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Des essais B blanc effectuBs en parallele ou, mieux encore, un Btalon interne permettent 
d’augmenter l’exactitude de la mCthode. 

Voici, & titre d’exemple, les points de trois courbes d’6talonnage (tableau 11), accompagnBs 
des Bcarts-type. Chaque valeur indiqu6e au tableau est la moyenne arithm6tique de cinq dosages 
complets, effectuBs en parallele. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSE, COMMISSION POUR LA SCIENCE ATOMIQUE, 

grice auquel nous avons pu entreprendre ce travail. Nous remercions Bgalement Madcmoiselle 
R. HAERDI ct  Monsieur R. DANIEL de l’aide prkcieusc qu’ils nous ont apportBe concernant la 
partic cxp6rimcntale. 

SUMMARY 

The boron/curcumine/oxalic acid complex is formed with advantage in dioxan so 
that the estimation of traces of boron becomes less delicate than when it is effected 
in ethanolic solution. It is possible to estimate 0,5-3,0 ,ug of boron with a precision 
of f 3%. Laboratoires de Chimie MinCrale, 

de Chimie Analytique et de Microchimie, 
Universitk de Genbve 

228. Recherches sur l’obtention, la separation et la purification 
du tantale et du niobium, notamment par voie hlectrolytique 

111. Obtention du tantale, du niobium et du vanadium par 
dectrolyse des solutions cryolithiques de leurs pentoxydes 
par R. Monnier, Ph. Grandjean, J. Zahler, J. L. Blanc et T. Tola 

(6 IX 61) 

Dans un prCcCdent travail1), les tensions de dCcomposition pratique (Ed)  des sys- 
tbmes cryolithe-pentoxydes de Ta, de Nb et de V ont CtC d6terminCes au moyen des 
courbes tensions resp. aux bornes ( E J  et effectives (Eeff)-courant ( I )  ; elles sont en 
bon accord avec la thermodynamique. Cette constatation ainsi que les rCsultats de 
quelques klectrolyses prbliminaires nous ont amen& alors A proposer 1’hypothBe de 
la dissociation de ces oxydes, en solution dans la cryolithe, en Me5+ et 02-. S’il en 
est bien ainsi, et en tenant compte de leur place dans la sCrie Clectrochimique des 
cations dans les conditions d’opkration, on arrive A la conclusion que ce sont les ions 
Me5+ qui doivent se dCcharger les premiers lors de l’klectrolyse de ces solutions, et 
l’on doit obtenir le mCtal dans un bon Ctat de puretC. 

L’objet de cette publication est de dCcrire l’appareillage et les techniques utilisCs 
pour l’klectrolyse de ces systhmes et d’exposer les rksultats obtenus. Les mktaux Ta, 
Nb et V &ant trhs rkactifs, surtout A chaud (ils sont notamment rapidement attaquCs 
par l’oxyghe, l’azote et la vapeur deau), il est indispensable de travailler A l’abri de 
ces gaz dans une atmosphbre convenable pour ces mCtaux. C’est pourquoi nous avons 
utilisk un four chaff6 par haute frCquence, ce qui nous a permis de placer la cellule 
dans une enceinte entibrement fermCe et d’opCrer ainsi dans line atmosphbre d’argon. 

R. MONNIER & P. GRANDJEAN, Helv. 4??, 2163 (1960). 
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Partie expkrimentale 

1863 

a) Apparezllage. L’ensemble du dispositif de chauffage comprend un gdnerateur HF PHILIPS 
P H  1007 d’une puissance utile maximum de 7,5 kW et d’une frCquence d’env. 0,s Mc, un induc- 
teur et un enregistreur rigulateur de temp6rature HONEYWELL command6 par un thermocouple 
et  agissant. par l’intermediaire d’un relais, sur le gdn6rateur pour le rBglage precis de la temp& 

fih du couple fbermop‘lecfrique 

Fig. 1. SchPma de l’appareallage 

1 Tige de la cathode en tube inox. 
2 Bouchon du couvercle superieur pour le 

3 Serpentin de refroidissement. 
4 Joint en teflon. 
5 Trou pour l’alimentation du creuset. 
6 Tube Pyrex. 
7 RBfractaire isolant. 
8 Inducteur HF. 
9 Creuset de graphite. 

changement de cathode. 

