On doit tout d’abord designer la forme du bijou par un artiste et de fagon convenable,

puis sculpter cetle forme soigneusement par une main experte sur un maltériau resistant

Figure 6 désignation du bijou Figure 7 - sculpture

Figure 8 les mandrins son fabriques par un
mateériau résistant
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resultats

12C

Puis on effectue une valcanisation dans des disque en silicone que 'on remplit avec un allic
cutectique a bas point de fusion (en ecéneral on atilise Pallinge (Sn-Sh-Bi) on effectuant une
coulée avec centrifugation pour avoir des surfaces lisses quipermettent de performer les

Figure 9 ‘préparation des disques en silicone

figure 12 vulcanisation a 1807°C
Pendant | heure

4 ot'”ﬂ ! o 'J:oﬁ"
/

\

figure 14 * coulée avec centrifugation

Figure |3 forme des disques apres vulcanisation
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Figure 15 © les résultats homogenes de figure 16 : retirage des mandrin avec

la coulee [acilite

r

Figure 17 - finition des mandrins pour augmenter les pertormances des résultats

On se moment les mandrins sont préts a assembler sur la cathode

¥ i

Figure 18 - assemblage des mandrins a la cathode

e



[1-2-2- Deuxiéme étape « préparation chimique » :

11-2-2-1- lavage :

physiques des

au ultrason pour enlever toutes les perturhations
au déminéralisée pour augmenter les

On lave premierement
mandrins. et a chaque fois on fait un ringage avec I'e
performances dans le procede chimique

Figure 19 - lavage aux ultrasons et rincage a I'eau deminéralisée

11-2-2-2- dégraissage élecirolytique :

Pour enlever tous les précipités chimiques de la surface des mandrins ainsi que toutes les

graisses

Figure 20 - dégraissage clectiolviique
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[1-2-2-3- immersion dans un acide :
Pour enlever le film alcalin qui reste sur la suiface des mandrins apres le degraissage

¢lectrolytique

Figure 21 : immersion dans un bain acide.

11-2-2-4-cuivrage :

Il est tres rare de pouvoir revétir directement les picces avec le metal noble. Dans la
plupart des cas, il faudra interposer une sous couche de métal. commun ou non, dont le role
sera d’améliorer 'adhérence des revétements a venir et de protéger les pieces contre la
corrosion électrochimique dans les bains, tout en preservant ceux-ci de la pollution par les
meétaux du substrat.

D’autres proprictés sont ¢galement attendues des sous-couches, comme le brillantage

de la surface. le nivellement, Paddition d’une protection contre la corrosion, ou des propriétes
électriques ou mécaniques particulicres.
Les sous-couches les plus courantes sont le cuivre et le nickel Cependant, 'usage du nickel
est de plus en plus abandonne dans les produits qui viennent en contact avec la peau, en raison
des allergies de contact provoquées par les ions de ce métal. Le remplacement du nickel des
sous-couches par des alliages de cuivre ou par du palladium se fait cependant parfois au
détriment de la résistance du produit dans les conditions d’utilisation

| alliage cutectique utilisé comme substrat pour I'é¢lectrotormage est chimiquement

agressil pour Por, done pour Sviter la contamination on est oblige dlisoler les mandring par

une line couche de cuivre. Et le cuivrage esl elfectuc par 2 clapes .

I- cuivrage alcalin :

Pour augmenter rapidement 'cpaisseur de  la couche d’isolation des mandrins par une
deposition globale.
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le envieaee alealin
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Le tableau 11 donne Ta composition d'electrolvie ducunvrage cyanae [10]
Tableaut! -Composition d'électrolytes de cuivrage cyanure

Il [
| Cuivrage au sel de Seignette Guivrage a haut iendement

Types de bain Pra-cuiviage ot

Moyenne Limitas Moysnna Limites
ig/Tret Igflitre! g /litra’ fn/htre? ig'hire! 1kt

Coannre cuieroty CoCH It m 1945 Fal? £G 4 127
CHivre 1 [0 Ll WA ] 360
Cannrs <lo <odium HaZl ki3 & mEd tn377 [ 214
i)

Cvanure <o potassinm K2R 115 JiA Pl
Cvanire fre fa : $0 ° T6ale I I 10
Carbnate o soslum Maglg I 4 E] 150 B350 s 00
Sl HaOH galt R ny
o

Fintasse KCH T I e 4z 362

Sel e Seignette KMal Hig 4 Hal et Wach  4EATE
I'H Iz 12w 22128
2- cuivrage acide
Le cuivrage acide est efTectué pour ajuster la surface des mandrins par une déposition
brillante
La plus simple des solutions de cuivrage acide est formulée a partir de sulfate de cuivre
CuSO4. SH20 (150 a 250 o/litre) et d’acide sulfurique 112804 (15 a 100 g/litre). Le tableau

1 donne la composition des électrolytes au sulfate de cuivre

Tableaul - Composition des électrolytes
au sulfate de cuivre ig/litre! i

Type de bain ;‘;?‘a;:gl Semi-brillant  Brillant I Baillant II
TS0y GHaOLL [ 242 Z 0 20
HQE-C'J_ e | L2 I 150 20
TSR B siiniiinn [mssaerenes DN DUEKH 0
Dasx IS i ie | creeeeaeeeanes ool
FE ot lant e s | e 0z
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Figure 23 le cuivrage acide

[1-2-2-5- prédorage:

[.es bains de préargentage et de prédorage sont utilisés lorsqu’il faut eviter les depots
par déplacement et la pollution des bains Certaines gammes de traitement appliquent
systématiquement ces préparations pour plus de sécurité, mais il en résulte une augmentation
des cotits qui n’est pas toujours justifiée Lorsque ¢’est possible, il faut introduire les pieces
sous tension et limiter le temps de traitement au temps necessaire pour recouvrir toute la
picce Un depot pendant 30 s suflit habituellement

l.es bains de preargentage et de predorage fonctionnant avec des concentrations
métalliques faibles et des anpdes insolubles. il est essentiel de recharger régulicrement les
bains avec des sels du métal déposeé et de controler leur composition

Juste avant le début de I'électroformage, la déposition d’un film d’or est nécessaire

Figure 24 - la couche de predorage




11-2-3- Troisicme étape « I'électroformage » :

On va ajuster les parametre on se basant sur la surface totale des mandrins
Les figures suivantes vont montrer le déroulement du phénomene de I"électroformage

(a) (b)

(c) (d)

Tel que : représente la couche de cuivrage

Représente I"alliage eutectique

<«——  Représente les molécules qui contiennent I"or

Figure 25 les étapes de l'opération d'électroformage

Pour I"électroformage. I'or est utilisé sous forme de sels K [Au (CN)-|




Figure 26 : image qui représente le K [Au (CN)2] « les auro cyanure de potassium ».

A la fin de I’opération L. objet obtenu doit étre vidé du cuivre et de I'alliage eutectique,

Figure 27: la fagon
dont on doit vidé

et pour éviter la contamination de I’or durant I’extrusion de I'alliage eutectique I'or doit étre
protége par un second cuivrage protecteur.

Figure 28 : cuivrage acide

[it les schémas suivants vont décrire les €lapes du cuivrage :

07 .
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»
(d)
Tel que : représente la couche du second cuivrage

Représente la couche électroformer

Représente la couche du premier cuivrage.

Représente I"alliage a bas point de fusion.

Figure 29: les étapes du second cuivrage
Maintenant I’objet est prét pour passer a la quatrieme ctape.

[1-2-4-Quatriéme étape « vidage » :

Aprés avoir effectué 'opération d’électroformage, on est obligé de retirer I'alliage
utilisé comme substrat et toute les couches de cuivre utilisés pour la protection

Figure 30° méthode de vidage
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afin d’obtenir un bijoux en or fin. pour cela on suit les élapes suivantes |

[1-2-4-1- extrusion thermique :

Figure 31 : percage des pieces.

Figure 32 : forme de I'objet apres pergage.

Elle consiste a chauffer les pieces au dessus de 150°C (au dessus du point de fusion de
I"alliage eutectique) aprés avoir percé un petit trou afin de laisser passer I’alliage en fusion.

Figure 33 : extrusion thermique figure 34 : forme de I'objet apres
I’extrusion thermique




[1-2-4-2- attaque chimique :

Pour éliminer les couches interne et
externes du cuivre, on utilise une attaque a
I"acide nitrique.

HNO3

échantillon
Reaction
HNO3

Figure 35 - figures qui montrent les etapes de I"attaque chimique.
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Aprés avoir effectu¢ I'attaque chimique, on est obligé d’effectuer un recuit pour avoir une
bonne recristallisation et une bonne diffusion entre les éléments (c’est un recuit
d’homogénéisation).

Figure 36 : recuit
d’homogénéisation

Maintenant les objets électroformés sont préts pour les finitions de bijouteries :
-ajout de diamant ;
-avoir de la finition satiner ;
-ajouter des pierres ;
- colorer.
Pour finalement obtenir des bijoux de grande qualité que voici quelques exemples :

Figure37 : Des pendants figure38 : Des bracelets figure39 :  Des anneaux

Figure 40: Des boucles
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Figure 42: Des broches de formes imaginaires

Figure 43: Des montres
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Figure 44:  Des objets de grande forme
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CHAPITRE 111
L’or et ses alliages : propriétés et applications :

IHI-1-Por:
[11-1-1- : Minerais d'or
L'or est, par importance, le 750me élément constituant I'écorce terrestre, cette derniere
en contient 4.107 % jusqu'a une profondeur de 16 km. On le rencontre principalement a l'état
natif (sous forme de métal) par exemple dans des minerais d'argent, de cuivre, de fer et de
métaux de la famille du platine. 1l existe quelques minéraux dans lesquels l'or apparait, par
exemple:

Minéraux symbole
l'aurostibite AuSb;
l'auricupride CuzAu
la calavérite AuTe;
la nagyagite AuTe, 6Pb(S,Te)

| lasylvanite AgAuTe,

Tableau 1V les différents minerais d'or [11 |

Remarque : les structures est toutes les caractéristiques physiques seront fournies en
annexe.

