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42. Contribution 2 1’Btude du potentiel de 1’01 
par Ch. Tsehappat et Edg. Robert 

(12 XI1 53) 

Les potentiels normaux de l’or ne sont pas connus avec une precision suffisante e t  
souvent le milieu dans lequel ils sont mesures est ma1 defini. On trouve encore dans les 
tables de constantes, des valeurs tr&s diffbrentes, variant pour I’or monovalent de 1 , l O  B 
1,50 volt, e t  pour l’or trivalent de 0,95 B 1,37 volt. 

DejB en 1918l) e t  plus tard en 194@), Bjwrum et  coll. ont signal6 que les chiffres de 
1,s volt3) pour l’or aureux et  de 1,37 volt4) pour I’or aurique ne representaient pas 10s po- 
tentiels normaux de ces deux 6tats de valence, mais plutGt dcs potentiels d’oxydo-reduc- 
tion. 

Nous nous sommes proposes de determiner le potentiel normal de l’or B differents 
etala doxydation en milieu bien defini d’acide chloroaurique en presence d’acide chlor- 
hydrique libre. 

Ces determinations ont 6th faites B l’aide de deux methodes tr&s diffbrentes: 
A) la methode des piles B electrode de dissolution; 
B) la methode des piles B oxydo-rbduction. 

A) MBthode des piles B 1’Blectsode de dissolution. 

Considerons la pile constitube par la chaine 
+ AU / AuCI~H + HCI / / KCI / HgzC12 / Hg - 

E‘ % E “  

On peut alors calculer le potentiel de 1’6lectrode d’or E’ par la relation 
suivante : 

Em = E’- E” T Z ~  I 
en connaissant : la f .  Bm. de la pile Em, le potentiel de 1’8lectrode Btalon 
au calomel a HC1 satur6 E ”  et ztd le potentiel de jonction liquide 
calcul6 par la formule de Cummifig. 

La, reaction qui fixe le potentiel E’ est donnee par l’expression: 
Au- + 4 C1- -L AuC1,- + e-, 

ce qui permet d’exprimer le potentiel d’Blectrode 
RT (AuCI,) 

i- 3 F  - ’  ~~ - (c1-)4 
E’ = ,,E Au/AuCl- I1 

En introduisant les valeurs de E‘ dans la relation I, on obtiendra 
finalement la formule pour le calcul du potentiel normal 

OEAU/AUCL- = OEi),3 : 

111 

1) Bjerrum & Kirschner, Mem. Acad. Sc. Danemark 51 (1918). 
2, Bjerrum, B1. SOC. Chim. Belge 57, 432 (1948). 
3, Abegg & Campbel, Z. El. Ch. 18, 440 (1907). 
*) Jirsa & Jelinek, Z. El. Ch. 30, 354 (1924). 
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Les activitds de ces divers ions n’6tant pas connues avec une pr6ci- 
sion suffisante, nous les avons remplacdes par les molarithsl). Remar- 
quons que pour les solutions diluees cette approximation peut &re 
admise, le coefficient d’activit6 &ant voisin de l’unit6. 

Part i e e x p Brim e n t a1 e. 
Nos mesures de forces klectromotrices ont 6th effectuees par la m6thode potentio- 

mbtrique, trop connue pour atre decrite ici. 
1. AppareilZage (fig. 1): Un potentiomktre Trub-Tuuber permettait la mesure directe 

B 0,Ol millivolt d’uue f. 6m. infkrieure B 2 volts. Sa bonne marche a 6th contrBl6e en effec- 
tuant conjointement un certain nombre de mesurcs de comparaison avec un potentiomBtre 
de Carpentier; la concordance des r6sultats obtenus avec ces deux appareils 6tait bonne 
b 0,l millivolt prBs. 

Le galvanomktre B cadran mobile du type Trub-Tauber avait une resistance de 
760 ohms. 6a sensibilit6 (7,5 x lop9 ampkres/mm) nous a toujours permis d’appr6cier 
le 0,Ol millivolt. 

La pile Btalon de Weston indiquait une f. Am. de 1,01679 B 18” e t a  At6 frkquemment 
v6rifi6e avec un autre Btalon de Cappentier. La valeur cst rest6e constante B 0,1 mv pr&s, 
pendant toute la dur6e du travail. 