10 Cathode. 
11 Electrolyte. 
12 Support de graphite pour le creuset. 
13 Serpentin dc refroidissement. 
14 Tube d’entrCe de l’argon. 
15 Fils du thermocouple. 

Fig. 2 .  
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rature. Le circuit d’6lectrolyse cst form6 d’une batterie d’accumulateurs alimentant la cellule 
en courant continu et  d’un montage potentiom6trique pour en r6gler l’intensit6. En plus des 
appareils de mesure habituels, on a intercal6 dans le circuit un compteur d’amp8re-heures qui 
permet de connaltre B chaque moment la quantit6 de courant utilisie au cours d’un essai. 

Le four (Fig. 2) se composc essentiellement d’un tube de verre pyrex vertical (diam. 100 mm; 
long. 400 mm) B extr6mitCs rod6es planes permettant de l’obturer avec des couvercles mdtalliques. 
A I’int6rieur du tube est placec la cellule d’6lectrolyse qui comprend un creuset (graphite ou 
parfois platine) c t  une Blectrode mobile qui, dans cette s6rie d’essais, a servi de cathode. Parmi 
les materiaux essay& pour la confection de la cathode, c’est le Ni qui a donnC les meilleurs rC- 
sultats e t  qui a Ct6 utilis6 dans la plupart des cas. L’inducteur construit avec un tube de cuivre 
d’un diam6tre de 6 mm est compos6 de 3 x 3 spires mont6es en parallkle. L’ensemble de I’appa- 
reillagc permet d’Clectrolyser dans une atmosphere inerte en maintenant la tempdrature constantc 
B f 1 0 .  

b) Mode opdratoire. On place le creuset contenant la cryolithe (cryolithe synth6tique B 
99,25y0 broy6e et  sechee jusqu’h 600”) e t  l’oxyde mitallique, sur son support de graphite dans 
le four. On ferme le couvercle sup6rieur auquel est adaptee la cathode dont la tige passe par 
I’ouvcrture munie d‘un presse-Ctoupe; la cathode est ainsi suspendue juste au-dessus du bain. 
On fait alors passer de l’argon dans le tube de mani8re B chasser tout l’air, on chauffe jusqu’i 
fusion du melange et  on maintient la temptrature d6sir6c au moyen du regulateur Blectronique. 

On descend alors la cathode, d6j& sous tension, B sa place dans l’6lectrolyte (normalement 
20 mm d’immersion) en desserrant le presse-Ctoupe pour effectuer la manceuvre, et on fixe I’in- 
tensitd du courant B l’aide de la r6sistance variable du dispositif potentiomitrique. L‘Blectrolyse 
est poursuivie jusqu’au moment oh la tbouler se formant autour de la cathode est aussi grande 
que possible tout en pouvant encore &tre retirde par le couvercle, ce qui correspond en g6n6ral 
B un passage de 10 Ah. A ce moment on soul8ve la cathode au-dessus du bain oh elle s’Cgoutte, 
e t  commence B se refroidir dans I’argon puis, dkvissant l’ouverture pratiquee dans le couvercle, 
on sort la cathodc du  four et la trempe immediatement dans l’eau froide. Ce traitement facilite 
’la dCsagr6gation de la boule ce qui est important pour la suite des op6rations. 

c) Mithode d‘extraction des mitaux contewus dans les dip6ts cathodiques. La masse d6posCe 
k la cathodc contient pratiquement tout le metal form6 par reduction Clectrolytique, en melange 
avec 1’6lectrolyte (cryolithe et  oxydes m6talliques) et, le cas kcheant, avec un peu de graphite 
du  creuset. I1 s’agit de s6parer le metal des autres constituants de la boule; cette op6ration pr6- 
sentc de skrieuses difficult&, en particulier & cause de la reactivit6 des m6taux. 