Les régions d'exploitation les plus importantes se situent en Afrique du Sud
(Witwatersrand), en Russie (Sibérie), au Canada, aux Etats-Unis d'Amérique (Californie,
Colorado, Alaska), au Brésil. en Australie, au Chili. en Irian Baral (Trian Occidental), au
Zimbabwe, en Colombie et en République Dominicaine.

111-1-2- Histoire d'or

Le symbole dérive du mot latin "aurum" qui signifie scintiller ou briller. Le nom
aurum” est encore utilisé dans le langage scientifique. Le mot "goud" en néerlandais dérive
de I'allemand "ghel" qui signifie jaune. En saxon ancien, on le désigne par le mot gold. [10]

I'or représente le plus vieux métal connu et il était déja utilisé comme bijou et comme
monnaie d'échange avant I'an 4000 avant Jésus-Christ. La force d'attraction intense de l'or est
decrite dans différents mythes (le roi Midas, Jason et les Argonautes et Dionysos qui
transformait tout ce qu'il touchait en or).

lLes premiéres picces (alliage d'argent et d'or) ont é1¢ frappées par Crésus
approximativement en 550 avant Jésus-Christ. Les Egyptiens et les Chinois utilisaient de l'or
pour les dents (ou pour les dentiers). Des composés a base d'or étaient utilisés comme
colorants. En 1252, on a frappé la premiére piece florentine. la "Fiorino d'oro", qui contenait
environ 2 grammes d'or. [14]
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111-1-3- : Metallurgie extractive de I'or :
[11-1-3-1-Procédés anciens :

On obtenait autrefois l'or en lavant avec de l'eau du sable aurifere (pensons a la "ruée
vers l'or" entre autres aux Etats-Unis d'Amérique) et par extraction de roche contenant de l'or
dans du mercure; ce procédé a déja été utilisé approximativement en 1500 avant Jésus-Christ
(voir également 80 - Mercure). Pour la séparation, on utilisait de fines peaux, des non-tisseés,
qui permettaient de récupérer de tres petites particules d'or. Cette pratique est a l'origine de
I'expression "Toison d'or".

111-1-3-2- Procédés modernes :

l.a production d'or est rentable en présence d'environ 4 g d'or par tonne de roche. L'or,
dans les minerais auriféres, est dissous dans du mercure. Ensuite, on sépare le distillation, si
bien que I'on obtient de l'or brut (pureté de 90 %) que l'on purifie ultérieurement par remise en
fusion. On peut également extraire I'or par lixiviation avec une solution de cyanure en
introduisant de l'air, si bien que I'on obtient un complexe de cyanure:

4 Au+ 8 NaCN + O, + 2 H,0 — 4 NaAu(CN); + 4 NaOH
On peut libérer I'or du complexe par électrolyse ou par réduction avec du zinc,
2 NaAu(CN); + Zn — NaZn(CN), + 2 Au

A partir de l'or brut obtenu, on obtient de l'or pur (>99,95 %) par voie électrolytique.
Comme substance de base, on utilise de plus en plus de la boue anodique que I'on obtient lors
de l'exploitation d'argent et d'autres métaux. Apres extraction liquide-liquide ou échange
d'ions, on obtient de l'or par électrolyse. La production mondiale s'éleve a environ 2500
tonnes par an dont 25 % proviennent du recyclage. [10]

[11-2-Métallographie de I’or et de ses alliages :

Introduction

La préparation des échantillons pour la recherche métallographique sur des alliages
d'or est connue. Le procédé comporte I’enrobage d’échantillon, meulage, polissage et attaque
chimique a I'eau- régale de la surface témoip. Les Parametres (semi-automatique) du meulage
et du polissage sont tabules.

Les Solutions d’attaque a l'eau- régale pour indiguer la microstructure sont également
données. Certains exemples des microstructures typiques des alliages d'or sont présentés a
illustrer leur utilisation. [6]

La caractérisation métallurgique des alliages de bijoux et la recherche des défauts surgissant
en fabrication de bijoux exigent une connaissance détaillée de la microstructure. .
111-2-1- Alliages d'or de bijouterie :

La production peut avoir un éventail de composition. Nous avons essaye de donner
les procédures qui peuvent étre appliquées a la plupart des alliages pour la préparation des
échantillons, pour l'examen sous le microscope optique. Des Exemples de microstructures de
différentes sortes de ces alliages sont données dans les figures 45 et 46. (6]
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. Figure 45 : Or 18 carat avec quelques pores linie sans
pailles, avec des souillures non faible autour des pores.

(6]

Figure 46 : OR blanc, poli avec un tissu inadéquat
(rapport optique 100 X) [6]

111-2-2- Classification des alliages d'or :

Les alliages d'or peuvent étre cla ssifiés comme suit
111-2-2-1-Alliages d'or jaunes :

De milieu a finesse élevée (14 a 22ct, 585 a 916 %o) basé sur le systéme or- argent -
cuivre. L'état de La structure aprés un recuit doux —est habituellement homogene. Les
jumeaux peuvent étre détectés fréquemment. Les alliages de l4ct dans 1'état recuit (par
exemple recuit a la tempeérature 700C., et trempée dans I'eau) sont également homogeénes.
Recuit 4 une plus basse température (par exemple 300 a 400°C) cause la formation des
phases riches en cuivre et en argent et ces phases durcissent avec le temps par la formation
des phases commandées.

Les alliages riches en cuivre, particulierement, peuvent subir un durcissement avec le
temps _les alliages riches en argent et A carat élevée sont habituellement mous, ils ont besoin
par conséquent d'un plus sensible procédé de meulage et de polissage.

L’attaque chimique des alliages riches en argent devrait étre exécuté seulement avec des
acides qui liberent des chlorures.
111-2-2-2- Les alliages A bas carat (8 a 10ct)

Sont normalement basé sur le cuivre-zinc comme composants principaux autres que
I'or. Leur microstructure est semblable a celle du laiton, a l'exception qu’on a fréquemment,
une ségrégation aux frontieres de grain qui se produit. La Corrosion intergranulaire et d'effort
est leur défaut le plus fréquent.

111-2-2-3- Les alliages d'or blancs

On a une grande variété de compositions I or blanc au Nickel est dur. Le Meulage et
le polissage peut étre exécute avec un fort graduellement de force. On contraste, les ors blancs
doux de palladium ont besoin d'un plus sensible procédé de meulage et de polissage.

33



Récemment d'autres types d'or blanc basés sur le manganese ou le chrome sont disponibles
sur le marché. Les deuxiémes phases peuvent se produire avec tous les types d'or blanc, selon
la composition et la température de recuit.

111-2-3- Préparations métallographiques

111-2-3-1- Echantillonnage et enrobage

Le but du prélévement et d’enrobage doit produire un détail prélever qui peut €tre
manipulé et préparé a l'examen, habituellement sous un microscope optique. Les regles
Spécifique pour prélever l'article de bijoux ne peuvent pas étre donné. Le prélevement
dépend fortement sur le probleme réel a étre résolu et exige une mesure de bon sens. Il doit
noter cela la microstructure et les défauts peuvent étre orientés et d’emplacement dépendant,
traiter selon l'itinéraire.

En général, les échantillons seront petits. On doit couper un morceau appropri¢ pour la
préparation des échantillons avec une scie fine ou une amende roue de diamant. La sciure
devrait étre rassemblé pour réduire au minimum les pertes en métal.

La Déformation et I'augmentation lourdes de la température doivent étre évitées pour
empécher le changement de la structure. Si les structures et les couches extérieures (par
exemple plaquent)

Sont d’intérét spécial, la surface devrait étre protégee par une couche additionnelle en cuivre
ou en nickel appliqué par la galvanoplastie.

La Manipulation de petits échantillons pour le meulage et le polissage exige d'enrober en
résine. On recommande vivement a l'utilisation d’une résine traitante relativement lente
(résine d’époxyde) ce qui est moins pour affecter.

111-2-3-2- Meulage et polissage

Le but du meulage et le polissage est de préparer une surface tres appropriée plate,
pour examen qui est exempt de déformation induite dans la couche de surface par la coupure
et le meulage. Ainsi, la déformation induite a chaque étape de meulage doit étre
complétement enlevé a I'étape de polissage finale.

Une surface trés plate est nécessaire pour examen sous un microscope di a sa profondeur
limitée de foyer, en particulier au rapport optique élevé Le meulage et le polissage doivent
étre exécuté selon la norme.

La figure 45 montre un exemple de préparation bien finie. La Trés légére souillure autour des
pores est causée par le liquide maintenu dans les pores apres avoir rincé et séché I'échantillon.
des disques de meulage et de pnlissag\és--som employés Pour rectifier, l'eau est employée
comme un agent lubrifiant. le processus de meulage est de préférence a exécuté a la main.
Naturellement, pour une plus grande série d'échantillons, un ¢quipement semi-automatique
peul étre utilise.

111-2-3-3- Pattaque chimique :

| e tableau suivant contient des informations sur les principaux produits utiliser pour Pattaque
chimique des alliages d’or :
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Tableau V: différentes solutions a utiliser pour l'attaque chimique de l'or [0]

produit d’attaque

remarques

1) 60 ml acide chlorhydrique HCI (concentré)+20 ml acide nitrique
HNO; (concentrer)

I’eau régal peut étre
utiliser diluer

2) solution 1 :
100 ml H,0 déioniser +10 g cyanure de potassium KCN

mixer la solution |
et 2 en parts égales

I- 5 g oxyde de chrome CrO;

juste avant  leur
solution 2 : utilisation.
100 ml H,O déioniser
10 g peroxidisulphate, (NI14);S:0x pour Iutilisation
générale.
3) 100 ml HyO déioniser.
100 ml peroxyde d hydrogene H,0, (3%)
32 g chloride de fer FeCly
4) 100 ml H,O déioniser pour I'or fin et Ior

blanc 18ct

Les exemples suivant vont monter I'influence de "attaque chimique sur le développement de

I'échantillon :

a) I'eau régale développe fortement la structure dendritique du’matériau.

ségrégation peuvent €tre nettement détecté sur la figure 49.