Le thermostat Th dans lequel plongeaient les piles b mesurer Btait constitub par un 
bac 3 en verre is016 thermiquemcnt e t  contenant 60 litres d’eau. Le chauffage obtenu par 
un r6gulateur 6lectrique Th muni d’une pompe, permettait de maintenir la tempkrature 
a 25O & 0,05”. 

L’Clectrode au calomel C et  l’6lectrode d’or D 6taient reli6es entre elles par l’inter- 
mediaire des godets GI, G, et  G3 e t  des deux jonctions fixes ou mobiles J1 et  J,. 

Le potentiel E” de l’blectrode au calomel L KCl satur6 a 6t6 contrBl6 chaque mois 
par une pile b deux liquides en combinant une Blectrode &talon 8. hydroghe selon la chaine 
suivante : 

-Pt ,H, /HCl 0,I-m.//KCl sat./Hg,CI,/Hg,Pt + , 
l’activit6 de la solution HCl 0,l-m. &ant mesuree par la m6thode de la pile B un liquide 
selon Harned2) et  Duboux3). On a trouv6: 

E”catome~ sat. = 0,24537 volt & 0,00013 volt b 25O, 
valeur resthe constante B 0,l mv prks. 

2. PrLparatim des solutions: De l’or d’une pureti: de 999,5 a/oa est dissout dans le plus 
petit volume possible d’eau regale (proportion: 1 vol. HNO,+ 3 vol. HCl conc.). On Blimine 
I’excks de l’acide nitrique par 6 B 8 Bvaporations en presence d’acide chlorbydrique, jusqu’B 
l’apparition de fines paillettes d’or. Aprks refroidissement, on reprend l’acide chloro- 
aurique cristallise par une solution d’acide chlorhydrique 0,0215-m. (pour 6viter toute 
hydrolyse) e t  l’on obtient une concentration finale en HAuC1, de 0,s-m. 

Les autres solutions ont 6tB pr6par6es par pesee; solvant: HCI 0,0215-m. rigoureuse- 
ment contr816. 

Les solutions soumises B l’cxp6rience indiquaient respectivement une molarit5 en 
wide chloroaurique de 0,005--0,01-0,05-0,1 et  0,5 et  une molarit6 en HC1 libre de 0,0215. 

Le titre en or des solutions est contr616 par la m6thode B l’acide oxalique selon Riesen- 
feu4). Le dosage du chlore total par la precipitation A 1’6tat de chlorure d’argent nbcessite 
l’llimination pr6alable e t  complkte de l’or par cementation au moyen de la poudre de zinc. 
Cette methode est trBs pr6cise, mais un peu longue (24 h. environ). La dispersion des 
resultats n’exckde pas 0,274 sup 6 analyses faites dans les mbmes conditions. Les acides 

l) Kilogrammolarit6: nombre de mol6cules dissoutes dans 1 kg de solvant. 
,) Harned, Am. SOC. 42, 1808 (1920). 
3, Dubtmx & Rochat, Helv. 22, 161 (1939). 
4, Riesenfeld, Anorgan. Chem. Prakt., p. 297. 
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chlorhydrique et  nitrique Gpuriss. )) (Baker Chemical Cy,  New Jersey) utilisks, ont B t B  
redistill&. selon la technique de Duboux & Rochatl). 

Fig. 1. 

3. Prkparation des dlectrodes. Nous avons prepark trois types d’blectrodes : 
a) Electrodes en or pur 999 Oio0 ,  en plaque et  en fil recuit e t  non recuit. L’Blectrode 

est dkcoupbe dans une feuille d o r  de 0,3 mm d’hpaisseur, largeur 4 mm, longueur 60 mm, 
et  soudBe dans un manchon en verre A-muni d’un rodage qui sert en mbme temps de 
fermeture du vase de l’Alectrode D (fig. 1). Le fil d‘or de 0,8 mm de diambtre est fix6 de la 
mbme maniere. Le dkgazage du metal se fait par un recuit au four Blectrique B 600° pendant 
15 min. Ensuite, toutes les Blectrodes subissent le traitement suivant B 60° : 5 B 10 min. 
dans KCN B lo%, puis dans HNO, 1 : 1 (5 min.) et pour terminer un lavage rBpBtk B l’eau 
distillbe. Avant les mesures, l’blectrode doit sejourner 24 h. e i  25O dans la solution d‘acide 
chloroaurique B expkrimenter. 

