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66. Obtention de phosphore klbmentaire et de phosphures de nickel 
par klectrolyse de solutions de pentoxyde de phosphore dans 

des bains ii base de cryolithe 

par R .  Monnier, D. Tzanos et P. Tissot 
Laboratoires de Chimie et d’Electrochimie techniques de l’Universit8 de Genhe  

(21 169) 

Summary. By electrolysis of cryolitic solutions of P,O,, elementary pure phosphorus is 
obtained on carbon cathode and Ni phosphides on Ni cathode. The most probable mechanism of 
phosphorus formation in these conditions seems to be the final dissociation of P,O, in P5-1- and 02- 
and the primary electrodic discharge of these ions. 

Introduction. - Lors de travaux prCcCdents sur le comportement Clectrochiinique 
des solutions d‘oxydes dans la cryolithe, il a C t C  montrC qu’B quelques exceptions pr&s, 
on obtient 2 la cathode par Clectrolyse de ces solutions 1’ClCment engagC dans l’oxyde, 
souvent B une puretC supkrieure 8. 99,9%. I1 faut cependant pour cela que deux 
conditions soient remplies : l’oxyde doit &re suffisamment soluble dans la cryolithe, 
et sa variation d’Cnergie libre de formation, pour une m&me quantitC molaire d’oxyghe, 
doit &re, dans les conditions d’opkration, moins nCgative que celle de l’aluniine. 

Des essais prkliminaires nous ayant montrC que la solubilit6 de P205 dans la 
cryolithe ktait suffisante, nous avons Ctabli B l’aide des caracteristiques thermo- 
dynamiques disponibles le diagramme d’ELLINGHAM de formation des oxydes prCsen- 
tant un intQ&t pour ce travail (fig. 1). L’Cnergie libre de forniation de P,O, A la temp& 
rature envisagke d’opkration de 900 “C est notablement moins nCgative que celle de 
l’alumine. Nous nous trouvons ainsi dans des conditions favorables pour l’obtention 
de P par Clectrolyse de ces solutions. 

La formation de P par voie Clectrochiniique n’est pas nouvelle. En 1906 dCjk, 
BONNA et coll. [l] constatent la formation de P par klectrolyse d’une solution de 
poudre d’os calcinC dans la cryolithe. Plus tard, CENTNERSZWER et coll. [2] ,  Hsu et 
coll. [3] et YOCOM [4] indCpendamment les uns des autres observent que l’klectrolyse 
du mktaphosphate de sodium fondu vers 900°C fournit du P et du Na,PO, B la 
cathode et de l’oxyghe et des polyphosphates B l’anode. GRUBER [5] dans un brevet 
propose une prkparation de P gazeux par Clectrolyse d’un niClange fondu de NaPO, et 
de divers fondants. ROYEN [6] obtient du P A l’anode par Clectrolyse d’une solution de 
PH, dans NH, liquide. En 1966, KCWA et coll. [7] klectrolysant A 300°C des acides phos- 
plioriyues condens6s dont la teneur en P,05 est supkrieure 8. 850/, (H,0/P205 = 1,33) 
recueillent du phosphore rouge B la cathode. Enfin rkcemment, CUOMO et coll. [8] ont 
obtenu du phosphure de Ga (Gap) par Clectrolyse de solutions de Ga,O, et de NaPO, 
dans NaF ou dans les eutectiques LiC1-KC1 et NaC1-KC1. @ant k la nianikre de 
formation du P, CENTNERSZWER [2]  sans arguments tr&s valables propose un mC- 
canisme en 2 temps: formation de Na, puis rkduction du mCtaphosphate par ce mCtal; 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 3 (1969) - Nr. 66 597 

YOCOM [4J formule l’hypothhse de la rkduction cathodique de l’anion PO; en P et en 
anion PO:-, hypothkse reprise par CGOMO [S] pour expliquer la formation. de Gap. 