Les éléments de

b) les cyanures plus "agent d’oxydation rend la structure du grain plus apparente. Par contre
la ségrégation dendritique est peut développe Dépendant du type de 'agent oxydant de la
concentration Ieffet de ségrégation sera beaucoup ou peut étendue, figures 47 et 48. [6]

Figure 47 - or jaunel8ct (coul€é) attaqué par
cyanure / peroxosulfate d’ammonium (2) (50 X)

[6]

Figure 48: or jaune 18ct (coulée) attaqué par les
cyanures (50X). [6]




Figure 49 : or jaune 18ct (coulé) attaqué par I'eau
régale diluée V2 avec I’eau déioniser (50 X). [6]

111-2-4- Exemples de quelques microstructures :

Les figures suivantes donnent quelques microstructures des alliages d’or typiques a la
bijouterie. Tous les échantillons sont attaqués par des solutions de cyanures.

111-2-4-1-or fin 24ct :

La figure 50 montre la structure typique de I'or fin 24¢t ou bien I"or pure a I’état coulé.
Les grains sont extrémement larges. La figure 51 montre la microstructure d’or fin qui a
recristallisé durant le recuit. 11 y a une large variation de la taille des grains.

Figure 50 : or fin (50X). [6] Figure 51 - or fin recuit a 300°C Th. [6]

111-2-4-2- Por jaune (coulé) :

La figure 52 est exemple de macrostructure de ’or jaune l4ct, le temps d’attaque était
plus long un plus grand agrandissement révele une forte ségrégation. Bien sur
I’augmentation de ségrégation est influencée par les conditions de coulée, figure 53.

Figure 52 - macrostructure d’un alliage Figure 53 - forte ségrégation dendritique
l4ct d’or jaune (anneau de diametre 20mm) [6] I’or jaune l4ct par coulée investi (200X)
[6]
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La figure 54 montre la structure d’un échantillon de I'or jaune 18ct la ségrégation est faible,et

on remarque la présence de tres petits pores interdendritiques.

Figure 54 : or jaune I8¢t (50X) [6] figure S5 : grain rafliner d’or jaune 18ct [0]

e d’une structure obtenue par un recuit doux par le

La structure coulée peut étre distingue
de I'or a haut carat est semblable a

manque des grain jumeaux, figure 56.1a structure coulée
celle des alliages d’or 18 carat.

Figure SO : fil dor rouge 21¢t, écroui a froid figure 57 - fil d’or rouge 21ct
of recuit a 700°C pendant 1 heur (200X) [0] écroui a froid (200X) [6]

111-2-4-3- I'or jaune et rouge écroui et recuit :

Un or rouge 2lct est utilisé comme un exemple de structure
tréfilage et recuit. Les grains relativement grossiers subissent
déformation, figure 57, et la recristallisation a une taille moyenne se fait par le recuit,

déformée par laminage ou
une élongation par la

figureso.
La figure S8 montre la microstructure de 'or jaune l4ct apres un recuit a 700°C pendant |
heure. La précipitation d’une seconde phase a été évitee par trempe dans I’eau pour maintenir

les conditions de ductilite.

Figure 59 - vieillissement de Ior

Figure 58 : recuit doux (et trempe)
18ct [6]

structure d’or jaune 14ct (100X) [0]

w )=



Les alliages 14ct recuits a des températures modérees (au
dessous de 500°C au tour de 300°C) cause la formation de
deux phases, une phase riche en cuivre et une phase riche en
argent. La précipitation de la phase riche en cuivre cause un
durcissement de I'alliage (vieillissement). Le phénomene de
vieillissement apparait  aussi dans les alliages 18ctle
vieillissement peut étre détecté dans les microsections par
une série de bandes paralleles a I’intérieur des grains,figure
60,

Figure 60 : or blanc a base

de palladium recuit a 700°C [6]

111-2-4-4- Por blanc :

Les structures de 1'or blanc peuvent varier largement
dépendant de la composition et de la température de recuit.
La seulement deux exemples sont donnés.

La figure 44 montre la structure de Ior blanc a base de
palladium (contenant un peu de zinc) dont la température de
recuit est 700°C. La présence d’une seconde phase est
probablement due a la présence du zinc.

La figure 61 démontre la microstructure de I’or blanc & base
de nickel, recuit a 800°C. La structure esl homogene mais les
grains sont grossiers.

*

Figure 61 : or blanc 18ct a

base de nickel recuit a 800°C [6]

I11-3 Applications de l'or et de ses alliages :

[11-3-1- Métal monétaire

Comme métaux monétaires, on utilise des métaux
(nobles) précieux. Ces metaux monétaires servent -
conformément a un accord international - de contre-
valeur pour le papier-monnaie. Ces metaux - la plupart
du temps l'or - sont conserves en lingots dans les
banques nationales. Environ la moiti¢ de tout l'or se
trouve dans des coflies  bancaires, l.es lingots
entreposés doivent contenir de I'or posséﬁaql une pureteé
minimale de 99,6 %. Des pieces en or contiennent en
général encore 10 %o de cuivre, étant donné que de l'or
pur est trop tendre et par conséquent n'est pas approprie
comme matériau pour de la monnaie. [11]

Figure 62 :lingot d’or desting pour
pour la monnaie. [11]

111-3-2- Joaillerie, médaille

Le métal que l'on utilise pour la joaillerie doit en principe stre anticorrosif et dur et malgre
tout malléable. 11 doit également posséder un bel aspect (une jolie couleur). L'or qui, en
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fonction des propriétés requises, entre autre la dureté, est allie
avec d'autres métaux - par exemple le cuivre et l'argent - est tres
approprié a cet effet.

On exprime la plupart du temps le pourcentage d'or en carat. 24
carats représente de l'or pur a 100 %._ De l'or a 18 carats el al4
carats, que l'on utilise géncralement pour de la joaillerie,
comprend respectivement 75 et 585 % dor. L'or jaune
fréquemment utilisé contient 75 % d'or. 12,5 % d'argent et 12,5
% de cuivre.

On utilise également de 'or blanc, c'est-a-dire de l'or mélangé
avec le nickel (15%) peu coiiteux ou avec le palladium (12%)

beaucoup plus cotteux. [12]

Figure 63 : médaille [12]

Pour des bijoux moins colteux, on applique une mince couche d'or sur un métal non noble
(on parle alors d'un "plaqué"). On utilise également de "'or anglais", un alliage d'or avec 40 %
de cuivre et de 12 a 20 % d'argent.

Des alliages uniquement avec du cuivre sont de couleur rose-rouge, avec de l'argent ils sont

de couleur jaune et avec du zinc ils sont verts.

111-3-3- Contact électrique

Des contacts électriques dans des appareils de mesure de
précision, dans des relais, etc. doivent posséder une résistance
élevée a la corrosion et une bonne électroconductibilité. Pour
cette raison, on utilise des métaux dorés ou des alliages
contenant environ 40 % d'argent.

Figure 64 : appareil a contacte
électrique.[11]
I11-3-4- Odontologie : couronne dentaire
L.a matiére d'une couronne doit répondre a des exigences élevées. Elle doit étre dure; elle ne
peut subir de corrosion; elle ne peut étre a I'origine d'aucune toxicité; elle ne peut ni se dilater,

ni rétrécir lors de la consommation d'aliments ou de boissons chaudes ou froides: elle doit
étre raisonnablement esthétique

Pour des couronnes dentaires. on utilise un alliage constitué par de l'or (de 65 a 85 %), de
I'argent (de 10 a 15 %), du platine (de 1 a 10 %), du cuivre (de 0.a 10 %), du palladium (de 1

-39-



a 4 %) Parfois, on ajoute une petite quantité de zinc. Une
variante moins codteuse concerne un alliage constitué par de
l'or (de 40 a 60 %), de l'argent (de 23 a 35 %), du cuivre (de
10 a 12 %), de I'étain (de 0 a 5 %), du palladium (de 3 a 10
%) et du platine (de 0 a 2%). [11]

[11-3-5- Thérapie anti-rhumatismale

Pour le traitement des rhumatismes, on utilise des
médicaments qui stimulent la formation d'anticorps.
On utilise pour cela de l'or métallique dans une solution
colloidale et des composés d'or a titre d'aurothioglucose
(CeHp1OsSAu) et d'auronofine [11]

Figure 64 : couronne dentaire [11]

111-3-6- Applications sous forme d'une substance indécomposable (¢lément) ou sous
forme d’alliage :

L'or en feuille, par exemple pour la dorure de livres (dos ou tranche): | gramme d'or peut étre
aminci par laminage a un point tel que I'on obtient une surface correspondant a deux terrains
de tennis (500 m?); on peut également I'étirer sur une longueur de 3.000 m. et voici quelques
applications supplémentaires :

- points de contact dans un (micro) commutateur intégre ;

- feuille (appliquée sur le coté interne des fenétres: elle réfléchit le rayonnement IR non désireé
et la chaleur en été et économise I'énergie en hiver; on I'utilise également dans l'astronautique)
teinture du verre (rouge - avec de 'or colloidal) ;

meédaille commémorative

réflecteur infrarouge (dans des satellites) ;

catalyseur pour la préparation d'acide nitrique a partir de NH; (allié avec Pt) ;

résistance normale (pour des unités d’enregistrement, avec Cr) |

pigment pour cosmétiques ;

- fusibles pour fours (avec Pd) ;

- soudure pour appareils a vide poussés (avec 20 % de Cu) ;

_ filiere dans l'industrie du textile (avec 30 ou 50 % de Rh ou de Pt) ;

- thermo élément (avec 35 ou 46 % de Pd) ;

- dorure (voir or en feuille) ;

- plume de stylo (59 % de Au, 23 % de Cu, 14 % de Ag, 4 % de Zn)

- thermométre de résistance (avec Mn) ;.