b) Ces mbmes Blectrodes en or sont recouvertes d’une fine couche d‘or pur par 
Alectrolyse dans un bain de KAu(CN),+ KCN contenant 2,5 g d‘or par litre. D u d e  de 
l’klectrolyse 15 min., intensit6 5 B 10 mA, tension 4 volts environ. L‘Blectrode est ensuite 
abandonnee 24 h. dans l’eau distillke, puis 24 h. dans la solution chloroaurique. 

c) Electrode en platine dorB constitube par un fil de 1 mm de diambtre et 15 mm 
de longueur, fix6 sur un manchon en verre. Ce fil est dBcap6 ti, chaud dans l’eau regale 
(1 B 2 min.), lave puis dork selon le processus iudiqui: ci-dessus. L’Bpaisseur de la couche 
est conditionnee par l’aspect du dbpp8t qui doit btre brillant (contr6le la loupe). Ensuite 
l’klectrode subit le mbme traitement que pour b. 

4. Ddtermination du potentiel de l’klectrode d’or. La determination du potentiel de YBlec- 
trode d‘or nous a entrain6 B prhciser le facteur d‘hydrolyse h et  le potentiel de jonction 
liquide nd. 

a) Facteur d’hydrolyse des solutions. Bjerrum & Arnjred2) ont montrB qu’en l’absence 
d’acide chlorhydrique, l’acide chloroaurique pur s’hydrolysait rapidement par dilution en 
donnant naissance 8. quatre Btats d‘6quilibre: 

AuC1,- + H,O --f AuC1,OH- + H+ + C1- 
AuC1,OH- + H,O --f AuCl,(OH),-+ H++ C1- 
AuCl,(OH)2-+ H,O ---+ AuCl(OH),- +H++Cl- 
AuCl(OH), + H,O ---f Au(OH),- + H++ C1- 

que Yon peut facilement identifier en 6liminant progressivement les ions chlore par du  
nitrate d’argent, et let3 ions hydrogene avec de l’alcali. 

1) L. 0. 2) L. c. 
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I1 importait pour l'exactitude de nos mesures d'kviter une hydrolyse de l'acide chloro- 
aurique en solution, principalement pour les solutions A faible teneur en or ce que l'on r6alise 
par une adjonction judicieuse d'acide chlorhydrique libre. La teneur de 0,0215-m. que nous 
avons admise a 6th choisie en tenant compte du facteur d'hydrolyse h mesuri: pour chacune 
de nos solutions. Pour cela, nous avons dktcrmink le p H  des solutions d'acide chloro- 
auriyue A l'aide d'une klectrode de verre (tableau I). 

Tableau I. 

Molariti: 
(HAuCl,) 

0,005 
0,010 
0,050 
0,lO 
0,50 

Molaritk 
(HCl) 

0,0215 
0,0215 
0,0215 
0,0215 
0,0215 

Conc. [H+] 
mesurk 

0,02712 
0,03198 
0,07100 
0,11840 
0,49720 

hcteur  d'hydrolyse 
h 

- 

1,023 f 0,047 
1,013 & 0,048 
0,993 0,046 
0,974 & 0,045 
0,944 & 0,045 

Les valeurs de h sont toutes tres voisines de l'unitk si l'on considAre la prhckion des 
mesures du pH (& 0,01 unitb) e t  les erreurs inhkrentes aux mkthodes d'analyses chimiqua. 

On peut donc admettre que toutes les solutions soumises a l'expkrience de molarit6 
0,005 A 0,5 en sel d'or et 0,0215 en HCI Iibre, sont bien dissocikes selon Ie schema: 

HAuCI, + HCI ,1 (H+ + AuC1,-) + (H+ + C1-) 
b) Potentiel de jonction liquide. Au contact des dcux solutions d'acide chloroaurique 

et  do KC1 saturk, un potentiel x d ,  ditde jonction, prend naissance, e t  lesph6nomenes quise 
produisent A la surface de sbparation peuvent ittre representks par le schkma suivant: 

c- 
nd 

Le potentiel de jonction liquide augmente avec la concentration de l'acide chloro- 
aurique et  atteint des valeurs suffisamment 6lev6es pour modifier d'une manikre appr6- 
ciable la valeur cxacte du potentiel normal ,,E,,,. Ce potentiel doit &re ajout6 A la f. 6m. 
Em par le fait que les ions hydrogene diffusent plus rapidement dans la solution de KCl, 
kur  mobilit6 &ant plus grande yue celle des ions Kf (315,2 au lieu de 65,2). 

