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SUMMARY 

In the volatile acidic fraction of fresh strawberry, formic, acetic, propionic, w- 

In the neutral fraction, three further components could be identified, namely me- 
butyric, isobutyric, (+)-a-methylbutyric and caproic acid have been identified. 

thyl a-methylbutvrate, ethvl sr-methylbutyrate and y-decalactone. 

FmxmicW R. CIE, Labnratnires de Recherches, Cen6ve 
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11. Obtention du bore par Blectrolyse de solutions cryolithiques 
de son sesquioxyde 

par R. Monnler, P. Tlssot  et P. Pearson 

(24 IS 65) 

Si lc bore CICmentaire n’a jamais pu 6tre obtenu par Clectrolyse de solutions 
aqueuses de ses composks, ce qui est normal eu Cgard h sa situation klectrolytique, 
sa prkparation par Clectrolyse ignCe est, en revanche, connue depuis Iongtemps. Le 
mCrite de l’avoir obtenu le premier par voie Clectrochimique revient sans doute h 
DAVY [ I ]  qui, en 1807, autiiisC pour cela un bain B base d’acide borique I ) .  Par la suite, 
le bore est encore obtenu &lectrolytiquement, en 1884 par GORE (21 d’un bain consti- 
tut  de carbonates alcalins et d’acide borique, en 1888 par HAMPE [3j i partir de borax, 
e t  en 1892 par MOISSAX 141 d’un mClange fondu d’acide borique et de borax. Aprks 
avoir subi une Cclipse pendant un certain temps, le p rob lhe  est repris en 1925 par 
KAHLENBERC [5],  qui Ctudie plus particuliQement la solubiliite ‘de B,O, dans diffb 
rents sels, notamment NaC1, KC1, CaCl,, K2S0, et  K,SO,, et dans des mClanges de 
ceux-ci, et tente, sans grand succes d’ailleurs, l’&lectrolyse de ces solutions. I1 faut 
encore signaler ici, parmi les importants travaux entrepris depuis 1926 par ANDRIEUX 
et ses collaborateurs dans le domaine de 1’Clectrolyse ignCe, ceux se rapportant 

11 est trhs peu vraiseniblable que cet autcur, ainsi d’ailleurs quc les suivants. ait pu r6ellement 
obtenir du bore h partir d’acidc borique ou de bains en contenant; i l  cst probable qu’il s‘agissait 
de bains prdpar6s 1 yartir d’acide borique qui avant I’6lectrolyse ttait transfornit5 en oxyde de 
bore par sdchage ou par pr6dlectrolyse. 
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robtention du bore et des borures par passage de courant continu dans des mdlanges 
fondus de borates, de fluorures et de divers oxydes [6]. 

L’intCr& nouveau que le bore prksente, notamment dans les domaines des ther- 
mistors, des piles atomiques et des semi-conducteurs, a suscitC les chercheurs, durant 
ces derni&res anndes, Btudier l’obtention de cet ClCment pur par de nouvelles mC- 
thodes Clectrolytiques, susceptibles de rCalisations industrielles. On peut diviser en 
deux groupes les articles et brevets qui ont paru rkemment A ce sujet, selon que les 
bains contiennent ou non de l’oxyghne (gBnCralement introduit sous forme de Egog). 
Dans le groupe, nettement rnoins important, des Biectrolytes sans oxyde, nous men- 
tionnerons seulement le brevet de COOPER [7], qui revendique I’obtention de bore 
d’une bonne puretC A partir d’un melange de fluoborates et d’halogdnures alcalins. 
Parmi Ies procddCs du 2e groupe, oii l’blectrolyte est en fait une solution de B,O,, 
nous signalerons les brevets de Cooam 181, dam lesquels le solvant est constitud de 
fluoborates et d’haloghures principalement alcalins, celui de NIES [9], qui propose 
un Clectrolyte form6 de K F  et  de KC1, celui d’ELLIs [lo], qui dissout B,O, dans un 
melange de phosphates et de fluoborates, et enfin celui de MURPHY [ll], dont 1’Clec- 
trolyte revendiquC est constitud, en plus de B,O,, de carbonates et de fluoborates 
alcahs. 

D’autre part, il est intdressant de relever qu’il est possible de raffiner ie bore par 
voie Clectrochimique; UCHIYAWA [12] a utilisC pour cela une anode en bore impur 
et NORTON [13], ainsi que STERN [14], une anode en carbure de bore. 

A part celle de ROLIN [15] qui signale, sans donner de dbtails, qu’il obtient du 
bore par Blectrolyse de solutions de B,O, dam la cryolithe, aucune Btude, 2 notre 
connaissance, n’a Ctk faite dans ce domaine. C‘est justernent l’objet de ce m&moire 
de rendre cornpte des premiers essais que nous avons effectuks avec ces solutions, 
dam l’intention de compldter nos travaux sur la constitution et l’dlectrolyse des solu- 
tions cryolithiques d’oxydes. 