- verre solaire (couche superficielle) ;

111-3-7- Applications sous forme d'une substance décomposable (composé) :
Le tableau suivant résume les principales applications de ’or sous forme d’une substance
décomposable :
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Tableau VI: quelques applications de I'or sous forme d'especes décomposables [14]

Applications

Remarques

Formule chimique

Meédicament

mordant utilisé lors d'une
augmentation maligne de la
teneur eneau de la cavité
thoracique et de la cavité
péritonéale et en présence
d'eau dans des articulations
enflammeées composes

de TO8Au

HAuCly

teinture du verre

Aua(SeOy);

Céramique sulforésinate de Au
Sensibilisateur en bis(thiosulfato)aurate(l) de
photographie sodium

toner en photographie HAuCly

dorure (l'application par voie

galvanique  d'une  mince HAuCly

couche d'or sur des métaux)
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PARTIE B

ETUDE EXPERIMENTALE
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CHAPITRE 111

Procédure expérimentale

Introduction :

Le procédé d'électroformage pose trois types de problemes techniques :
Le premier probléme est la détermination de la composition chimique de l'alliage eutectique
(Sn-Bi-Sb) qui n'est connue (la composition est détenue par un brevet) le deuxiéme probleme
est l'agressivité de cet alliages pour l'or, donc on est obligé d'effectuer a chaque fois un
cuivrage protecteur. Et le troisiéme probléme qui est l'objet de notre étude, est l'obtention
d'une couche épaisse de I'or & 18 carats c'est-a-dire a 75% en or.
Pour réaliser notre étude nous avons réalisé un montage expérimental qui permet une
électrodéposition d'alliages d'or avec possibilité de variation des parameétres comme :

- la composition du bain

- le potentiel appliqué

- la densité de courant

- La température

I11-1- principe de la méthode:

La réalisation d'un objet (par exemple un bijoux) par électroformage est en réalité une

déposition électrolytique d'une couche relativement épaisse d'un métal ou d'un alliage.

Nous avons organisé notre travail en trois parties

I- étude et réalisation du montage expérimental qui permet la déposition de couches
épaisses (jusqu'a 500 pm d'alliages d'or)

2- étude des conditions de déposition d'alliages (75 % or- 25 % argent ) avec
variation des paramétres : température du bain , densité de courant et composition
du bain.

3- Caractérisation du dépot

IT11-2- le montage expérimental:

Le montage expérimental de I'électrodéposition est composé des éléments
suivants (figures 65 ,606) :

I- un générateur de courant continu qui a les caractéristiques €lectriques suivantes :

Umax = 15V lnax = 10°A

2- Récipient de déposition constitué par un bécher en pyrex de volume de 500 ml

3- La cathode est une électrode qui a été réalisée (voir figures 67,68 )

4- L'anode est constituée par une plaque en acier inoxydable austénitique de nuance 304
De dimensions : surface utile 50x10 mm® épaisseur 1.5 mm

5- une plaque chauffante avec agitation (agitateur magnétique)

B



résistances électriques variables
amperemetre

voltmetre

connections en cuivre

L'utilisation des deux résistances variables R; et Ry aun double objectif :
1- possibilité de faire varier l'intensité du courant en maintenant le potentiel constant

2- stabiliser l'intensité du courant

|
‘l_

R1= 10KQ

R2=100KQ

Bécher/

Source de chaleur avec agitation

(a) (b)

Figure 65 : le montage expérimental

Figure 66: Dispositions des électrodes dans le bécher
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I11-3- préparation des électrodes :

Comme I'électroformage des alliages d'or s'effectue sur un alliage eutectique a base
d'étain sur lequel on réalise un dépot de cuivre. Nous avons réalisé des cathodes en cuivre qui
ont subis les préparations suivantes:

- laminage jusqu'a une épaisseur de lmm; et découpés sous forme de plaques de 10
mm de largeur.

- On relie la plaque a des fils électriques en cuivre avec une soudure d'étain.

- On mesure une surface de 1cm? sur la cathode

- on effectue un enrobage avec une résine méca prex.

- Polissage avec des papiers abrasifs (400, 600,1000)

Aprés l'enrobage on exécutera les opérations suivantes dans l'ordre indiqué:

I-lavage des électrodes au trichloréthylene, puis séchage au papier filtre.

2-dégraissage cathodique pendant 2 minutes dans KOH 15 g/l et Na2CO3 50 g/l a la cathode
(température 50°C) et (i = 4A/dm?).

3-ringage dans HC1 10% puis dans l'eau distillée.

4-polissage électrolytique anodique pendant 1 minute avec la méme densité de courant dans
un bain de 1/3 d'acide sulfurique et 2/3 d'eau.

5-ringage a I'eau distillée, puis dans HCI 10%, puis dans I'eau distillée. [3]

Apres ces traitements, les électrodes sont prétes a I'emploi, et ne doivent pas étre touchés par
la main.

Surface de I'électrodéposition isolation en cire

inrobage

Fil électrique en cuivre

(a) vue de face (byvue de protile

Figure 67: schémas détaillés des cathodes

Figure 68:cathode préte a I'emploi
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Pour étre dans les mémes conditions de L'électroformage, la déposition métallique doit €tre
effectué sur une seule surface de la cathode, pour trois raisons :

I- la couche déposée sera retirée facilement de la cathode.

2- Pour simuler un électroformage (la déposition sur une seule face)

3- Pour calculer I'épaisseur de la couche déposée

Pour cela on a isolé une face de la cathode avec du vernis et de la cire pour obtenir

finalement une surface de 100 mm?.

Aprés avoir isolé la cathode on effectue une opération de prédorage dans le bain suivant:
Tableau VII:composition du bain de prédorage [8]

Composition «_ Quantité
Concentration en or sous 2 g/l
forme de K[Au(CN)2]
Température 45°C
pH 1
Densité de courant 1.5 A/dm?
Anode Platine
Durée 2 minutes

Maintenant les électrodes sont prétes a étre immergées dans le bain.
I-4) préparation du bain:

La plupart des bains de dorage sont a base d'auro cyanure de potassium K[Au(CN):]
mais ils fonctionnent dans des domaines de pH qui ont fortement évolués dans le temps.
Les bains sont des solutions aqueuses qui contiennent les composés suivants :

-auro cyanure de potassium K[Au(CN)2]

~cyanoargentate de potassium K[Au(CN)z2]

-bicarbonate de potassium K2CO3

-cyanure de potassium KCN

-la soude caustique KOH

I-5) les traitements thermiques:

Les piéces électroformées doivent subir un traitement thermique d'homogénéisation pour que
les éléments d'alliage diffusent bien entre eux et la répartition des especes sera équivalente sur
toute la piece; on a essayé plusieurs températures et plusieurs durées de maintien qui seront
détaillés par suite.
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I-6 méthodes de controle:

1- Composition chimique du dépot:
Les méthodes d'analyse des métaux nobles sont principalement  la coupellation, la
spectrométrie d'absorption atomique ou la spectrométrie d'émission plasma"ICP"(inductivly
copled plasma). [7]
Dans cette étude on a utilisé la coupellation pour contrdler le titrage des dépots.

2- Composition chimique du bain :
On a utilisé 1'ICP (Optical Emission Spectrometry ICP.EOS"Perkin Elmer optima 4300DV")
pour le controle des bains, les résultats des analyses sont données en annexe.

3- Mesure de I'épaisseur du dépot
Pournmsunxlesépahsausdesdépﬁm,nousavonsuﬁhsédeuxrnahodes:
Mesure directe par un micrométre et mesure indirecte par la détermination du poids du dépot
a l'aide d'une balance de précision (10° g).
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CHAPITRE 1V

Influence de la température sur la qualité du dépot :

Dans cette partie nous avons fixé la composition du bain (tableau XVIIT).On a fixer une
plage de température entre 'ambiante et 60°C. Les paramétres fixés sont les suivants:
- densité de courant fixé a 0.8 A/dm?
- latension est de 7 volts
- agitation constante
- durée des dépots 7 heures.

IV-1- Essai a 20 °C :

Cette cathode de cuivre n'a pas subi les étapes de préparation que les autres cathodes,

elle & été laver avec du trichloréthyléne puis décapé avec de l'acide sulfurique, puis rincer
avec l'eau déminéralisée. On plonge les électrodes dans le bain sous tension.
Dés l'immersion dans I'électrolyte on remarque le changement de la couleur du cuivre du
rouge vers le jaune. Normalement l'expérience se déroule jusqu'a 7heures, mais on était
obligé de I'arréter a 1h:50min des son début car on a constaté un détachement de la couche
déposée du substrat comme le montre les figures 69.

(b) (c)
Figure 69 : photos qui montrent I'échec du premier dépot

L'échantillon a été expédié au laboratoire d'analyse.
Tableau VIII: résultats du premier essai

Caractéristiques résultats
Masse (g) 0.0864

Epaisseur (um) 70

Titre en or (%) 90.856

Toujours a température ambiante, mais cette fois on a suivie toutes les étapes de préparation
d'électrode (111-3). On démarre I'expérience et on remarque qu'un dépot s'effectue dés les
premier instants. Apres 7 heures, fin de I'expérience. On a obtenu un dépot uniforme avec une
bonne qualité de surface. Le dépot est dur et cassant (il a besoin d'un recuit). Apres attaque
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chimique & l'acide nitrique on a effectué un recuit de 10 minutes a 700°C, mais le dépot reste

toujours dur. Tableau IX: second résultat du premier essai
Caractéristiques | Résultats ]
Caractéristique Résultats
Masse (g) 0.4187
Epaisseur (jim) 250
|_Ti{1'c en or (%) 91.000

[V-2-: Essai a la température 60°C:
On a arrété 'expérience avant son début car le bain commence a s'évaporer
IV-3- Essai a la température 50°C :

On remarque que le dépdt est granulaire et d'une autre

couleur (peut étre di a 'absence de l'argent).figure 70
Tableau X: résultats du troisiéme essai

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.4298

Epaisseur (um) 320

Titre en or (%) 91.000

Figure 70:dépdt granulaire de couleur orange

1) on peut considérer I'épaisseur de ce dépot comme fausse car la surface avait une grande
rugosité qui géne dans la mesure d'épaisseur.