Le potentiel de jonction nd a 6th calculi! a l'aide de la relation de Cummingl) 
RT Xl(2 n,- 1) - X, . (2 n2- 1) X,V, nd = -~ In 

XI e t  X, = conductibiliti: spkcifique des solutions, 
n1 et  n2 = nombre de transport des cations H+ et  K+, 
v, = valence des deux ions (solution chloroaurique), 
v, = valence des deux ions (solution KC1 saturk). 

Les conductibilitBs spkcifiques sont mesur6es par la mkthode de Kohlrausch, et  les 
nombres de transport, tires des B International Critical Tables 9). Les valeurs indiquks it 
18O et  30" ont permis de calculer nH+ et nK+ pour les concentrations de nos solutions e t  & la 
temp6rature de 25O. 

Remarquons que ces valeurs calculbes par la relation de Cumming sont nkgatives, de 
ce fait le signe conventionnel de n d  sera nkgatif dans la formule 111. 

F vlx,- v,x, x,v, ' 

l) Cumming, Trans. Faraday SOC. 8, 86 (1912). 
,) No?/es & Falk, Am. SOC. 33, 1436 (1911). 
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nH + 0,829 

nH+ 0,829 

nH + 0,830 

nH + 0,831 

nH + 0,836 

nK+ 0,480 

337 

- 0,0054 volt 

- 0,0055 volt 

- 0,0060 volt 

- 0,0068 volt 

- 0,0098 volt 

prBcision L 
f0,001 volt 

Tabloau 11. 
Potentiel de jonction z d  A 25O. 

Solution 

0,005-m. HAuC1, 
+ 0,0215-m. HC1 
0,Ol -m. HAuCl, + 0,0215-m. HCl 
0,05 -m. HAuCI, 
+ 0,0215-m. HCI 
0,l -m. HAuCl, 
+ 0,0215-m. HCl 
0,5 -m. HAuCI, + 0,0215-m. HC1 
KC1 sature 
(4,65-m.) - 

Conductibilite 
spBcifique X 

1,038 & 0,006 
ohm-lcm-l 

1,202 & 0,007 
1 0 - 2  ohm-lcm-1 
2,463 f 0,014 

ohm-'cm-l 
3,998 f 0,022 

ohm-lcm-l 
15,100 f 0,085 

ohm-lcm-1 
41,520 f 0,230 

ohm-lcm-1 

c) Mesure de la force klectromotrice Em. Tout dabord, nous avons examine la stabilitb 
de la jonction liquide en utilisant d'une part une jonction fixe e t  d'autre part une jonction 
A Bcoulement selon Lumb & Lurionl). L'expBrience a montre que ce dernier dispositif 
n'apportait pas une amelioration dans la stabilitb et dans la reproductibilit6 des mesures 
de la f. Bm. Em. En outre, le tube de jonction J, reliant les deux 6lectrodes devait 6tre 
rempli par la solution d'or et non par celle de KC1 saturi., ceci afin d'6viter l'introduction, 
par diffusion, d'ions C1- dans la solution aurique, ce qui aurait eu pour consequence de 
modifier le potentiel d'electrode. 

Les different5 types d'electrodes ont fait apparaitre de grandes variations de la f. em. 
selon la nature du metal e t  l'etat de la surface. Le manque de stabiliti! e t  de reproductibiliti: 
des mesures se manifeste surtout pour le metal Bcroui e t  non recuit. Par contre, I'or recuit 
L 6000 et le Pt dorB brillant se stabilisent rapidement (en 30 min. environ) et la f. em. 
reste constante L 1 mv pres pendant la durBe d'une experience qui est de 3 h. en moyenne. 
Notons que l'electrode en Pt dork mat ne se comporte pas de la m6me manitxe que celle 
dori? brillant, la f. Bm. est plus faible de 15 mv environ e t  la stabilit6 plus difficile A realiser. 

La presence de gaz dissous tels que l'air, l'oxyghe ou l'azote, n'a pas apporte de 
perturbations apprhciables dans la mesure de la f. em. 

Nous donnons ci-aprbs les valeurs extr6mes de la f. em. en fonction de la nature du 
metal de 1'6lectrode et en presence de gaz dissous. 

Tableau 111. 
Solution 0,l-m. HAuCI, et 0,0125-m. HCI libre, t = 25O f 0,05". 