Partie expWmentale 
7.  E~~cfro~yyses. Le bore n’8tant pas t r t s  sensible B l’air, 2 tempgrature peu BlevBe, on peut opbrel 

dam des fours ouverts si I’on prend Ies prekautions ngcessaires, lorsqu’on sort la bode cathodique 
du bain, pour Gviter une oxydation du bore qu’elie contient. La plupart des essais ont fit6 ainsi 
effectuda en atmosphke ordinaire, en utilisant l’appareillage et la technique opdratoire qui ont 
dejb BtB dicrits [16]. &pendant, afin d’dviter les contaminations dues au carbone et d’examiner si 
l’on ne perturbe rdellement pas les essais avec l’air, quelques tIectrolyses ont 6tB r6alis&eS en atmos- 
ph2re contr616e avec une cellule ne contenant pas de carbone ; celh-ci Gtait constituee d’un creuset- 
anode de platine (diam. 40 mm, haut. 70 mm) et d‘une cathode mobile cylindrique (diam. 12 mm) 
en carbure de tungsthne, dont I’immersion dans le bain dtait d’environ 20 mrn. L a  cellule de platine 
itait lo& dans UII creuset de maphite qui servait de tsusceoteurs Dour le chauffaee B haute fr& 
quence, le tout dtant placd dans le four B atmosphkre contrBl& dont la description ddtaillde a dtd 
donnde dans un memoire prdcddent [17]. On a utilisd l’hydrogene cornrne gaz de protection. 

La preparation de l’ilectrolyte consiste essentiellernent ?I secher e t  B mdlanger soigneusement 
ses constituants avant leur fusion dam le creuset d’electrolyse. Le systkme cryolithe - oxyde de 
bore n’est pas connu, mais nous avons observ6 qu’un melange en poids N~AIF,:BIOa 1OO:lO 
6tait entigrement liquide B 100O’C; nous sommes partis de soIutions de cette composition pour nos 
essais. Nous avons gBn&raIement procdd6 B une pr66lectroIpe pour Bliminer le mieux possible les 
impuretb, notamment les traces d’eau e t  les CMments plus Blectropositifs (plus nobles) quc lc bore, 
tels que par exempie le fer, le manganhse, etc. 

L’BlectroIyse teerminke, on sort du bain la cathode sur laquelle adh&re Is bode, e t  on I’introduit 
apidement dans un dessiccateur contenant de l‘azote pour protager le bore d’une oxydation possi- 
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ble. Dans les essais effectuCs en four fermd, il suffit de remonter la cathode et  cle la laissw refroidir 
dans I’hydrogkne. On n’apas observe de diff6rences notables quant h l‘oxydation du bore entrc ccs 
2 manibres d’opter. Aprb  refroidissement. la boule est sGpar& de la cathode, broyie, puis trait& 
cornme indiqui sous 3 .  

2. Dkfermifialion des fertsians. Les courbes tension-courant ont k t i  dtablies et les tensions pra- 
tiques de ddcomposition qui en ddcoulent, d6termin6es par les m6thodes e t  avec l’appareillage qui 
ont dbj& fait leurs preuves antdrieurcrnent [18]; ccs mcsures unt Ctd effcctudcs avec les dcux types 
dc cellules. 

3. Analyses el exameras. La bode cathodique pouvant contcnir, en plus du bore, de la crywlithe, 
des fluorures. notamrnent celui de sodium, B,O,, Al,O, (provenant vraisemblablement des rdac- 
tions 2 N ~ h l F , + 3  H,O = A1,03+6 HF+6 NaF et/ou 2 N%AlF,+B,O, = A1,03+2 BE’,+ 
6 NaF), du carbone e t  du carbure de bore (ces deux derniers &ant naturellement absents dam les 
essais avec le creuset de platine), la skparation quantitative du bore des autres constituants de la 
boule prdsente de graades difficult&; l’alumine, en particulier, est fortement retenue dans I’agglo- 
rn6rat des grains de bore. 

