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SUMMARY

In the volatile acidic fraction of fresh strawberry, formic, acetic, propionic, #-
butyric, isobutyric, {+)-a-methylbutyric and caproic acid have been identified.

In the neutral fraction, three further components could be identified, namely me-
thyl a-methylbutyrate, ethyl «-methylbutyrate and y-decalactone.

FirmeNicH & CiE, Laboratoires de Recherches, Genéve
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11. Obtention du bore par électrolyse de solutions cryolithiques
de son sesquioxyde

par R. Monnier, P. Tissot et P. Pearson
(24 1X 63)

Si le bore élémentaire n’a jamais pu étre obtenu par électrolyse de solutions
aqueuses de ses composés, ce qui est normal eu égard A sa situation électrolytique,
sa préparation par électrolyse ignée est, en revanche, connue depuis longtemps. Le
mérite de l'avoir obtenu le premier par voie électrochimique revient sans doute &
Davy [1] qui, en 1807, a utilisé pour cela un bain a base d'acide borique?). Par la suite,
le bore est encore obtenu électrolytiquement, en 1884 par Gore [2] d’un bain consti-
tué de carbonates alcalins et d’acide borique, en 1888 par HaMPE [3] & partir de borax,
et en 1892 par Moissax (4] d’'un mélange fondu d’acide borique et de borax. Aprés
avoir subi une éclipse pendant un certain temps, le probléme est repris en 1925 par
KAHLENBERG [5], qui étudie plus particuliérement la solubilité de B,O, dans diffé-
rents sels, notamment NaCl, KCl, CaCl,, ¥,50, et K;50,, et dans des mélanges de
ceux-ci, et tente, sans grand succés d'ailleurs, 'électrolvse de ces solutions. 11 faut
encore signaler ici, parmi les importants travaux entrepris depuis 1926 par ANDRIEUX
et ses collaborateurs dans le domaine de 1'électrolvse ignée, ceux se rapportant a

1} 1l est trés peu vraisembiable que cet auteur, ainsi d’ailleurs gue les suivants, ait pu réellement
obtenir du bore & partir d'acide borique ou de bains en eontenant; il est probabie qu’il s'agissait
de bains préparés & partir d’acide borique qui avant I'électrolvse €tait transformé en oxyde de
bore par séchage ou par préélectrolyse.



68 HELVETICA CHIMICA ACTA

I'obtention du bore et des borures par passage de courant continu dans des mélanges
fondus de borates, de fluorures et de divers oxydes [6].

L’intérét nouveau que le bore présente, notamment dans les domaines des ther-
mistors, des piles atomiques et des semi-conducteurs, a suscité les chercheurs, durant
ces dernidres années, & étudier I'obtention de cet élément pur par de nouvelles mé-
thodes électrolytiques, susceptibles de réalisations industrielles. On peut diviser en
deux groupes les articles et brevets qui ont para récemnment & ce sujet, selon que les
bains contiennent ou non de 'oxygéne {généralement introduit sous forme de By0y).
Dans le groupe, nettement moins important, des électrolytes sans oxyde, nous men-
ticnnerons seulement le brevet de CooPER [7], qui revendique l'obtention de bore
d’'une bonne pureté 4 partir d'un mélange de fluoborates et d’halogénures alcalins.
Parmi les procédés du 2e groupe, o I'électrolyte est en fait une solution de ByO,,
nous signalerons les brevets de Cooper [8], dans lesquels le solvant est constitué de
fluoborates et d’halogénures principalement alcalins, celui de NI1ES [9], qui propose
un électrolyte formé de KF et de KCl, celui d’Erris [10], qui dissout B,0, dans un
mélange de phosphates et de fluoborates, et enfin celui de MurpHY [11], dont I'élec-
trolyte revendiqué est constitué, en plus de ByO,, de carbonates et de fluoborates
alcahns.

D’autre part, il est intéressant de relever qu’il est possible de raffiner le bore par
voie électrochimique; UcHivama [12] a utilisé pour cela une anode en bore impur
et NortoN [13], ainsi que STERN [14], une anode en carbure de bore.

A part celle de RoLi¥ [15] qui signale, sans donner de détails, qu'il obtient du
bore par électrolyse de solutions de ByO; dans la cryolithe, aucune étude, a notre
connaissance, n'a été faite dans ce domaine. C'est justement l'objet de ce mémoire
de rendre compte des premiers essais que nous avons effectués avec ces solutions,
dans l'intention de compléter nos travaux sur la constitution et 1'électrolyse des solu-
tions cryolithiques d’oxydes.