Quelle que soit la m6thodc utilisee, il faut d’abord dCtacher le d6p6t de la cathode, le broyer 
c t  le tamiser; puis, par un premier lavage & l’eau, on &mine les particdes de graphite ainsi qu’une 
partie de la cryolithe dont la densit6 est beaucoup plus faible que celle du metal. Par sublimation 
dans le vide (lop3 B lop4 Torr) B 900’ le produit sech6 peut Btre dCbarrass6 totalement de la cryo- 
lithe et  des autres fluorures. Le rksidu, qui forme env. le 15 B 20% de la boule, subit cnsuite dif- 
fbrents traitements (sol. NaOH, sol. HC1, sol. HNO,, eau purc) destines k dissoudre les diffkrentes 
impuret6s m6langCes au metal. 

Au lieu de sublimer le produit provenant du premier lavage, on peut le traiter par une solu- 
tion aqueuse de chlorure d’aluminium k 13Y0 & 1’6bullition pendant 20 min avec agitation. Cette 
solution cst alors dCcantCe, e t  le rksidu, lave B I’eau et  sCch6. Dans certains cas, il a fallu r6pCter 
plusieurs fois ce traitement pour obtenir des r6sultats satisfaisants. 

d) Mithodes d’examens et d’analyses. L’analyse complete du mdtal est longue et dClicate; ellc 
comprend le dosage des impuret6s mCtalliques, du carbone (avec la dCtermination de la formc 
sous laquelle il se trouve) et des principaux gaz dissous ou fixes (O,, N,, H.J. I1 est bien clair 
qu’on ne peut fair? toutes ces d6terminations & la fois. Les principales mdthodes utilis6es au cours 
de ce travail sont l’examen aux rayons X (DEBYE-SCHERRER et  fluorescence2)), la spectrographie 
d’Cmission, I’analyse des gaz dissouss) e t  l’analyse chimique. 

L’analpse complete n’a d t6  faite que sur quelques Cchantillons. Nous avons mis au point une 
mbthode simple et rapide qui, associee aux moyens mentionnes ci-dessus, permet de se faire 
rapidement une bonne id& de la composition des produits obtenus. On oxyde l’ichantillon dans 

. 

2, IY CH. WAKKER, Analix, GenBve. 
3, Dr H. FEICHTINGER, c/o GEORC FISCHER, AKTIENGESELLSCHAFT, Schaffhouse. 
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des conditions qui permettent de dCterminer l’augmentation de son poids (2 Ta + T%O,) e t  de 
doser le CO, (C total) e t  1’H,O (hydroghne) form&. I1 faut noter ici que la teneur en H, est tou- 
jours rest6e en-dessous de celle dBcelable par cette m6thode. Quant au carbone, les spectres 
DEBYE-SCHERRER nous ont permis en outre d’estimer avec une approximation satisfaisante sa 
repartition en C libre et C carbure. 

L‘appareil utilisC est un petit four B combustion Bquipe d’un tube de quartz de 15 mm de 
diamhtre dans lequel on place la nacelle contenant l’echantillon B analyser. On fait passer B 800” 
de l’oxyghe pur. A la sortie du tube se trouvent les tubes d’absorption de l’eau et du CO,. 

remp. 
~ 

RBsultats et conclusions 
Les rksultats les plus caractkristiques sont rCsumCs dans le tableau 1. 

Tableau 1. Conditions et re‘sultats des Clectrolyses 

Produits obtenus Electrolyte 

Cryolithe K 
+ Ta,O, 

Cryolithe Na 
+ Ta,O, 

Cryolithe Na 
+ Ta,05 

Cryolithe Na 
+ Ta,O, 

Cryolithe Na 
+ Ta,O, 

Cryolithe Na 
+ v2°5 

Anode 

Cryolithe Na 
+ N b 2 0 5  

de courant 
cathodique 

A/dmz 

Ca- 
thodt 

loo0 Ni 

- 

Ni 

Ta tot. 92% 
C 43% 
(princip. sous formf 
de TaC) 

Ni 

- 
Ni 
- 

Ni 

- 
970 

Ni 

- 
Ni 

Ta tot. 98% 
C 0,45% 
(C libre et TaC) 

1 Densitd 

- 
1000 

Ta 99,0% 
c OS% 
(peu ou pas de TaC) 