La mkthode d’analyse utilike a 8t6 en principe la suivante : la boule finement broyte est trait& 
plusieurs fois par une solution aqueuse chaude de AICI, ?i 1374, pour kliminer la cryolithe, les fluo- 
rums et B,O,. Le rdsidu de cette opgration est rcpris par du carbonate de sodium fondu pour faire 
passer sous forme de sel de sodium le bore qu’il contient. L a  masse ainsi obtenue est dissoute dans 
une solution de HC1 OJ N: on filtrc e t  La liqueur est amende 5 un pH entre 5 e t  5,5 par addition 
d’une solution de soude: I’aluminium et eventudlement un peu de fer prkcipitent cornme hydro- 
xydes quue I’on filtre, calcine et pke pour cannaitre la somme dc ces impuretds. Aprbs avoir chassd 
le CO, de la liqueur prbcddente par chauffage, on l’ajuste ?I un pH de 6,3, et  lui ajoute une certaine 
quantit6 de mannitol; l’acide mannito-borique ainsi form6 est titrB par une solution 0 , l ~  de soude 
caustique, selon la rnithode classique. On peut ainsi determiner la quantit6 de bore prdsent dam 
la boule cathodique. La masse de dbpart, les produits intermddiaires et finals de cette operation 
ont en outre d t d  soigneusement exarnb6s h l’aide des spectres UV. e t  DEBYE. Les di f fhntes  
mdthodes resumies ci-dessus pour l‘examen des produits d’dlectrolyse ne permettent toutefois pas 
de faire des analyses complbtes e t  exactes; en particulier la ddtermination prdcise de la puretd du 
bore n’est pas possible. Nous avons cependant, en utilisant ces r&ultats. estimd que dans la plupart 
des cas cetttc puretg ddpassait 99%. 

RBsultats et conclusions 
Les essais les plus intkressants sont r6sumCs dans Ie tableau I et  les courbes 

tension-courant les plus caractkristiques sont reprksentdes sur la figure. De l’examen 
de ces rCsultats ressortent les principaux points suivants: 

Courbes tmsion-cozcvanf anode: graphite x anode : platine 
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Tableau 1 

Essai Atmos- Cathode .$node Densitd Durie QuantitP Rendc- Produits catho- 
No phhre mobile creuset de COU- de I'flec-de ment en cliques obtenus 

rant ca- trolyse courant courant (sauf fluorures) 
thodiquc catho- 

diquc 
(calculd 
sur le I3 
trouvd 
par ana- 
W) 

X/dm* h .\h % 

1 air graphite graphite 16 10 28 27,5 B, C, B203, A1,0, 
2 air graphite graphite 40 11 72.G 30.0 id. 
3 air graphite graphite 60 2 22,4 54.0 id. 
4 H, WC Pt 40 GI/, 25 28.0 B, B,O,, ill,<), 

Conditions exp6rimcntales: Plectrolytc Na,XIF, : B,O, 100 :lo, tempdraturc entre 370 ct  990 "C, 
prt5Clcctmlyse de ' l a  11 d a m  les cssais 1, 2 et 3. 

1. Comme on pouvait s'y attendre par les caractCristiques de R20, et par les rCsul- 
tats antkrieurs obtenus avec d'autres oxydes, l'electrolyse des solutions de cet oxyde 
dans la cryolithe fournit en premier lieu du bore ClCmentaire pur. En effet, B,O, est 
bien soluble dans la cryolithe et son Bnergie Iibre de formation d G ,  lomoc est nette- 
ment plus nCgative que celle de A1,0,, c'est-$-dire que B est plus noble que A1 dans 
ces conditions (voir tableau 2). 

Tableau 2. Energies lihres de fovmatiotr. l ~ n s i o i i s  thdoriqires el pratiques de dtconzposiliori de yztctques 
oxydes eta soliilroiz dans la cvyolithe 

tensions thdoriques tensions pratiqucs 

oxyde dG&,,. sans phe- avec phd- anode aux tempkra- i 1000°C somme des 
~ 9 1  nornhnes nomknes utilide tures d'opdra- a) surtcnsions A 

anodiques anodiqucs tion courant nu1 
(valeurs 
absoluea) 

Ed temp. op. 

v v V 

N,O, -103 -2.24 -1,14 graphite -1.46 (990') -1,M 0,40 
[20l 

SiO, - 78 -1.69 -0.59 i d .  -0,95 (980") -0,91 0.32 

GCO, - 38 -0.88 0,22 id .  -0.20 (990") -0,18 0,42 
[201 

B,O,b) - 77 - 1 5 8  -0.58 id. - 1,lO (950") - 1,OO 0.42 
id. id. id. - I , G ~  rt - 226 (950°) - 2.16 0.48 

a) facteur de correction utilis6: - 0,002 V/"C; bJ ce travail. 
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2. Les valeurs des tensions pratiques de dCcomposition de B,O,, obtenues par 
eslrapolation sur l'axe des X des courbes tension-courant, sont effectivernent plus 
faibles que celles de A1,0, (tableau 2). Ainsi, dans la sCrie Clectrochimique des tensions 
pratiques de dkcomposition des oxydes dissaus dans la cryolithe, ramentes A 1000" 

['aide du coefficient de correction - 0,002 VlT. le bore se trouve entre l'aluminium 
et lc silicium, mais plus pres de ce dernier. Nous rappelons ici que les valeurs pratiques 
dc ces tensions n'ont de vkritables sens que si elles sont accompagnkes des conditions 
exactes dam lesquelles les mesures ont CtC faites. En particulier, il faut noter qu'en 
clbpit du fait que la surface anodique est beaucoup plus grande que celle de la cathode, 
1 ~ s  variations de la tension A l'anode avec la densit6 de courant ne sont pas absohment 
nCgligeables. 