Fig. 1. Variatioiz resp. de Z’e’nevgie libve de 
formation et de la tension thdovique de de’- 
composition, e n  fonction de la tempdrature 

Partie expbrimentale. - 1. AppareilZage. La cryolithe et le phosphore Ctant sensibles 8. l’ac- 
tion de l’air et dc l’humiditd, nous avons travail16 dans un four iermd en atmosphere inerte. Ce 
four, dCj5 de‘crit [9], comporte un tube en verre 8. I’int6rieur duquel, on place un creuset de graphitc, 
chauffe‘ par H. F. Lc phosphore dtant gazeux 5 la tempdrature d’opdration, nous I’avons recueilli B 
l’aide d’une cloche disposde autour de la cathode et relike 5 un tube en Ni permettant de rCcupCrer 
le produit en dehors du four par une le‘gere aspiration (fig. 2 ) .  Pour la construction de la cloche nous 
avons trouve’ des matbriaux rgsistant suffisamment 8. la cryolithe, soit le nitrure de bore (NORTON), 
usin6 aux dimensions voulues, soit le bioxyde d’6tain (SnO,), frittC sous forte pression selon la 
technique de‘crite par ROLIN et coll. [lo]. Pour Cviter des condensations, le tube d’abduction du 
phosphore est chauffe‘ durant l’opkration par effet JOULE vers 300°C. Le P se rassemble alors sous 
forme de gouttelettes dans l’eau, maintenue B 40”C, du flacon de rdcupe‘ration. Le creuset est 
chauff6 par induction et on maintient la tempe’rature d’ope‘ration constante 8. & 3” prbs en rCglant 
la puissance de sortie du gCnCrateur H. F. par un transformateur variable. Le circuit d’e’lectrolyse 
est constitue d’un redresscur e t  d’un montagc potentioniitrique permcttant le rdglage de l’inten- 
sit6 ou de la tension. En plus d’un voltmetre et d’un ampkrembtre, on a intercali dans le circuit un 
compteur d’ampere-heure pour la determination prCcise des rendements en courant. 

Dans les opkrations avcc des cathodes en Ni au cours desquelles il ne se forme pas de P d1Cmen- 
taire, on a utilis6 la cellule sans cloche ni tube. 

2. Technique des e‘lectrolyses. Vu la grande volatilitd de P,O, (sa pression de vapeur est de 1 at 8. 
604” C [l l]), nous avons utilist. l’eutectiquc cryolithe-fluorure de sodium (fractions molaires resp. 
0,71 et 0,29) 8. F. 887°C (au lieu de F. 1007°C pour la cryolithc), ce qui nous a permis d’ope‘rer 8. 
900°C. Nous avons toujours utilisd une solution 8. 3% de P,O, dans ce bain. On peut 6lectrolyser 
ces solutions 5 900°C durant plusieurs heures sans perte notable de P,O,, ce qui montre bien que 
cet oxyde est retenu fortement par la cryolithe: il s’agit d’une solution assez CloignCe de l’id6alit6. 
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1. Transformateur 
2. Flacon de rCcupCration du phosphore 
3. Tube en nickel 
4. RBfractaire isolant (stumatite) 
5. Laiton 
6. Eau B 40°C environ 
7. Tube en acier inoxydable 
8. Thermocouple 
9. Cloche soit en BN soit en SnO, frittB 

l1 
l2 

14 10. Cathode en graphite 
11. Electrolyte 

16 12. Creusct en graphite (anode) 
13. Inducteur H.F. 

” 14. Support en graphite pour le creuset 
18 15. Tube en acier inoxydable 

16. RCfractaire 
17. Tube pyrex 

19. Couvercle du four 
20. Entree de gaz 
21. Sortie de gaz 

20 18. Serpentin de refroidissement 

Fig. 2. Four 

Pour prCparer l’tlectrolyte on chauffe lentement clans 1e creuset de graphite du P,O, placC 
entre 2 couches de l’eutectique cryolithe-fluorure de sodium jusqu’k obtention d’un liquide homo- 
gbne. GBnCralcinent nous avons CliminC par une prCClectrolyse le plus complktement possible les 
impuretis plus Clectropositives (plus nobles) que le phosphore, et  les traces d’humidite. Les anodes 
Ctaient toujours en graphite alors que les cathodes mobiles Ctaient en graphite ou en nickel. Les 
produits obtenus, les gouttelettes (solidifiees) de P clans le cas de la cathode en C et  les alliages Ni-P 
clans celui de la cathode en Ni, ont Ctd analysCs sans traitcment prealable. 