2) aprés les 4 premiers essais on remarque que le titre en or est le méme donc on peut tirer la
conclusion que la température n'influence pas la composition de l'alliage obtenu, mais
seulement la quantité déposée. Donc on peut se permettre de modifier le bain (toute en
gardent les concentration des éléments qui se déposent constante).

1V-4- Issai a la température de 37°C. avec correction du bain
Cette fois on remarque que dés l'immersion des ¢lectrodes dans le bain il y a déposition d'une
couche verte au lieu jaune qui devienne blanche (miroir) aprés 2 heurs d'électrodéposition
puis de couleur matte a la fin de I'expérience.

Tableau XI: résultats du quatriéme essai

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.3200

Epaisseur (um) 210

Titre en or (%) 63.414
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IV-5- Essai a la température de 40°C avec correction du bain :
Dépdt de couleur vert — jaune jusqu'a la fin des 7 heurs, mais la surface contient des
microcavité. Le dépot est toujours dur et a le caractere cassant mais apreés un recuit de 30
minute a 700°C la piéce est devenu ductile sauf qu'elle s'est pliée. Figure 71

Tableau XII : résultats du cinquiéme essai

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.374

Epaisseur (pum) 240

Titre en or (%) 72.814

Figure 71: forme du dépot
Aprés recuit de 30 minutes a 700°C
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CHAPITRE V
Influence de la densité de courant

Apres la série des premiéres expériences, nous avons fixé la température a 30 °C

V-1- Essai avec une densité de 0.5 A/dm*:

Dépot uniforme de trés bonne qualité de surface. Figure(72)

Les résultats sont présentés dans le tableau : Le titre obtenu se rapproche de la composition
recherchée

Tableau XIII: résultats de I'essai 4 0.5 A/dm*

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.2470

Epaisseur (um) 160

Titre en or (%) 73.314

Figure 72: photo qui montre la
brillance du dépdt a 0.5 A/dm?

.

V-2- Essai avec la densité de 0.7 A/dm?, avec correction du bain :

Nous obtenons un dépot présentant une bonne qualité
de surface. Figure 73 La composition est supérieur au
titre recherché a cause de la correction en Cyanure
Tableau XIV : résultats de I'essai a 0.7 A/dm?

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.3002
Epaisseur (jim) 190
| Titre en or (%) 79.008 .

Figure 73 cette photo montre I'essai a
0.7 A/dm? au cour de I'électrodéposition, on
remarque I'aspect miroir du dépot.

V-3- Essai avec une densité de 0.2 A/dm?, avec une correction en argent:

Aprés l'immersion des électrodes dans le bain on remarque qu'il n'y a presque aucun
dépdt pour les premiers instants (par rapport aux essais précédents). Aprés 15 minutes on
remarque que la surface n'est pas enticrement recouverte. A la fin de l'expérience on obtient
un dépdt de grande qualité de surface, mais qui n'est pas assez volumineux. Figure 74
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Tableau XV:résultats de I'essai a 0.2 A/dm?

Caractéristiques Résultats
Masse (g) 0.1314
Epaisseur (pm) 80

Titre en or (%)

Figure 74: cette photo montre la
qualité du dépot a 0.2 A/dm?, le dépot a
une brillance trés élevée , on a l'impression
qu'il est blanc sur la figure ,mais ce

ti'est que le reflet de la lumiére.

Nous n'avons pas pu obtenir le titre pour cet échantillon car il s'est produit un accident lors de
la coupellation qui a faussé les résultats.

V-4- Essai avec une densité de 1A/dm? avec correction "
La qualité de surface obtenue est trés inférieure par rapport aux essais précédents. Figure 75

La densité de courant employée est trés forte. Le titre du dépot est élevé mais I'épaisseur est
bonne ( tableau XVI)

Tableau XVI: résultats de I'essai a 1 A/dm?

Caractéristiques | Résultats
Masse (g) 0.4741
Epaisseur (um) | 300

Titre en or (%) | 80.142

Figure 75: la mauvaise qualité
Du dépot a 1A/dm?2,

V-5- Essai a la densité de i= 1.5 A/dm?:

Le dépot est sous forme de poudre d'une granulométrie élevée (sous forme de bille)
On a arrété l'expérience apres 3h:8min.

Tableau XVII: résultats de I'essai a 1.5 A/dm?

Caractéristiques | Résultats

Masse (g)

0.2358

Epaisseur (um)

Pas mesurable

Titre en or (%)

78.668




CHAPITRE VI

Etude de l'influence de la composition du bain:

VI-1-Bain N°1 :

La composition du premier bain est présentée dans le tableau XVIII
Tableau XVIII: composition du premier bain utilisé.

Composition quantité
Or sous forme de 12 g/l =
K[Au(CN)z]
Argent sous forme de 4 g/l

K[Ag(CN)]
KCN(libre ) 100 g/l

K2COs3 10 g/l

;ﬁmode Acier inox

PH Dell5al2

Pour ce bain on a obtenu un alliage de 91.0% en or. Apres I'analyse du bain par ICP
(les résultats des analyses seront fournies en annexe) on trouve que le bain manque
énormément d'argent car il y'avait une erreur de calcul lors de la production du K[Ag(CN)2]
car ce dernier n'était pas pur et le KCN contenait 8.24% d'humidite.

VI-2-Bain N°2:

Nous avons procédé a la correction du premier bain pour augmenter la
teneur en argent en préparant un double sel d'argent pur. La composition du
bain est présentée dans le tableau X VIII:
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Tableau XIX: composition du premier bain.

Compositions Concentration

Or sous forme de 12 g/l
K[Au(CN)2]
Argent sous forme de 4 gfl
K[Ag(CN)z](en solution)
KCN(libre ) 70 g/l
K2C03 10 g/l
Anode Acier inox
pH Dell5al2

En utilisant ce bain a la température de 37°C avec une densité de courant de 0.8
A/dm? nous avons obtenue un alliage a 63.414% en or.

VI-3-Bain N°3:

Pour ce bain nous avons juste changé la concentration des cyanures libres de 70 g/l a
120 g/l. .
Les résultats obtenus donnent un alliage titrant a 72.814% en or puis dans une deuxieéme
expérience un titre de 73.314% en or a cause de la consommation d'argent au cours de la
premiére expérience.

Nous avons gardé ce dernier bain jusqu'a la fin des essais en le corrigeant chaque fois
aprés analyse tel que le rapport entre or et argent reste : Auw/Ag =3.
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Chapitre VII

Interprétation des résultats

VII-1- interprétation sur I'influence de la température:

D'aprés les résultats expérimentaux on peut dire que la température a une influence
quantitative et non qualitative sur les dépots. La température ne semble pas avoir un effet
sur la composition du dépdt mais a partir de 40°C la qualité du dépot se détériore. Les
figures (76) et (77) illustrent les résultats de la premiére expérience:

Influence de la température sur I'épaisseur du
dépot
350 _l_____.__ L e S e S E e
T 300 ==
2 250 f— =
5 200 -
# 150
g 100 -
w g
0
20 37 40 50
Température ("C)
Figure 76
Influence de la température sur le poids du dépot
05 —— e aS <
04 _ P
P '
©
S 0.2
Q.
0.1
0 .
20 37 40 50
Température (°C)
il A
Figure 77
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On remarque que les deux graphes se composent de deux parties, bien distinctes:
De 20°C 4 37°C : décroissance de I'épaisseur et du poids;
De 37°C a 50°C - croissance continue du poids et de I'épaisseur;

Pour les premiers essais (avant 37°C) on avait utilisé un faux bain qui contenait une
quantité faible en argent, donc une trés grande concentration en or par rapport a l'argent; et on
sait que I'or est plus dense que I'argent. Mais par contre a partir de 37°C le bain était corrige,
et le rapport entre l'or et 'argent et rentré dans I'ordre et il est resté constant jusqu'a la fin des
essais de température, ce qui explique que I'épaisseur et le poids des dépdts a 20°C  sont
supérieur a ceux a 37°C.

En comparant les échantillons obtenus a chaque température on peut facilement
distingué ceux qui ont été réalisés aux faibles températures, avec ceux des températures
élevées qui tiennent moins biens.

Conclusion :

1) I'élévation de température favorise la diffusion mais donne des cristaux plus gros qui
tiennent moins bien.

2) Ce qui considére le choix de la température optimal pour ce procédé on peut dire il
vaut mieux procéder a température ambiante si la durée exigée le permet,sinon la
température de 30°C donne de tres bons résultats entre qualité de surface et quantité
du dépot.

VII-2- interprétations sur l'influence de la densité de

courant :

On remarque, aprés l'étude des parametres électriques que la densité de courant
n'intervient pas dans la composition de I'alliage (par exemple si on compare le 7™ et le 8™
essai) on a une différence de 0.005% dans la composition en or qui est relative au bain. La
densité de courant elle a une influence quantitative sur les dépots obtenus. Les figure (78) et
(79) illustrent les résultats de la deuxiéme expérience :

Influence de la densité de courant sur le poids du
dépot
0.5 — — = e
0.4 = )
C
" 0.3 //#,,,,
8 0.2
o /
0.1
0
0.2 0.5 0.7 0.8 1
densité de courant (A/dm?)

Figure 78
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Influence de la densité de courant sur I'épaisseur
du dépot
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Figure 79

On remarque que les deux graphes ont la méme allure et que I'epaisseur et/ou le poids des
dépots augmente avec l'augmentation dela densité de courant.

En comparant les differents ¢chantillons obtenus a chaque essai de densité de courant
on remarque que les échantillons élaborés aux basses densités de courant ont un aspect
brillant ,mais dés qu'on passe & des densités de courant élevées (1.5 A/dm? ,par exemple) on
constate un mauvais dépot qui ressemble a de la poudre métallique.

Conclusion:

1) les faibles densités de courant déposent de tres petit cristaux Jaspect du dépot est
brillant mais de faible quantité.

2) Dans la plupart des cas il faut aller aussi vite que posible ,on emploiera donc la densité
de courant maximum compatible avec le bon aspect du dépot qui est de 0.8 A/dm?.