I Nature de l'blectrode 

Or Bcroui (plaque) . . . . . . . 
Or Bcroui e t  recuit L 600° (plaque) 
Or Bcroui fil . . . . . . . . . . 
Or Bcroui et recuit B 60O0 (fil) . . 
Platine dorB brillant . . . . . . 
Platine dorB brillant . . . . . . 
Platine dore brillant . . . . . . 

Gaz dissous I Em mesure 

air 
air 
air 
air 
air 
azote 
ox y g h e  

0,8528 L 0,8630 volt 
0,8580 L 0,8639 volt 
0,8572 L 0,8635 volt 
0,8582 L 0,8637 volt 
0,8590 A 0,8635 volt 
0,8572 B 0,8641 volt 
0,8580 L 0,8631 volt 

A E m  mv 

10,2 
599 
6,3 
5,5 
495 
6 9  
5 s  

1) Lumb & Larson, Am. SOC. 42, 229 (1920). 
22 
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HAuCl, 0,010-m. + HClO,O215-in. 
HAuCl, 0,050-m. + HC10,0215-m. 
HAuC1.,0,100-m. + HC10,0215-m. 
HAuCI, 0,500-m. + HC10,0215-m. 

Tableau IV. 
Valeur de Em pour des concentrations en or de 0,005 a 0,s-m. 

Electrode : platine dor6 brillant. 

~ 

Solution 

HAuCI, 0,005-m. + HCI 0,0215-m. 
HAuC140,010-m. + HC1 0,0215-m. 
HAuCI, 0,050-m. + HCl 0,0215-m. 
HAuCl, 0,100-m. + HC10,0215-m. 
HAuCI, 0,500-m. + HCl0,0215-m. - 

~ ~ 

oE0.s I 4 % , 3  
- 

0,9876 + 0,0025 volt 0 
0,9876 + 0,0025 volt 0 
0,9920+ 0,0027 volt 4,4 mv 
1,0016+0,0028 voIt 14,O mv 
1,0875 + 0,0030 volt 99,9 mv 

E, 
moyenne de 6 mesures 

0,8222 volt 
0,8287 volt 
0,8463 volt 
0,8612 volt 
0,9578 volt 

5. Ddtermination d u  potentiel normal Au/AuC14-, ,,ED,,, et interprdtations des rksultats. 
Les tableaux 11 et IV contiennent l’ensemble des mesures qui permettront de dkterminer 
le potentiel normal Au/AuC14- en faisant usage de la relation 111 

Le potentiel de jonction xd doit btre ajout6 en valeur absolue B la f. Bm. mesur6e 
Em. Or, d’aprds la relation de Cumming qj est nkgatif. Ainsi, pour nous conformer la 
condition indiqu6e ci-dessus, le potentiel de jonction liquide doit 6tre affect6 du signe -. 
Les valeurs de oEo,3 pour les solutions de molaritk en or de 0,005 L 0,5 sont r6sumkes dans 
le tableau V. 

Tableau V. 
Potentiel normal Au/AuCI, a 25O. 
Electrode: platine dorB brillant. 

La valeur de oE,,, pour les molaritks en or inf6rieures B 0,05 peut 6tre considbrke 
comme constante, I’kcart A,,E,,,, de 4,4 mv entre les valeurs extr6mes ne dkpassant pas le 
domaine des erreurs de & 2,7 mv. 

Par contre pour les concentrations plus 61ev6es, A,E,,, augmente rapidement e t  
prend des valeurs qui se rapprochent du potentiel de l’ion aureux (+lJ  volt environ). 
L’Bcart pour une variation de concentration de 0,l-m. est de 14,O mv et atteint au total 
100 mv pour une solution 0,5-m. en or. 

Tout se passe comme si 1’6lectrode d’or se dissolvait dans la solution avec formation 
d‘acide chloroaureux selon l’kquilibre 

2 Au + AuC14- + 2 C1- zz=z 3 AuC1,- 

identifier la 
prksence d’ions aureux dans nos solutions, mbme a p r h  un contact de plusieurs heures 
avec une lame d‘or pur. Remarquons que l’acide chloroaureux se d6compose tr&s rapide- 
ment en milieu faiblement acide selon l’kquilibre inverse, avec precipitation d’or mktallique. 
LL encore, nous n’avons pas constati! la presence d’or prkcipit6. 