Partie expérimentale

1. Elecirolyses. Le bore n'étant pas trés sensible & V'air, 4 température peu élevée, on peut opérex
dans des fours ouverts si l'on prend les précautions nécessaires, lorsqu’on sort la boule cathodique
du bain, pour éviter une oxydation du bore qu'elle contient. La plupart des essais ont ét€ ain si
effectués en atmosphére ordinaire, en utilisant l’appareillage et la technique opératoire qui ont
déja €té décrits [16]. Cependant, afin d'éviter les contaminations dues au carbone et d’examiner si
l'on ne perturbe réellement pas les essais avec l'air, quelques électrolyses ont été réalisées en atmos-
phére contrélée avec une cellule ne contenant pas de carbone; celle-ci était constituée d'un creuset-
anode de platine (diam. 40 mm, haunt. 70 mm) et d'une cathode mobile cylindrique (diam. 12 mm)
en carbure de tungsténe, dont I'immersion dans le bain était d’environ 20 mm. La cellule de platine
était logée dans un creuset de gravhite qui servait de «suscenteurs vour le chauffage & haute fré-
quence, le tout éfant placé dans le four 2 atmosphére contrélée dont la description détailide a été
donnée dans un mémoire précédent [17]. On a utilisé I'hydrogéne comme gaz de protection.

La préparation de I'électrolyte consiste essentiellement & sécher et 4 mélanger soigncusement
ses constituants avant leur fusion dans le creuset d’électrolyse. Le systéme cryolithe — oxyde de
bore n'est pas connu, mais nous avons observé qu'un mdélange en poids NajAlF,:B,0, 100:10
€tait entierement liquide & 1000°C; nous sommes partis de rolutions de cette composition pour nos
essais. Nous avons généralement procédé A une préélectrolyse pour éliminer le mieux possible les
impuretés, notamment les traces d’eau et les éléments plus électropositifs {plus nobles) que le bore,
tels que par exemple le fer, le manganése, etc.

Lrélectrolyse terminée, on sort du bain la cathode sur laqueile adhére la boule, et cn V'introduit

apidement dans un dessiccateur contenant de 1'azote pour protéger le bore d'une oxydation possi-
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ble. Dans les essais effectuds en four fermé, il suffit de remonter la cathode et de la laisser refroidir
dans I'hydrogéne. On n'a pas observé de différences notables quant a I'oxydation du bore entre ces
2 maniéres d'opérer. Aprés refroidissement, la boule est séparée de Ia cathode, broyée, puis traitde
comme indiqué sous 3.

2. Détermination des lensions. Les courbes tension-courant ont été établies et les tensions pra-
tiques de décomposition qui en décounlent, déterminées par les méthodes et avec I'appareillage qui
ont déja fait leurs preuves antérieurement [18]; ces mesures ont été effectudes avec les deux types
de cellales.

3. Analyses el examens. La boule cathodique pouvant contenir, en plus du bore, de la eryolithe,
des fluorures, notamment celui de sodium, B,Oy, AlO, (provenant vraisemblablement des réac-
tions 2 NagAlF+3 H,O = A0, +6 HF+6 NaF etfon 2 NagAlF;+ B0, = Al,O,+2 BF +
6 NaF), du carbone et du carbure de bore (ces deux derniers étant naturellement absents dans les
essais avec le creuset de platine), la séparation quantitative du bore des autres constituants de la
boule présente de grandes difficultés; I’alumine, en particulier, est fortement retenue dans l"agglo-
mérat des grains de bore.