3.  AVIesures et analyses. a) fifesure des tensions: Les tensions pratiques de decomposition ont 
dtC ditermindes par extrapolation sur l’axe des X, clcs courbes des tensions resp. aux bornes et  
effectives en fonction de I’intensitC, selon les mCthodes dCj& d6crites [lZ]. 
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b) Analyses chirniques: P klkmentaire: Le phosphore blanc obtenu est dissous dans le sulfure de 
carbone et oxyde' dans ce solvant en PI, par de l'iode en exds.  On dvapore CS, e t  oxyde le PI, 
successivemcnt par HNO, G N  puis par HNO, fumant pour le transformer quantitativement en 
H,PO,. Pour doser l'acide phosphorique, on ajoute en presence de NH, une quantite connuc de 
MgCI, repre'sentant un petit ex&, qui est titre' en retour au complexon 111. 

Impuretks dans P dkmentaire: Lcs impuretCs qu'on peut s'attendre B trouver sont le fluor et 
l'aluminium. Fluor: dans la solution d'H,PO, obtenue, on rccherche F- 2t l'aidc du rCactif alizarine- 
nitrate de zirconium (dCcolorC par F-). Aluminium : A1+, est dCceIC par la coloration rouge que 
donne cet ion en presence d'aluminon (aurinetricarboxylate d'ammonium) . 

Phosphures: Avec la cathode de Ni il se forme lors dcs Clectrolyses, des alliages avec P; lorsque 
ceux-ci atteignent une certaine teneur en P, ils fondent ct coulent au fond du creuset. L'analyse 
porte aussi bien sur la cathode restee en place que sur le phosphure qui a fondu. Aprhs d6sagrCga- 
tion par HNO, concentrC, le H,PO, form6 cst dose' par la m&me mithode dCcrite ci-dessus. 

c) Examens Physiques: Microsonde Clectronique: A l'aide de I'appareillage du FONDS NATIONAL, 
installke au Centre de la microsonde Clectronique de 1'Institut de physique experimentale de 
Lausanne (Prof. L. RINDERER) l) nous avons recherche les eventuelles impuretds, notamment Na 
et Al, et Ctudi6 la rCpartition du P h l'intirieur des Clectrodes de Ni aprks Clectrolyse. Les rgsultats 
d6taillCs de cettc partie du travail seront publies ultkrieurement. 

Nous avons cncore fait des essais pour rechercher les impuretCs notamment Na et A1 par spectres 
UV., et les composes Ni-P, par spectres de diffraction des rayons A'. 

RBsultats et conclusions. - 1. Tensions. Dans le tableau 1, on a r6uni les valeurs des 
Cnergies libres standard, des tensions thCoriques et des tensions pratiques de d6- 
composition pour diffCrents oxydes avec nos propres valeurs calculCes et dCterminCes 
pour le pentoxyde de phosphore. Les tensions pratiques des oxydes autres que P,O, 
proviennent de travaux anthieurs [14] [15] ; ces ddterminations ont CtC effectudes sur 
des solutions de ces oxydes a des concentrations proches de la saturation dans les 
bains A base de cryolithe B des ternpkratures gCnCralement diffPrentes de 900 "C. 
Pour permettre une comparaison utile, toutes ces valeurs ont 6tC ramenCes B 900°C 
tempkrature d'blectrolyse du prCsent travail, A l'aide du coefficient de tempCrature 
de la tension de - 0,002 V/"C qui nous a donnC toute satisfaction lors de travaux 
antkrieurs. 

Tableau 1. ENergies libves de fornzation, tensions thkoriques et pratiques de de'cornposition de  quelques 

cathode et anode en graphite 
oxyydes e n  solution cryolithique 900" C 

tensions thdoriques tensions pratiques 

oxyde AGOf EO Eaa ") ref. Ed ,Zr)klar= 0 
rCf. kcal/at.-g V V V (Ed - E,O) 

d'oxyghne V 

A120, [13] - 103,7 - 2,25 - 1,15 [14Ib) -1,64 0,49 
50, [13] - 83,6 - 1,81 - 0,71 [ l j ] b )  -1,11 0,40 
p20, [13] - 46,5 - 1,01 + 0,09 ") -0,60 0,fX 
GeO, /16] - 40,5 - 0,8S + 0 2 2  [14] b, -0,33 0,551 

") compte tenu des phinom&nes anodiques 
b) corrige avec le facteur - 0,002 V/"C 
") present travail 

1) 
lors de ce travail. 