Ce phknomhe est connu; malheureusemeut nous n’avons pas rBussi 
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Bjerrum prevoit plutat la formation de complexes polynuclBiques dont la proportion 
augmente avec la concentration, e t  qui modifient profondement l’6quilibre HAuCl, 
AuC14-+ H+ et  le potentiel d’electrode. Cet auteur ajoute que la stabilith de l’acidc chloro- 
aurique en solution concentrBe n’est assur6e qu’en Blevant fortement la teneur en HC1 
libre. Mais l’expbrience montre aussi que l’augmentation de la concentration en or e t  de 
l’acide libre 61bve le potentiel oE,.,, e t  dans ces conditions, il est difficile d’obtenir des 
valeurs satisfaisantes en solutions coneentrees par la mBthode des piles a Blectrodes de 
dissolution. 

A titre de comparaison, nous donnons ci-aprbs les valeurs obtenues par Bjerrum‘) e t  
Griibe2). On constatera que les Bcarts doE0,:, sont plus grands pour les fortes teneurs en 
HCI libre comme nous l’avons dBja indiqud. 

Tableau VI. 

Bjerrum & Kirschner 

S o l u t i o n s  

I 
HAuCl,, molarit6 . . . . O J  
HCI, molarit6 . . . . . . 0,l a 1,0 

Grube 

0,197 B 0,0197 
0,2 a l,o 

Tschappat & 
Robert -_ 

0,005 A 0,l 
0,0215 

0,987 a 1,0016 
14,O 

oEo,3 volt (valeurs extrbmes) 
AoEo,,mv. . . . . . . . I 

B) DCtermination du potentiel Au/AuCI, 
par la methodo des piles ?i oxydo-rCduetion. 

Si l’on titre une solution d’acide chloroaurique par un reducteur 
approprie, l’or trivalent est reduit successivement selon les deux 
reactions suivantes : 

AuCIb4 + 2 e- -;1. AuC1,- + 2 C1- (1) 
AuC1,-+ e- z== Au + 2 C1- (2 )  

La premiere reaction permet de determiner le potentiel normal 
red-ox AuC1,-/AuCl2- ou oE,,,7 et la deuxibme, le potentiel normal de 
1’01- 1’6tat d’ion chloroaureux Au/AuCl,- ou oE,,, (Bjerruum et Arnfred). 

Ces deux reactions d’electrode correspondent aux intervalles AR 
et BCD de la courbe (fig. 2) qu’on obtient en portant en abcisse les 
quantites de reducteur ajoutees, et en ordonnee, la force Blectromotrice 
de la pile constituee par une electrode indiffbrente (Pt poli) plongeant 
dans un volume donne de la solution chloroaurique et par une elec- 
trode de rBff6rence (calomel a RC1 sature). 

Dans le court intervalle AB, la reaction d’electrode I abaisse pro- 
gressivement la f .  em. Em par suite de la conversion de l’acide chloro- 

1) Bjerrum & Kirschner, MBm. Acad. Sc. Danemark 5 I (1918). 
2, Grube, Z. El. Ch. 35, 703 (1929). 

0,992 1,008 0,998 a I ,018 
16,O 1 2 6 4  
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aurique en acide chloroaureux. La relation suivante permet de calculer 
le potentiel normal ,,E,,,: - 

+ E ” - 30‘ 
RF (AuC1 -) (Cl-), 
2F (AuC1;) OE3,1 = Em + -111 -2 

__t 

crn3so,! fitmnte 
Fig. 2. 

Ensuite, par addition ulterieure de rBducteur la f. Bm. croft de 
B en C pour diminuer jusqu’au point D qui correspond a la prBcipita- 
tion totale de l’or contenu dans la solution. A partir de B, on observe 
une precipitation de l’or sur l’eleetrode de Pt, mais en quantite suffi- 
samment faible pour qu’il n’en resulte pas de variation appreciable 
de la concentration de l’or en solution. 

Dans cet intervalle HC, nous avons ainsi une superposition des 
deux reactions (I) et (2)’ et la presence de l’or sur 1’6leetrode a pour 
resultat de favoriser la deuxieme reaction qui deviendra predominante. 
Ainsi Em augmentera jusqu’8 la reduction complete de l’acide ehloro- 
aurique, indiquBe par le point C de la courbe. 

Dans cette phase, le potentiel d’electrode est rBgi par la deuxieme 
reaction et la formule pour le calcul du potentiel normal Au/AuCI,- = 

Em Btant la f. Bm. mesurhe. 