La méthode d’analyse utilisée a été en principe la suivante: la boule finement broyée est traitde
plusieurs fois par une solution aqueuse chaude de AlCl,; & 139, pour éliminer la cryolithe, les fluo-
rores et B,O,. Le résidu de cette opération est repris par du carbonate de sodium fondu pour faire
passer sous forme de sel de sodium le bore qu’il contient. La masse ainsi obtenue est dissoute dans
une solution de HC] 0,1 n: on filtre et la liqueur est amende 4 un pH entre 5 et 5,5 par addition
d’une solution de soude: Valuminium et éventueliement un peun de fer précipitent comme hydro-
xydes que V'on filtre, calcine et pése pour connaitre la somme de ces impuretés, Aprés avoir chassé
Ie CO, de la liqueur précédente par chaunffage, on 'ajuste & un pH de 6,3, et lui ajoute une certaine
quantité de mannitol; I'acide mannito-borique ainsi forme est titré par une solutien 0,1 W de soude
caustigue, selon la méthode classique. On peut ainsi déterminer la quantité de bore présent dans
la boule cathodique. La masse de départ, les produits intermédiaires et finals de cette opération
ont en ontre &té soigneusement examinés A T'aide des spectres UV. et DEBYE. Les différentes
méthodes résummées ci-dessus pour I'examen des produits d’électrolyse ne permettent toutefois pas
de faire des analyses compltes et exactes; en particulier la détermination précise de la pureté du
bore n'est pas possible. Nous avons cependant, en utilisant ces résultats, estimé que dans la plupart
des cas cette purcté dépassait 999,

Résultats et conclusions

Les essais les plus intéressants sont résumés dans le tableau 1 et les courbes
tension-courant les plus caractéristiques sont représentées sur la figure. De I'examen
de ces résultats ressortent les principaux points suivants:

-
==

b

=3
N7
<

=]

=

densité de courant catho Jigue — Afdm®

1]
BRI R EEER
" 2% tension Y—>

Courbes lension-couvani ° anode: graphite x anode: platine



70 HELVETICA CHIMICA ACTA

Tableau 1
Essai Atmos- Cathode Anode Densité Durée Quantité Rende- Produits catho-
No phére  mobile creuset de cou- de 'élec-de ment en diques obtenus
rant ca- trolyse courant courant (sauf fluorures)
thodique catho-
dique
{calcule
surle B
trouvé
par ana-
tyse)
Afdm? h Ah %
1 air graphite graphite 16 10 28 27,5 B, C, By, AlOy
2 air graphite graphite 40 il 72,6 30,0 id.
3 air graphite graphite 60 2 22,4 54,0 id.
4 H, WC Pt 40 644, 25 28,0 B, B3O, ALG,

Conditions expérimentales: électrolyte Na AlF, : ByO; 100:10, température entre 970 ct 990°C,
préélectrolyse de 3/, h dans les essais 1, 2 et 3.

1. Comme on pouvait s’y attendre par les caractéristiques de B,0, et par les résul-
tats antérieurs obtenus avec d’autres oxydes, I'électrolyse des solutions de cet oxyde
dans la cryolithe fournit en premier lieu du bore élémentaire pur. En effet, B,O, est
bien soluble dans la cryolithe et son énergie libre de formation AG; joq0ec €st nette-
ment plus négative que celle de Al;O,, c'est-d-dire que B est plus noble que Al dans
ces conditions (voir tableau 2).

Tableau 2. Energics libres de formation, lensions théoriques et pratiques de décomposition de quelgues
oxvdes en solution dans la cryolithe

tensions théoriques tensions pratiques
oxyde AGfgppe  5ans phé- avec phé- anode aux tempéra- i 1000°C somme des
noménes nomeénes utilisée tures d’opéra- a) surtensions &
anodiques anodigues tion courant nul
{valeurs
absolues)
. Ea 10000
Efonoe E73 1000° E4 temp. op. Ed 1000° ( £ )
— *a 1000
kcalfat-g V A% v v v
d'oxygéne
Al;Oy —103 —2,24 ~1,14 graphite —1,46 (990°) —1,44 0,40
[20]
Si0, - 78 -169 -0,59 id. —0,95 (980°) -0,91 0,32
[16}
GeQ, - 38 —0,88 0,22 id. —0,20 {990%) -0,18 0,42
[20]
B,Ob) - 77 —1,68 -0,58 id. —1,10 (9509 ~1,00 0,42
id. id. id. —1,68 Pt ~ 2,26 (950%) -2,16 0,48

a} facteur de correction utilisé: — 0,002 V/*C; b} ce travail.
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2. Les valeurs des tensions pratiques de décomposition de B,Oy, obtenues par
extrapolation sur 1'axe des X des courbes tension-courant, sont effectivement plus
faibles que celles de Al O, (tablean 2). Ainsi, dans la série électrochimique des tensions
pratiques de décomposition des oxydes dissous dans la cryolithe, ramenées & 1000°
4 'aide du coefficient de correction -- 0,002 V/°C, le bore se trouve entre l'aluminium
et le silicium, mais plus prés de ce dernier. Nous rappelons ici que les valeurs pratiques
de ces fensions n'ont de véritables sens que si elles sont accompagnées des conditions
exactes dans lesquelles les mesures ont été faites. En particulier, il faut noter qu’en
dépit du fait que la surface anodique est beaucoup plus grande que celle de la cathode,
les variations de la tension 4 'anode avec la densité de courant ne sont pas absolument
négligeables.