VI1I-3- interpretation sur l'influence de la composition du
bain:

Mis a part le premier bain on remarque que I'ajout des cyanures libres est le responsable de la
composition de l'alliage déposé comme le montre la figure (80). pourquoi?
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Influence des cyanure libre sur le titrage de I'or
90 = — ISR A . .
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Figure 80
On remarque d'aprés la figure 80 que l'augmentation de la concentration des cyanures libres
engendre une augmentation du titrage d'or.

L'argent forme trois complexes différents avec les cyanures qui ont des constantes de stabilité
trés proches:

Agt +2CN° > [Ag(CNpl ..o (1)

Soit K2 la constante de stabilité de (1):
K2 = [Ag(CN)2] /( [CN'? * [Ag+]) = 10*!
Ag+ +3CN > [Ag(CN)] ........... (2)
Soit K3 la constante de stabilité de (3):
K3 = [Ag(CN)s]" /( [CNT * [Ag+]) = 107"
Agt +4CN > [Ag(CN)]" ......... 3)
Soit K4 la constante de stabilité de (3):
K4 = [Ag(CN)aT" /([CNT" * [Agt]) = 107
En.remarque que les constantes de stabilité des trois complexes sont trés proches, donc les
trois espéces peuvent exister au méme moment.
]l\ill:)rl;;allons calculer la présence de chaque espéce dans le bain en fonction des cyanures

Soit [Ag]r1'argent total jon a:
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[Aglr = [Ag+] + K2* [CN]* * [Agt] + K3 * [CNT * [Agt] + K4 * [CNT' * [Agt]

—[Agt] * [1 +K2* [CN]> +K3 * [CNT +K4 * [CNT']
Posant .

A= [1 +K2* [CN]? +K3 * [CN] + K4 * [CNTY]

Donc:  [Agt]/[Aglr =VA > Kn* [CNT'*[Agt]/ [Aglr = Kn*® [CNT'/ A

Donc :

On trace les courbes % [Ag(CN)u]l'“ = f{[CN]) sur le méme graphe on aura les figures
suivantes:

[Ag(crlm

e L & B

=
~
=

pourcentage
{ o o
w § - i8]

o

o
N

0.1

cyanure libre (mole/litre)

Figure 81 : présence des différentes espéces en fonction des cyanures libres
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Figure 82 : agrandissement de la figure dans l'intervalle [0,10]

On remarque sur le graphe qu'il y'a ccexistence de toutes les especes en méme
temps mais a des pourcentages différents.

Ce qui nous concerne, on a utilisé une solution de 2 Mole/litre en cyanure libre et on a vu le
titre augmenter.

A 2 mole/ litre on a: 55% de [Ag(CN)3)> ,27.5% de [Ag(CN)4]", et 17.5% de = [Ag(CN)2]
On remarque que la présence de [Ag(CN)2] est faible par rapport au deux complexes
[Ag(CN)T” et [Ag(CN)4]* .

Ces 3 réactions:

[Ag(CN)2] +le > Ag +2CN  ..(1) E=-031V
[Ag(CN)3"+le > Ag +3CN  ...(2) E%=-051V
[Au(CN)2] +1¢ = Au +2CN ... (3) E%=-060V

On remarque que a chaque fois que l'argent passe d'un complexe a un autre son potentiel
standard se rapproche de plus en plus de celui de la déposition de l'or, et I'électronégativité du
complexe augmente chaque fois d'une charge.
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Le potentiel standard de la déposition de l'argent est trés supérieur a celui de l'or, donc si
I'argent ne forme pas de complexes il va se déposer en premier lieu, et l'or ne se deépose
qu’apres.

Mais nous, on voulait qu'il y ait une codéposition de l'or avec l'argent, ou méme que l'or se
dépose plus que l'argent. Pour cela on a utilisé une concentration de 2 mole/ litre de cyanure
libre qui favorise la présence de [Ag(CN)3]* et [Ag(CN)4]*" ,qui non seulement leurs potentiel
standard sont trop prés de celui de l'or,mais encore sont chargés deux et trois fois
négativement ,ce qui va leur crée un plus grande force de répulsion au voisinage de la cathode
par rapport au [Au (CN)2]" qui a une seule charge négative , donc I'argent va trouver plus de
probléme que l'or pour se déposer; et en plus , la concentration en or est trois fois plus
supérieur que celle de l'argent, ce qui implique que I'or se dépose beaucoup plus que l'argent
jusqu'a une composition au voisinage de 75% en or.

Conclusion:

1) La composition des dépdts or- argent ne varie que si l'on varie la composition du bain,
et le facteur principal et le cyanure libre.

2) La concentration optimale des cyanures libres est de 2 mole / litre ce qui permet
d'arriver a un alliage de 73.314% en or.
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Conclusion générale:

La bijouterie est un art dont I'histoire suit celles des civilisations humaines depuis des
millénaires. Ce métier a ses us et coutumes. Actuellement deux métiers trés différents se
cotoient.

La bijouterie artisanale suit cette tradition et ne vit essentiellement que par la
réparation ou quelquefois la création d'objets uniques de grande qualité. Parallélement un
nouveau métier voit le jour : la bijouterie industrielle qui utilise tous les moyens modernes de
la rationalisation et de la production en grande série pour fabriquer des piéces identiques a un
coit le plus faible possible, afin de conquérir une nouvelle clientéle. C'est une autre culture.

Le procédé d'électroformage est méconnu en Algérie Alors qu'il au stade de
fabrication industriel dans les pays avancés en bijouterie et dans l'industrie électronique et de
la mécanique de précision.

C'est la premiére fois que ce sujet est proposé et traité en vue de son exploitation par
I'entreprise AGENOR dans le domaine de la bijouterie.

Ce travail, nous a permis une maitrise des paramétres pour réaliser des dépots épais de
I'ordre de 300 pm avec un titre de 73.32 % ce qui est considéré comme un bon résultat et ce
qui permet de continuer pour la fabrication du bijoux

Notre souhait est que ce travail sera poursuivi pour réaliser toute la chaine de
I'électroformage c'est a dire au produit fini. Les travaux devront se réaliser dans les domaines
suivants :

€laboration de I'alliage eutectique a base d'étain

moulage de I'alliage eutectique a base d'étain
dépdts d'alliages d'or sur des surfaces complexes
dépdts d'autres alliages d'or (Au-Cu-Cd, Au-Ni,.....)
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Annexe
Propriétés physiques de I'or:

Name: Gold

Symbol: Au

Group: Trans. Met.

Crystal Structure: Cubic face centered
Atomic number: 79

Atomic weight: 196.9665

Shells: 2,8,18,32,18,1

Filling orbital: 5d10

Melt: 1064.43°C

Boil: 2807°C

Electronegativity: 2.54

Covalent radius: 134 A

Atomic radius: 1.79 A

Atomic volume: 10.2 cm*/mol

First ionization potential: 9.225V
2nd ionization potential: 20.521V
3rd ionization potential: ?
Oxidation states: (3 ) 1

Density @ 293 K: 19.32 g/em®
Specific heat: 0.128 J/gK

Heat of vaporization: 334.40 kJ/mol
Heat of fusion: 12.550 kJ/mol
Electrical conductivity: 0.452 10"6/cm ohm
Thermal conductivity: 3.17 W/cmK

Propriétes physique de I'argent:

Name: Silver

Symbol: Ag

Group: Trans. Met.

Crystal Structure: Cubic face centered
Atomic number: 47

Atomic weight: 107.868

Shells: 2,8,18,18,1

Filling orbital: 4d10

Melt: 961.93°C

Boil: 2212°C

Electronegativity: 1.93

Covalent radius: 1.34 A

Atomic radius: 1.75 A

Atomic volume: 10.3 cm*/mol
First ionization potential: 7.576 V
2nd ionization potential: 21 .49 V
3rd ionization potential: 34 83 V
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Oxidation states: 1
Density @ 293 K: 10.5 g/cm?
Specific heat: 0.235 J/gK
Heat of vaporization: 250.580 kJ/mol
Heat of fusion: 11.30 kJ/mol
Electrical conductivity: 0.630 10°6/cm ohm
Thermal conductivity: 4.29 W/cmK

Effets des additions du cuivre et de I'argent sur la couleur des alliages l'or

Type [Gold % wt [Silver % [Copper % [Colour
91.6 I8.4 - Yellow
91.6 5.5 2.8 Yellow
pict 91.6 3.2 .1 |Deep yellow
91.6 - 8.4 [Pink/rose
75.0 25.0 - Green-yellow
75.0 16.0 9.0 Pale yellow, 2N
18 ct |[75.0 12.5 12.5 Yellow, 3N
75.0 9.0 16.0 |Pink, 4N
75.0 4.5 20.5 |Red, 5N
8.5 41.5 - [Pale green
14ct [58.5 30.0 11.5 Yellow
[58.5 9.0 32.5 Red
37.5 2.5 - White
37.5 I55.0 7.5 Pale yellow
o BZS ’ 42.5 20.0 Yellow
37.5 31.25 31.25 JRich yellow
37.5 20.0 42.5 JPink
37.5 7.5 55.0 |Red
Propriétés physiques des alliages d'or connues
[Composition % Density tlelting Range
lCarat Silver [Copper olour L /cm3 C
24 |5 ellow [19.32 1064
b 5.5 2.8 [Yellow 17.9 995-1020
3.2 5.1 [Dark yellow  [17.8 064-982
4.5 Is.0 [Yellow-pink 16.8 940-964
21 1.75 10.75 [Pink 16.8 928-952
- 12.5 [Red 16.7 926-940
16.0 9.0 Pale yellow 15.6 [895-920
'8 12.5 12.5 Yellow 15.45 [885-895
9.0 16.0 Pink 15.3 |880-885
4.5 20.0 |Red 15.15 1890-895
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Propriétés mécaniques des alliages d'or connu

'Cara omposition %, wt. lCondItion Hardness

ensile Strength

ilver  |Copper iy LI
O i Annealed 0 45
Worked 55 200
| Annealed |52 220
I8 5.5 2.8 Worked __ |138 390
s k4 Annealed |70 275
. : Worked 142, 463
e Lo Annealed 100 363
\Worked 190 1650
21 Annealed  [123 396
1.75 19,75 Worked  [197 728
Annealed  [150 520
1250 1125 Worked _ |212 810
18
= FvE Annealed [165 550
: Worked 227 1880