A partir du point C, le potentiel d’Blectrode est le m6me, mais il 
est difficile d’obtenir des valeurs stables de la f.  em. par suite de la 
variation continuelle de la concentration de l’acide ehloroaureux et 
du manque de stabilitd de ce compose, se traduisant par la precipita- 
tion ponderable de l’or rdduit. 

En consBquence, connaissant les potentiels normaux 
AuC1,- /AuCI,- = et Au /AuCI,- = (oE,,l) 

il est possible de calculer le potentiel 
AU / AuCI,- = (oEo,,) 
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en appliquant la rBgle de Luther1) qui a’exprime ainai: 
(m - n) ,Em, = m ,Em - n oEE, 

m e t  n indiquant les charges: m > n, 
oEm, ,En et  oE,n se rapportent aux potentiels d’klectrode. 

Nous aurons pour 1’0r: 

341 

Partie exphrimentale. 
Appareiltage. M6mes appareils que pour la mesure de Em dans les piles 8. electrodes 

de dissolution (voir p. 334). Par contre le montage de la pile est lkgbrement different (fig. 3) : 
elle est formee par une klectrode L de Pt plongeant dans une quantit6 d’acide chloro- 
aurique exactement mesuree. La cuve possbde un tube adducteur T permettant l’entree 
du gaz inerte e t  3 ouvertures pour l’introduction de l’electrode L, du reactif B et  du tube 
de la jonction fixe J,. L’electrode de reference (calomel 8. KC1 sature) est relike 8. la cuve 
par une skrie de godets e t  de tubes en verre, remplis de KC1 saturk. Le tube de la jonction 
fixe J, doit &re fermi: par un tampon en agar-agar sature de KC1 afin d’bviter la diffusion 
de la solution & titrer dans les godets de liaison. 

Fig. 3. 

Suivant Ies conditions de travail, nous avons utilisi: une burette de 25 om3 permet- 
tant d’apprecier 0,05 cm3, ou une microhurette de 2 cm3 dont la precision de lecture est 
de f 0,005 em3. La pile plonge dans un bac muni d’un thermostat h reglage automatique 
de la temperature ti 25O & 0,05O. 

PrLparation des solutions. Nous avons utilis6 les m6mes solutions chloroauriques que 
pour les recherches preckdentes, mais avec une adjonction supplementaire de KCI afin 
d’ameliorer la stabilite de I’klectrode. La molarite en chlorure est maintenue constante 

1) Luther, Z. physikal. Ch. 34, 488 (1900). 
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(0,0215-m. HCl+0,200-m. KCl) tandis que celle de l'or varie de 0,05 B 0,005, de fapon 
B faciliter la cornparaison des resultats avec ceux donnes par les piles electrode de 
dissolution. 

Les solutions rbductrices nkcessaires au titrage sont: le sulfite de sodium, le chlorure 
titaneux et  le thiosulfate de sodium, prepares B partir de produits puriss. Merck. Les 
titres ont BtB determinks par la methode classique de la manganometrie avec une precision 
de 0,5%. 

Notons que le thiosulfate de sodium ne permet pas de determiner le potentiel 
oEA4u,A4,1c12- par suite de la formation d'aurothiosulfate. La f. Bm. devient instable dans 
l'intervalle BCD de la courbe. 

Pre'paration des Clectrodes. Les electrodes sont constitubes par un fil de Pt poli de 
1 & 2 cm de longueur et  de 0,5 mm de diamhtre. Le fil est soudB B l'extrernite d u n  tube 
de verre et  le contact est assure par du mercure dans lequel plonge une tige en platine qui 
sert de liaison avec l'appareil de mesures. 

Avant chaque experience 1'6lectrode est dBcapBe dans l'eau regale, 1avi.e B l'eau et 
abandonnee 24 h. dans l'eau distillBe. Ensuite, avant de proceder au titrage, cette Blectrode 
est immerghe 2 B 3 h. dam la solution aurique. 

Technique d u  titrage. 50 cm3 de la solution d'acide chloroaurique sont introduits 
dans la cuve. On chasse l'air par un courant regulier d'azote (2 bulles par seconde). On 
fixe l'itlectrode, le tube de la jonction liquide et  le bee de la burette en prenant la precaution 
de laisser un espace libre afin de permettre la sortie du gaz. 