Creuset 
graphite 1 ’:: 
Creuset 
graphite 

1010 

I 8o 

Creuset 
graphite 

V env. 70,074 
Presence de VC 
PrCsence d’oxydes 

I Creuset 
Pt 

Plaque 
Pt 1 loo 

60 
Creuset 
graphite 

Creuset 
graphite 60 

Ta tot. 97,574 
970 1 C 0,75% 

(C libre e t  TaC) 

Nb pur 1 NbC 

Rendement 
du courant 
(sur Ta tot.: 

% 

60 

60 

70 

75 

70 

Non determ 

Non dCterm 

Dans le tableau 2 nous donnons la teneur du Ta en quelques impuretds selon les 
rdsultats d’analyses complMes effectubes sur quelques Cchantillons4). 

Les commentaires qui suivent se rapportent plus particulibrement au tantale sur 
lequel ont port6 la plupart des essais. Cependant, quelques Clectrolyses concernant 
le Nb et le V ont montrd que ces mCtaux, dans ces conditions, se comportaient d’une 

4, Une analyse complMe d’un de nos Bchantillons a B t B  effectuke par la CIBA S. A.;  nous l’en 
remercions ici. 



186G HELVETICA CHIMICA ACTA 
M 

faqon analogue au Ta, et l’on peut penser que la plupart des conclusions gCnCrales 
exposCes plus loin sont Cgalement valables pour ces trois ClCments. 

1. Le Nb retrouvC dans le Ta provient du Nb,O, contenu comme impuretC dans 
l’oxyde de Ta utilisk. Les tensions thCoriques de dCcomposition E,, non tenu compte 
des phCnomhnes anodiquesl), sont de 0,45 V pour Ta,O, et  de 0,30 V pour Nb,O,. 
Par consCquent, il faut s’attendre ii voir le Nb se dCposer sinon avant du moins en 
meme temps que le Ta. 

Tableau 2. Impuretts du Ta tleclvolytzque 

N b  
Fe 
Ni 
A1 
Mg 
Si 
Ca 
0 2  

1% 
N2 

0.1 8. 0,3 yo 
0,005 B 0,04 ”/: 
0.02 8. 0.1 yo 

0,03 Yo 
0.05 yo 
0 2  % 
o m  % 

5250 B 7350ppm 
620 B 785ppm 

0 B 135ppm 

provient de la cathode 

une seule analyse 

2 analyses*) du m h e  
6chantillon 

*) Doses par dCgazagc, dam It: vide poussi, d’un Cchantillon 
fondu . 

2. La teneur du Ta en oxygkne de l’unique Cchantillon analysC est relativement 
ClevCe, elle dCpasse en tout cas les normes admises pour un mCtal sain. Nous n’avons 
pas cherchC i dCterminer quel processus il faut attribuer cette contamination et 
sous quelle forme cet 61Cment se trouve dans le Ta. Comme cause de cette contamina- 
tion, un mCcanisme dectrochimique, par exemple une rCduction du pentoxyde en un 
oxyde infCrieur non soluble, parait peu vraisemblable pour diverses raisons. On peut 
aussi penser qu’en dCpit des prCcautions prises, le Ta dCposC s’est oxydC 1Cghrement 
durant 1’Clectrolyse ou lors des manipulations. Mais dans ce cas particulier, il nous 
semble plus probable que la &paration du mCtal des autres constituants de la boule 
n’Ctait pas parfaite et qu’il restait encore un peu d’oxyde. 

3. La teneur en A1 du Ta est remarquablement faible si l’on considhre que 1’6lec- 
trolyse se passe dans un milieu de cryolithe. En particulier, cette teneur est plus faible 
que celle d’autres mCtaux cependant plus 6lectronCgatifs que I’Al, et contenus en trhs 
petites quantitCs dans le bain, tels que le Mg par exemple. Cette constatation est tout 
en faveur de l’hypothkse de la dCcharge primaire des ions Ta5+. 