Propriétés mécanique de I'or 18ct

[Composition, wt%

[Hardness, HV

[Elongation, %

old [Silver [Copper |Annealed [Cold worked |Annealed |c.w.
75 25 - 36 98 - I36.1 2.6
75 21.4 3.6 |68 144 39.3 3.0
75 16.7 B.3 102 184 42.5 3.2
75 12.5 12.5 110 192 44.8 3.3
75 8.3 16.7 129 206 47.0 2.6
75 3.6 21.4 132 216 42.0 1.5
75 - 25 115 214 41.5 1.4

Effets du refroidissement de I'or 18ct aprés recuit a 650°C

IComposition, wt% [Hardness, HV
Gold [Silver [Copper [Slow cooled in air Water quenched
75 25 - |56 56
75 22 3 90 |88
75 17 8 138 136
75 12.5 12.5 160 160160
75 8 17 170 165
75 3 22 196 177
5 - 5 242 188




Effets des traitements thermiques sur 'or 18ct

Composition %, wt | LI ; b
. Hardness|Tensile Strengt
Isilver kopper lCoIourLonditlon v IN /mm2
JAnnealed, quenched J150 I520
12.5 12.5 Yell L
oW faged 230 750
Annealed, quenched |165 550
4.5 20.5 L
IRed Aged 325 950
Les températures de recuit
Alloy IoAgnealmg i:emperaturelcmmlr
Pure gold, 24 carat 200 |Black heat
21 - 22 carat 1550 - 600 \Very dark red
18 carat 550 - 600 \Very dark red
14 carat 1650 Dark red
White gold (palladium) 1650 - 700 IDull cherry red
White gold (nickel) 700 - 750 Cherry red
Sterling silver j600 - 650 |Dark red
Les alliages d'or blanc au nickel
old, opper, Nickel, inc, Hardness l&iquidus
wt wit wit %o wt  [Hv C
75 2.2 17.3 I5.5 220 060
18ct |75 8.5 13.5 3.0 200 955
75 13.0 8.5 3.5 150 950
14ct |58.5 22.0 12.0 7.4 150 995
10ct M1.7 32.8 17.1 8.4 145 1085
[9ct 37.5 40.0 10.5 l12.0 130 1040
Les alliages d'or a base de palladium
Hardn |Liq
leold  |pa IAg lcu zn  [Ni g oC
75 20 Is = - = 100 1350
75 15 10 - - - 100 1300
18ct 75 10 15 - - - 180 1250
75 10 10.5 3.5 0.1 0.9 |95 1150
75 6.4 9.9 I5.1 3.5 1.1 J140 1040
75 15 - 3.0 - 7.0 |180 1150
14ct 158.3 20 |6 14.5 1 - 160 1095
58.5 I5 32.5 3 1 - 100 1100
10ct 41.7 28 8.4 20.5 1.4 |} 160 1095
ct 37.5 - |52 4.9 4.2 1.4 |85 40
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i Wean Data: SPC

Mean Corrected

Calib Sample
nalyte Intensity Cona. Units Std.Dav. Conc. Units Std.Dev. RSD
. 3 328.0e68 31878.3 0.310 mg/L 0.0017 3.10 wtd 0.017 0.56%
i Ag 338.289 19848.8 0.301 mg/L 0.0011 3.01 wtt 0.011 0.38%
; Bu 267.595 487.6 0.032 mg/L 0.0018 0.320 wr% 0.0185 5.77%
u 242.795 136.1 0.033 mg/L 0.0020 0.335 wtd 0.0201 6.00%
e e " e e S e el A e e o R s
igsaquenca No.: 5 Autosampler Location:
* ample ID: SEC Date Collected: 30/05/04 16:16:38
nalyst:
" sample Wt: 0.1 g Sample Prep Volume: 100 mL
- Dilution: 100X Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:41:51,
'lnn Data: SPC
Mean Corrected Calib Sample
Thalyte Intensity Conc. Units Std.Daev. Conc. Units Std.Dev. RSD
1 328.068 32982.6 0.321 mg/L 0.0019 3.21 wtd 0.019 0.59%
©J 338.289 20428.9 0.310 mg/lL 0.0024 3.10 wtd 0.024 0.771%
Au 267.595 222.4 0.015 mg/L 0.0017 0.146 wtd 0.0169 11.59%
n 242,795 196.9 0.015 mg/L 0.0014 0.151 wts 0.0141 9.31%
Saquence No.: 6 Autosampler Location:
“smpla ID: Bain d'electroformage Date Collected: 30/05/04 16:19:39
ialyst:
mpla Wt: Sample Prep Voluma:
Dilution: 100X Data Typa: Reprocessed on 16/06/04 09:41:51,
lun Data: Bain d'alectroformage
Mean Corrected Calib Sample
Enalyte Intensity Conc. Units 8td.Dev. Conc. Units Std.Dev. RSD
| 328.068 309003.4 3.00 mg/L 0.014 0.300 g/L 0.0014 0.46%
| 338.289 191892.7 2.91 mg/L 0.011 0.291 g/L 0.0011 0.39%
An 267.595 985162.0 64.7 mg/L 0.30 6.47 g/L 0.030 0.47%
Ru 242.795 854645.5 '65.6 mg/lL 0.30 6.56 g/L 0.030 0.46%
' S8equence Ho.: 7 RAutosanpler Location:
Sampla ID: Bain d'electroformage Date Collected: 30/05/04 16:22:34
ialyst:
mple Wt: Sample Prep Volume:
Dilution: 100X Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:41:51,
[ e S S S
tan Data: Bain d'electroformage
Maan Corraectad Calib Sample
hnalyte Intensity Conc. Units Std.Dav. Conc. Units Std.Dev. RSD
g 328.068 588715.3 5.72 mg/L 0.079 0.572 g/L 0.0079 1=37%
g 338.289 367176.5 5.57 mg/L 0.078 0.557 g/L 0.00786 1.40%
1 267.595 1854388.8 122 mg/L AT 122 g/L 0.17 1.37%
Au 242.795 1590566.7 122 mg/L 1.6 12.2 g/L 0.16 1.35%
|
{
|
bge &
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WLIO: Ll G s i

enca No.: 1

Analyst:

smple ID: Calib Blank

A A B e AL Ll e B e e

Autosampler Location: 1
Date Collacted: 31/05/04 11:05:05

. Jample Wt: Sampla Prep Volume:
{ Hlution: Data Type: Reprocassad on 16/06/04 09:50:31,
‘faan Data: Calib Blank
Mean Corracted Calib
nalyte Intensity Std.Dev. RSD Conc. Units
Ag 328.068 6225.8 23.83 0.38% [0.00] mg/L
g 338.289 3859.4 15.54 0.40% [0.00] mg/L
u 267.595 152.9 24.25 15.86% [0.00]) mg/L
u 242,795 -72.4 7.57 10.45% [0.00] mg/T
aquence No.: 2 Autosampler Location: 2
Sample ID: Le Blanc Date Collacted: 31/05/04 11:06:43
Analyst:
Bample Wt: Bample Praep Voluma:
Dilution: Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:50:31,
Mean Data: Le Blana
Mean Corrected Calib Sample
Analyte Intansity Conc. Units Std.Dev. Conc. Units Std.Dav. RSD
hg 328.068 47873 .4 0.370 mg/L 0.0407 0.370 wth 0.0407 10.99%
Saturated within auto integration window (code 4)
Ag 338.289 34929.1 0.414 mg/L 0.0557 0.414 wt® 0.0557 13.47%
]nu 267.595 2178.7 0.115 mg/L 0.0213 0.115 wtd 0.0213 18.49%
Ru 242,795 19531, 0.117 mg/L 0.0212 0.117 wt$ 0.0212 18.009%
jsequanca No.: 3 Autosampler Location: 3
“% gample ID: Mixt Ag-Au (CN)2 40/120 pDate Collectaed: 31/05/04 11:09:17
Analyst:
Bample Wt: Sample Prep Volumae:
]Dilution: . Data Type: Reprocassed on 16/06/04 09:50:31,
| o e Ao s e e e e
| g Moan Data: Mixt Ag-Au (CN)2 40/120
Mean Corracted Calib
4 Analyte Intensity Std.Dav. RSD Conc. Units
Rg 328.068 5174909.8 38959.87 0.75% [40] mg/L
Ag 338.289 3376960.1 27926.13 0.83% [40]) mg/L
Jhu 267.595 2270418.7 20304.48 0.89% [120] mg/L
Au 242.795 1999060.1 18034.91 0.90% [120] mg/L
Calibration Summary
Analyte Stds. Equation Intercept Slopa Curvature Corr. Coef. Reslope
Ag 328.068 1 Lin, Calc Int 0.0 129400 0.00000 1.000000
Ag 330.289 1 Lin, Calc InL 0.0 84420 0.00000 1.000000
Au 267.595 1 Lin, Calc Int 0.0 18920 0.00000 1.000000
™ Ru 242.795 1 Lin, Calc Int -0,0 16660 0.00000 1.000000
Sequence No.: 4 Autosampler Location:
Semple ID: Spc 1/10 Date Collected: 31/05/04 11:13:46
Analyst:
Bample Wh: 0.1 g Sample Prep Volume: 100 mL
Dilution: 10X Data Typa: Reprocessed on 16/06/04 09:50:31,
B L e e e S P e i
] Mean Data: Spc 1/10
j 3 Mean Corrected Calib Sample
. Analyte Intensity Conc. Units Std.Dav. Conc. Units Std.Dav. RSD
_',_'-‘_M:323.0SB 1128024.9 8.35 mg/L 0.051 8.35 wt} 0.051 0.61%
g -Ag 338,289 710119.3 8.00 mg/L 0.050 8.00 wt% 0.050 0.62%
*)hll 679.9 -0.079 mg/L 0.0036 -0.079 wt% 0.0036 4.56%