Le volume des adjonctions individuelles de reactif reducteur ne doit pas depasser 
0,04 cm3 au debut dans l'espace AB de la courbe, puis A partir du point B, ce volume est 
augment6 B 0,2 cm3, l'intervalle BCD &ant plus Btendu. 

Aprits chaque adjonction minutee, on mesure la f. Bm. Em qui se stabilise trhs rapide- 
ment (1 A 2 min.). DurBe d'une operation: 60 min. environ. Temperature 25O f 0,05O. 

Re'sultats. Nous donnons dans les tableaux VII et  VIII, nos valeurs de oE3,, et oEo,,. 
en tenant compk du potentiel de jonction q,' qui est l6ghrement plus faible que nd par 
suite de l'adjonction de KCl aux solutions dor. 

Potentiel normal AulAuC'1,- = oEo,3 calcule' par la regle de Luther: 
oEo,, = 0,9942 & 0,0095 volt ii 25O. 

Xous donnons le tableau I X  rhcapitulant les valeurs inoyennes de oEo,,, OE3,1 et oEo,, 
indiquPes resp. par Bjerrum, Griibe et nous-mhmes. 

- 
I 

1,001 volt 
1,010 f 0,010 volt 0,950 f 0,010 volt 
0,990 0,010 volt 0,960 f 0,020 volt 

0,9940 & 0,003 volt - 
- 

Pile d oxydo-re'duction 

0,994 volt 0,932 volt 

0,9942 f 0,003 volt 0,9350 0,003 volt 

Bjerrum & 
Kzrsehner 
Griibe 

Tschappat & 
Robert 

- 

- 
1,130 f 0,02 volt 
1,040 0,03 volt 

- 

1,119 volt 

1,1130 0,002 voll 

Bjerrum & 
Rjiirling 
Tschappat & 
Robert 

- 
TO 
__ 

17O 
40° 
60° 

25O - 

200 

25O 
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RlR?SUMI8 ET CONCLUSIONS. 

Nous avons tout d’abord cherchB h determiner le potentiel normal 
de l’ion aurique en solution d’acide chloroaurique par la methode des 
piles ii Blectrodes de dissolution. 

Nous nous sommes efforcBs de faire ressortir l’influence de la 
nature de 1’6leetrode en or, en examinant les effets de I’emploi d’un 
metal Bcroui, recuit h 600O ou encore d’un dBp6t Blectrolytique d’or 
sur du platine poli. Le Pt dorB brillant a donne des rBsultats repro- 
ductibles B 3 mv prbs pour une molarit6 en or infBrieure ou Bgale & 0’1. 
Pour la solution 0’5-m. la stabilite est moins bonne. 

I1 a 6tk tenu compte du potentiel de jonction liquide, dBtermin6 
pour chaque solution par la relation Henderson- Cumming. 

Nous avons mesurd ensuite des potentiels d’oxydo-r6duction 
OES,l et oE,,, par titrage au moyen de solutions rdductrices: sulfite de 
sodium, chlorure titaneux et thiosulfate de sodium. 

Cette mBthode a donne de bons rksultats, la stabilitB do la f.  Bm. 
des piles h oxydo-rkduction Btait meilleure, surtout aprbs adjonction 
de KC1 aux solutions d’acide chloroaurique. Si le sulfite de sodium 
et le chlorure de titane ont permis de determiner oE,,, et oEo,l sans 
difficult&, le thiosulfate de sodium rBagit avec le sel aureux et n’a pas 
donne de rBsultats reproductibles pour oE,,,l. 

Les valeurs obtenues pour ,,E0,, par les deux mkthodes dBcrites 
sont en accord satisfaisant pour les molarites en or ne dkpassant pas 
0,l; toutefois, la stabilitB des Blectrodes en or n’est pas aussi bonne 
que celle des Blectrodes en P t  dor6 utiliskes dans la mBthode des piles 
h oxydo-r6duction : 

Pile B Bloctrode do dissolution 
OE0,3 = 0,9940 f 0,003 volt B 25’. 

Pile B oxydo-r6duction 
,,E,,, = 0,9942 f 0,002 volt B 25’. 

(mesur6) (calcul6) 

Ces valeurs sont en accord avec celles indiqukes par Bjerrum et 
ses collaborateurs (0,994 v ii 20O) pour des solutions de concentration 
en or et HC1 trks diffBrentes des n6tres. 

Lausanne, Laboratoire d’6lectrochimie 
de 1’Ecole polytechnique de I’Universit6. 