Nous remercions M.BURRI du Centre de la microsonde, de l'aide efficace qu'il nous a apportec 
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Nous avons Cgalement mesurC les tensions avec la cathode de Ni; ces mesures sont 
toutefois difficiles B effectuer car la tension dans ces conditions n’est pas stable. 
Cependant, en moyenne, on observe une dbpolarisation trks nette de l’ordre de 0,4 B 
0,s V ce qui prouve que la formation de l’alliage est bien de nature Clectrochimique. 

2. Electrolyse. Sur le diagramme  E EL LING HAM (fig. 1) ?t 900°C (tempkrature de nos 
opkrations), le dG”f de C0,est ICgbement moins nCgatif que celui de P,O,; celasignifie 
que thermodynamiquement, C pourrait rCduire P,O, . Pour vkrifier ce point, nous 
avons effectuC quelques essais dans courant en maintenant A 900 “C pendant plusieurs 
heures dans le creuset de graphite la solution de P,O, dans l’eutectique. Nous n’avons 
jamais constat6 la prksence de P sans ces conditions: cette rCduction purement 
chimique par le carbone est donc trop lente pour pouvoir perturber nos Clectrolyses. 
Les rCsultats les plus caractkristiques des essais d’klectrolyse sont rassemblks dans le 
tableau 2. Compte tenu des difficult& expkrimentales, les rendements en courant 
obtenus peuvent &re considCrCs comme assez bons. I1 faut remarquer que d’une faCon 
gCnCrale dans ce type d’essais, il y a toujours des ph6nomknes secondaires qui abaissent 
ces rendements. Par exeniple, on peut signaler la difficult6 de rCcupCrer la totalit6 
du P dCgagC A l’dlectrode, la dissolution de cet ClCment dans le bain ainsi que sa 
diffusion B travers la cathode de graphite. Le fait que les rendements avec la cathode 
de Ni calculCs sur le P des phosphures sont toujours notablement supkrieurs 8. ceux 
du P pur, est une preuve de l’importance de ces phknoinihes. On constate en outre 
dans le cas de la cathode de Ni, que les rendements sont plus ClevCs lorsqu’on utilise 
une anode mobile en place du creuset. On kvite ainsi la dissolution anodique des 
alliages coul& au fond du creuset, cause d’abaissement des rendements d6jA signalCe 
dam d’autres travaux. Le P blanc, obtenu lors des essais avec une cathode de C est 
pur A plus de 99,5% ; nous n’avons dCcel6 ni F, ni Na, ni Al. Dans le compartiment 
cathodique on ne retrouve aucun mCtal, notamment pas d’Al. 

Tableau 2. Rendementa e?z courawt 

1 Ah au moins 
Glectrolyte cutectique Na,AlF,-NaF h 3% en poids dc P,O, ; tempdrature 900” C; prCClcctrolyse 

no produit cathode anode densit6 quautitC rende- 
de l’essai rdcupCrd mobile decourant de ments en 

cathode courant courant 
A4/dm2 Ah cathode 

% 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

30 

P gaz 
P gaz 
P gaz 
P gaz 
P gaz 
Ni-P 
Ni-P 
Ni-P 
Ni-P 
Ni-P 

C 
C 
C 
C 
C 
Ni 
Ni 
Ni 
Ni 
Ni  

C/creuset 
C/creuset 
C/creuset 
C/creuset 
C/crcuset 
C/creuset 
C/creuset 
C/mobile 
C/mobile 
C/mobilc 

20 
40 
60 
80 
90 
5 5 
75 
18,2 
36,4 
72,8 

28 
33 
58 
50 
45 
75,O 
75,7 
78,2 
86,l  
82,G 

Nous n’avons pas non plus dCcelC A1 ou Na dans les alliages Ni-P obtenus avec les 
cathodes en nickel, par analyse chimique, spectrographie UV. et microsonde. D’autre 
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part, l’analyse chimique de l’alliage trouvC au fond du creuset donne 11,OY” P 
(moyenne de 3 dosages), correspondant bien B la coniposition de l’eutectique Ni-Ni,P. 
L’examen de ces alliages au microscope et B la microsonde montre clairement une 
structure eutectique de cet alliage. Le F de cet eutectique est de 880°C, 16gkement 
en dessous de la tempkrature d’opkration ce qui explique sa coulCe au fond du creuset. 