“Au.267.595



i 242,795 G109 0001 wg/1. 0,00 19 0001 wid 0.0099  4.00%
noe No.: 5 Rutosampler Location:
‘e ID: Bain aelectoformagel/10 Date Collected: 31/05/04 11:16:26
samaslyst:
& Sample Wt: Sample Prep Volume:
MDilution; 10X Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:50:32,
e
n Data: Bain electoformagel/10
Maan Corrected Calib Sample
yte Intensity Conc. UOnits Std.Dav. Conc. Units Std.Dev. RSD
328.068 5569586.4 42.7 mg/L 0.25 0.427 g/L 0.0025 0.57%
fag 338,289 3694026.2 43.3 mg/L 0.25 0.433 g/L 0.0025 0.59%
& Au 267.595 13991934.7 739 mg/L 353 7.39 g/L 0.033 0.45%
{ 242,795 10051989.3 603 mg/L 2.0 6.03 g/L 0.020 0.34%
!
- §equence No.: 6 Autosampler Location:
ample ID: AgCN 1/100 Date Collected: 31/05/04 11:21:42
! lyst:
Bample Wt: 0.1017 g Sample Prep Volume: 100 mL
'Dilution: 100X Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:50:32,
an Data: AgCN 1/100
Maan Corrected Calib Sample
alyte Intensity Conc. Units Std.Dav. Conc. Units Std.Dav. R8D
g 328.068 970848.9 7.13 mg/L 0.070 70.1 wtd 0.69 0.98%
3368.289 614461.1 6.86 mg/L 0.071 67.5 wtd 0.70 1.03%
Au 267.595 1429.4 =0.040 mg/L 0.0011 -0.389 wig 0.0112 2.87%
u 242.795 1279.0 -0.040 mg/L 0.0023 -0.398 wt} 0.0229 5.76%
8equence NWo.: 7 Autosampler Location:
le ID: Sample004 Date Collected: 31/05/04 11:27:09
alyst:
la Wt Sample Prep Volume:
Dilution: ' Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:50:32,
an Data: Sample004
Mean Corraected Calib Sample
Analyte Intensity Conc. Units Std.Dev. Conc. Units Std.Dev. RSD
328.068 5313.1 -0.329 mg/L 0.0028 0.85%
338.289 3104.6 -0.377 mg/L 0.0025 0.65%
u 267.595 308.0 -0.099 mg/L 0.0006 0.57%
Au 242.795 261.4 =0.102 mg/L 0.0003 0.31%
mple conc. not calculated. Initial Wt. AND Prep. Volume required OR sample units incorrect.
S8equence No.: 8 Autosampler Location:
le ID: Le Blanc Date Collaected: 31/05/04 11:29:55
alyst:
"Dample Wt: Bample Prep Voluma:
Dilution: Data Type: Reprocessed on 16/06/04 09:50:32,
('-an Data: Le Blana
Mean Correctaed Calib Sample
nalyte Intensity Conc. Units Std.Dav. Cona. Units Std.Dev. RSD
g 328.068 20869.6 -0.209 mg/L 0.0002 0.11%
g 338,289 13091.4 -0.259 mg/L 0.0005 0.21%
Au 267.595 1378.0 -0.042 mg/L 0.0009 2.03%
n 242.795 1226.2 -0.044 mg/L 0.0011 2.57%
imple conc. not calculated. Initial Wt. AND Prep. Volume required OR sample units incorrect.
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n No.: 1 RAutosampler Location: 1
sle ID: Calib Blank Date Collected: 07/06/04 13:38:41

ple Wt: Sample Prep Voluma:
Data Type: Reprocessed on 16/06/04 10:02:57,

n Data: Calib Blank

Mean Corrected Calib
\naly Intensity Std.Dav. RSD Conc. Units
Ay 328.068 28272.1 270.51 0.96% [0.00] mg/L
& Ag 338.289 16917.2 180.11 1.06% [0.00] mg/L
Bn 267.595 686.1 19.14 2.79% [0.00] mg/L
i Au 242.795 364.1 14.50 3.98% [0.00] mg/L
Sequence No.: 2 Autosampler Location: 3
fample ID: Mixt Ag-Au (CN)2 40/120 Date Collected: 07/06/04 13:40:39
fample Wt: Sampla Prep Voluma:
pilution: Data Type: Reprocaessed on 16/06/04 10:02:57,

Mean Data: Mixt Ag-Au (CN)2 40/120

Mean Corrected Calib

Intensity Std.Dev. RSD Conc. Units

Rg 328.068 5324801.6 29225.44 0.55% (40] mg/L
¢l Rg 338.289 3351526.7 19515.09 0.58% [40] mg/L
.;? Au 267.595 2288913.6 12044.29 0.53% [120] mg/L
4 Ru 242.795 2073868.8 10159.78 0.49% [120] mg/L

ey Calibration Summary

Analyte Stds. Equation Intercept Slope Curvature Corx. Coef. Reelope
i Ag 328.068 1 Lin, Calc Int 0.0 133100 0.00000 1.000000
ae Ng 338.289 1 Lin, Calc Int 0.0 83790 0.00000 1.000000
1 Ru 267.595 1 Lin, Calc Int 0.0 19070 0.00000 1.000000
Au 242.795 1 Lin, Calc Int 0.0 17280 0.00000 1.000000
Bequence No.: 3 Autosampler Location:
Bample ID: Bain d'elactroformage Date Collected: 07/06/04 13:44:59
Analyst:
Bample Wt: Sample Prep Volume:
Dilution: 100X Data Type: Reprocessed on 16/06/04 10:02:57,
Mean Data: Bain d'electroformage
Mean Corrected Calib Sample
Analyte Intensity Conc. Units Std.Dev. Conc. Units 8td.Dav. RSD
RAg 328.068 4134708.0 30.7 mg/L 0.09 3.07 g/L 0.009 0.28%
Rg 330.289 2583120.9 30.4 mg/L 0.08 3.04 g/L 0.008 0.27%
Mu 267.595 1876752.0 98.3 mg/L 0.28 9.83 g/L 0.028 0.28%
Ru 242.795 1710744.0 98.9 mg/L 0.27 9.89 g/L 0.027 0.27%
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Bequence No.: 4 Autosampler Location:
Bample ID: Sample002 Date Collected: 07/06/04 13:47:43
Analyst:
Sampla Wt: Sample Prep Volume:
Dilution: Data Type: Reprocessed on 16/06/04 10:02:57,
Mean Data: Sample002
Mean Corrected Calib Sample
Analyte Intensity Conec. Units Std.Dev. Conc. Units Std.Dev. RSD
Rg 328.068 5344389.6 39.8 mg/L 0.31 0.040 g/L 0.0003 0.79%
Ag 338.289 3366641.3 39.8 mg/L 0.34 0.040 g/L 0.0003 0.85%
Au 267.595 2296771.6 120 mg/L 150 0.120 g/L 0.0013 1.05%

Ru 242.795 2082574.5 120 mg/L 1.1 0.120 g/L 0.0011 0.90%
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Reprocessing Begun
: ogged In Analyst: Administrateur Tachnique: ICP Continuous
.."sults Data Set (original): Electro F4
Results Library (original): C:\pe\Rdministrateur\Results\Results.mdb
sults Data Set (reprocessed):
wults Library (reprocessed):
“aquence No.: 1 Autosampler Location: 1
mmple ID: Calib Blank Date Collected: 14/06/04 10:45:20
nalyst:
Bample WL: Sample Prep Volume:
nilution: Data Type: Reprocessed on 16/06/04 10:04:45,
Maan Data: Calib Blank
Mean Corrected Calib
nalyta Intensity Std.Dav. RSD - Cona. Units
g 328.068 2288.0 37.78 1.65% [0.00) mg/L
aq 338.289 1366.5 13.41 0.98% [0.00] mg/L
Ru 2677.595 878.5 18.28 2.08B% [0.00] mg/L
u 242.795 549.1 4.593 0.90% [0.00]) mg/L
Bequenca No.: 2 Autosampler Location: 3
ample ID: Mixt Ag-Au (CN)2 40/120 Date Collacted: 14/06/04 10:48:34
nalyst:
vampla Wt: Sample Prep Volumea:
! Dilution: Data Type: Reprocessed on 16/06/04 10:04:45,
an Data: Mixt Ag-Ru (CH)2 40/120
Mean Corrected Calib
nalyte Intensity Std.Dav. RSD Conc. Units
g 328,068 5413551.4 23727.54 0.44% [40] mg/L
g 338.289 3431624.9 16826.37 0.49% [40] mg/L
Bu 267.595 2346500.8 '11424.22 0.49% (120) mg/L
u 242.795 2105332.7 10077.08 0.48% [120]) mg/L
Calibration Summary
alyte Stds Equation Intercept Slope Curvature Corr. Coef. Reslope
328.068 1 Lin, Calc Int 0.0 135300 0.00000 1.000000
338.289 1 Lin, Calc Int 0.0 85790 0.00000 1.000000
u 267.595 1 Lin, Calc Int 0.0 19550 0.00000 1.000000
u 242.795 1 Lin, Calc Int 0.0 17540 0.00000 1.000000
equence No.: 3 Autosampler Location:
ample ID: Bain d'elactroformage Date Collected: 14/06/04 10:52:56
alyst:
Sample Wt: Sample Prap Voluma:
Dilution: 100X Data Type: Reprocaessed on 16/06/04 10:04:45,
. Maan Data: Bain d'electroformage
i Mean Corrected Calib Sampla
Analyte Intensity Conc. Units Std.Dev. Conc. Units Std.Dav. RSD
Ag 328.068 4900370.1 35.8 mg/L 0.13 0.38%
Rg 338.289 3101485.0 35.7 mg/L 0.16 0.44%
Au 267,595 2012267.3 103 mg/L 0.5 0.44%
Au 242.795 1812976.1 103 mg/L 0.4 0.41%
Sample conc. not calculated. Initial Wt. AND Prep. Volume required OR sample units incorrect.

4

Sequence No.:
S8ample ID: L'étalon
Analyst:
Bample Wt:

=,

Date Collected:

Autosampler Location:

T PR

14/06/04 10:55:29

Sample Prep Voluma:
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