4 .  Lorsqu’on utilise dans l’klectrolyse une anode de graphite, le Ta obtenu contient 
toujours du C, en majeure partie sous forme du carbure TaC. Cette teneur est assez 
variable selon les conditions de I’opCration, notamment de la composition de 1’Clectro- 
lyte et de la densit6 de courant. Ce dCpBt de carbone ne doit cependant certainement 
pas &tre attribuC ii une migration mCcanique des particules de graphite provenant de 
la dCsagrCgation de l’anode ou d’un entrainement de ces particules lors de l’enlhve- 
ment de la cathode hors du creuset. Cependant jusqu’ici nous n’avons pas pu deter- 
miner les raisons de ce phCnoni6ne. Ce problhme Ctant tr&s important, tant du point 
de vue thCorique que pratique, nous avons commencC des travaux en vue de chercher 
par quel processus le C arrive la cathode et comment se fonne le carbure. 
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Lorsqu’on opkre en creuset de platine jouant le r61e d’anode, 1’Clectrolyse se passe 
normalement et le mCtal recueilli A la cathode ne contient pratiquement que les im- 
puretCs inCtalliques plus Clectropositives que le Ta, contenues dans les mati&res pre- 
mikres et les matCriaux utilids. 

5. Le rendement de courant de ces Clectrolyses est en gCnCral plut6t bas. Cela ne 
signifie pas, 8. notre avis, que la rCaction de dCcharge des ions Me5+ ne participe au 
processus klectrochimique que dans la proportion de ce rendement relativement faible. 
I1 semble plut6t qu’une partie du mktal form6 a la cathode se transforme par des 
rCactions secondaires, parmi lesquelles I’une a pu &tre observCe dans certains cas; 
c’est la aretombCeo mkcanique du mCtal de la cathode sur le fond du creuset de gra- 
phite, mCtal qui, a l’anode, est redissous Clectrolytiquement. 

Les prkvisions faites antkrieurement l) sur le comportement Clectrolytique des 
solutions cryolithiques des oxydes de Ta, de Nb et de V se sont bien confirmCes; on 
obtient a la cathode le mCtal de l’oxyde selon un processus qui semble bien &re pri- 
maire. Lorsqu’on opcre avec une anode de graphite, un ClCment perturbateur in- 
attendu intervient : il y a toujours un dCpBt de carbone & la cathode, principalement 
sous forme de carbure. Aucune explication satisfaisante n’a pu &re encore donnCe de 
ce phCnom&ne. 

Nous remercions le FONDS NATIONAL SUISSB DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, grace auquel 
ce travail a pu &tre effectu6. 

SUMMARY 

The electrolysis of the cryolitic solutions of the pentoxides of Ta, N b  or V gives 
on the cathode a deposit of the metal of the pentoxides, with practically no Al. This 
result is a confirmation of the primary discharge of the Me6+ ions. When operating 
with a carbon anode, the metals deposited on the cathode are contaminated with 
carbon, present mainly as carbide. 

Laboratoire de Chimie et d’Electrochimie Techniques 
de 1’UniversitC de Genkve 

229. Etudes sur les mati6res vbgbtales volatiles CLXXIXl) 
Synthhes des cis- et trans-[mbthyl-2-prop~ne-l]-yl-2-m6thyl-4- 

tbtrahydropyrannes 
par Yves-RenB Naves et Paul Tullen 

(6 IX 61) 

NAVES, LAMPARSKY & OCHSNER~) ont reconnu la prCsence, dans l’huile essentielle 
de gkranium de l’Ile de la RCunion, des cis- et trans- [mCthyl-2-prop&ne-l]-yl-2mCthyl- 
4-tktrahydropyrannes (I). Dans le mCme temps, le ((Rosenoxydo dCcouvert dans 
l’huile essentielle de rose de Bulgarie par SEIDEL & STOLL~) a CtC retrouvk dans celle 
*) CLXXVIIIe communication : Bull. SOC. chim. France, k l’impression. 
2) Y. R. NAVES, D. LAMPARSKY & P. OCHSNER, Bull. SOC. chim. France 1961, 645. Voyez 6g. 

A. MELERA & Y. R. NAVES, C. r. hebd. S6ances Acad. Sci. 252, 1937 (1961). 
C. F. SEIDEL & M. STOLL, Helv. 42, 1830 (1959). 