3. On n'a décelé dans les produits cathodiques des essais résumés dans le tableau 1
ni Al, ni carbure de bore, ni composé Al-B, et on n'a jamais observé de dégagement
de sodium au cours de I'édlectrolyse. Nous en concluons, comme nous l'avons déja
fait pour les autres oxydes étudiés antérieurement, que le processus primaire 4 la
cathode est la décharge directe des ions B+ et & I'anode celle des ions 02—, 11 faut
remarquer cependant que les rendements en courant cathodique sont toujours assez
faibles, ce qui peut paraitre en désaccord avec cette hypothése. Comme nous ne
voyons pas quelle autre réaction pourrait se passer a cette électrode, nous attribuons
les bas rendements obtenus A des phénoménes secondaires: d'une part au fait qu’une
partie du bore se dépose sous forme amorphe trés réactive, qui est attaquée lors du
traitement par la solution de AICl; (on observe en effet alors un dégagement d’hydro-
géne), et d'autre part aux «retombéess de bore, lors de I'électrolyse, sur le fond du
creuset avec dissolution anodique.

4. Dans ce travail, on a observé les mémes phénoménes favorables a 'hypothése
de la décharge primaire des ions métalliques & la cathode et des ions oxygénes i
l'anode que précédemment avec d'autres oxydes: bonne pureté du bore une fois
soigneusement séparé des autres constituants de la boule; réussite du raffinage élec-
trochimique du bore (essais préliminaires non décrits ici); obtention d’'Al séparé du
bore lorsqu’on dépasse une certaine densité de courant (essais non décrits).

5. Contrairement aux autres oxydes étudiés jusqu'ici (SiO,, GeO,, AlyO,, TayOy,
NbyOy, V,0,), les mesures cryoscopiques effectuées sur B,04 ont montré une certaine
dissociation. S'il est vrai que PETIT [23], en utilisant comme solvant 1'eutectique
cryolithe — fluorure de sodium, ne décéle aucune dissociation, en revanche, RoLIN [15]
trouve dans la cryolithe pure 2 ou 3 particules, selon la maniére d’extrapoler vers les
dilutions infinies la courbe indices de vax’t HoFF en fonction de la concentration, et
SetvED & Dorir [22) 2 danc o flucrere da endinm vir T4 Adearcard apparent de
ces résultats provient, 3 notre avis, du fait que 1'on opére A 1a limite de sensibilité
de la méthode cryoscopique. C'est pourquoi, si I'on est sr que B,0, est dissocig, il
n'a pas été possible d'indiquer avec certitude le nombre de particules présentes pour
une grande dilution. Quoiqu’il existe un schéma de dissociation 4 3 particuies avec
formation d’ions mono atomiques, 4 savoir B,03 = BO; + B + 0%, nous luni pré-
férons celui qui comprend 2 étapes, la premiére avec formation de 2 particules, et la
seconde qui comprend 2 équations et 5 particules (la dissociation lors de cette derniére
¢tape étant trop faible pour étre décelée par la cryoscopie), car il a 'avantage d’étre
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le méme que celui proposé par Rovin pour des oxydes du méme type (Ga,0,, Lay0,)
et en outre d’étre en bon accord avec certains de ceux proposés pour l'alumine.

lére étape B,0, = BO; + BOt
Ze étape BO7; = B¥» + 20
BO+ = B> 4+ O
SUMMARY

Elementary boron is obtained by electrolysis of cryolitic solutions of B,0,. The
miscellaneous phenomena observed favour the hypothesis of a final dissociation of
this oxide into B3+ and 0%~ and of the primary discharge of these ions at the respective
electrodes.

Laboratoire de Chimie et d'Electrochimie Techniques
de I'Université de Genéve
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