3. On n'a decelC dam les produits cathodiques des essais rCsum&s dam Le tableau 1 
ni -51, ni carbure de bore, ni compose AI-B, et on n'a jarnais observC de dbgagement 
dc sodium au cours de 1'8Iectrolyse. Nous en concluons, comme nous l'avons dCj& 
fait pour les autres oxydes CtudKs anthieurement, que le processus primaire la 
cathode est la dkcharge directe des ions B3+ et A l'anode celle des ions 0%~. I1 faut 
remarquer cependant que les rendements en courant cathodique sont toujours assez 
faibles, ce qui peut paraitre en ddsaccord avec cette hypothgse. Comme nous ne 
vogons pas quelle autre rhaction pourrait se passer A cette Blectrode, nous attribuons 
Ies bas rendements obtenus B des ph&norn&nes secondaires : d'une part au fait qu'une 
partie du bore se depose sous forme amorphe tres reactive, qui est attaquCe lors du 
trditement par la solution de AlCI, (on observe en effet alms un dkgagernent d'hydro- 
gbne), et d'autre part aux aretombCesn de bore, lors de I'Clectrolyse, sur le fond du 
crcuset avec dissolution anodique. 

4. Dans ce travail, on a observC les mknes phdnornhnes favorables a l'hypothkse 
de la dkcharge primaire des ions mktalliques A la cathode et des ions oxygines i 
l'anode que prCcCdemment avec d'autres oxydes: bonne puretC du bore uiie fois 
soigneusement sCpark des autres constituants de la bode; rdussite du raffinage Clec- 
trochimique du bore (essais preliminaires non dCcrits ici) ; obtention d'Al sCpark du 
bore lorsqu'on depasse une certaine densit6 de courant (essais non dkrits). 

5. Contrairement aux autres oxydes dtudies jusqu'ici (SiO,, GeO,. AI,O,, Ta& 
Xb,O,, V,O,), les mesures cryoscopiques effectuCes sur B20, ont rnontrC une certaine 
dissociation. S'il est vraj que PETIT [23], en utilisant comme solvant l'eutectique 
cryolithe - fluorure de sodium, ne dCc6le aucune dissociation, en revanche, ROLIN [15] 
trouve dans la cryolithe pure 2 ou 3 particules, selon la manikre d'extrapoler vers les 
diiutions infinies la courbe indices de VAN? HOFF en fonction de la concentration, et 

ces rbsultats provient, B notre avis, du fait que l'on 0ph-e B la limite de sensibilitk 
de la mdthode cryoscopique. C'est pourquoi, si l'on est sQr que B,O, est dissocik, il 
n'a pas C t B  possible d'indiquer avec certitude le nombre de particules prksentes pour 
une grande dilution. Quoiqu'il existe un schCma de dissociation 5 3 particuies avec 
formation d'ions mono atomiques, savoir B,03 = BO, + B3+ + 02-, nous lui prt5 
fkrons celui qui cornprend 2 Ctapes, la premikre avec formation de 2 particules, et la 
seconde qui comprend 2 Cquations et 5 particules (la dissociation lrtrs de cette derniere 
Ctape kttant trop faible pour Ctre dCcelCe par la cryoscopie), car il a l'avantage d'6tre 

0- n---- rn-1 0 A,-- 1,. xl+.A+.,-,. A- rn.-l;,,m n,,r T 6 ,-&arprrrd apngrpnl dt. &'Is1 "CVl  K c _ A 1 1  L"&.J I UU.." .*-- * - _ -  I- 
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le meme que celui proposC par ROLIN pour des oxydes du mkme type (Ca,O,, La,O,) 
et en outre d’6tre en bon accord avec certains de ceux proposes pour l’alumine. 

lkre &ape B,O, = BO; + BO” 
2e &ape BO, = Ba+ + 20’- 

BO+ = Ba+ + 0 2 -  

SUMBlXIIY 

Elementary boron is obtained by electrolysis of cryolitic solutions of BzO,. The 
miscellaneous phenomena observed favour the hypothesis of a final dissociation of 
this oxide into BS+ and Oa- and of the primary discharge of these ions at the respective 
electrodes. 

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