3.  Coutclusions. Nous avons affaire ici a l’obtention cathodique d’un ClCment 
engag6 dans une molCcule dont 1’Ctat de dissociation Cventuelle dans le milieu utilis6 
n’a jamais CtC CtudiC. Nous nous proposons d’entreprendre de telles ktudes par 
analyse thermique diffkrentielle en creuset fermC une fois que nous aurons surmontC 
les difficult& expgrimentales rCsultant de la grande agressivit4 et volatilitk des 
produits en question. 

Pour le moment, les principaux mCcanismes de la formation du phosphore que 
l’on peut envisager dans ce cas sont les suivants (Ccrits pour 5 e-) : 

1) Formation d’un cation dans lequel 1’ClCment est engag6 suivi de la dkcharge 
des ions aux Clectrodes. 

suivi de: 
5 P,O, = 5 PO, + 5 Po; 

5 PO: + 5 e- = P + 2 P,O, et de 5 PO; - 5 e- = 5/4 0, + 5jZ P,O, . 
2) RCduction cathodique d’une molCcule ou d’un anion contenant P 

1/2 P,O, + 5 e- = P -k 5/2 0,- ou 

PO, + 5 e- = P + 3 02- (propost5 par YOCOM [4]) 

02- ou un autre anion contenant de l’oxygkne 5e dCcharge A. l’anode. 
3) DCcharge priniaire d’un cation d’un Clement moins noble que le phosphore, 

suivie d’une rCduction chimique du P,05 par cet ClCment. Dans le milieu CtudiC, 
Na ou A1 pouvant &tre form& par dkcharg-e de l’ion simple correspondant, puis 
l / Z  P,O, + 5 Na = P + 5/2 Na,O (proposC par CENTNERSZWEX 121 pour NaPO,) ou 

lj2 P205 + 5/3 A1 = P + 5/6 A1,0,. 

4) Dissociation finale de P,O, en ions simples 

1/2 P,O, = P5+ + 5 0 2 -  

et  dkcharge directe de ces ions aux Clectrodes correspondantes. 
Sans qu’un choix dkfinitif parmi ces hypoth6ses soit dCjB. possible, on pcut faire 

les remarques suivantes: 
Le mCcanisme 1 nous apparait peu acceptable du fait du grand nonibre de parti- 

cules qui doivent intervenir successivement pour l’accomplissement de la seconde 
&ape rCsuinCe par la seconde Cquation globale; en effet cela devrait se traduire par 
une r6percussion importante sur la surtension cathodique - ce qui n’est pas le cas. 

Le mCcanisme du type 2 est admis assez souvent aujourd’hui lorsqu’on ne connait 
pas d’ions simples B 1’klCment dCposC. Dans ce cas, cependant, on doit s’attendre B un 
abaissement des rendements en courant avec l’augmentation de la densit6 de courant. 
Compte tenu des difficult& expkrimentales de ces techniques et par consCquent d’un 
certain manque de reproductibilitk des essais, la tendance gCn6rale de ces rCsultats 
s’oppose B. ce mCcanisme (tableau 2).  Nous rCfutons le mCcanisnie 3 pour les raisons 
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CvoquCes dCjB dans des travaux prkckdents, entre autres dc la puretk de 1’61Cment et 
de l’alliage obtenus. 

En fait, la plupart de nos observations sont en faveur du dernier mkcanisnie. 
Signalons parmi celles-ci, la puretd du P obtenu - ClCmentaire ou comme phosphure de 
nickel - et les valeurs de tensions mesurkes. I1 est vrai que la somine des surtensions 
dCpasse celle que l’on a gCnCralement observde lors des travaux prCcCdents pour 
d’autres oxydes; cela s’explique parfaitement par le fait que le P se dkgage B 1’6tat 
gazeux k la tempkrature d’opCration et qu’en conshquence la surtension cathodique 
est plus ClevCe. Sur le Ni, on constate en revanche un fort abaissement de la tension ce 
qui indique que la formation de l’alliage fait partie inthgrante de la rkaction Clectro- 
chimique. Cela aussi est fortement en faveur de la dCcharge directe de l’ion P5+. 
Nous savons en effet que lorsqu’on klectrolyse une solution de Al,O, ou de SiO, dans 
la cryolithe avec une cathode de Ni, on obtient l’alliage correspondant attendu soit 
Ni-A1 ou Ni-Si. Une formation secondaire de tels alliages est bien difficile 2 concevoir. 
Si le mCcanisme 4 nous apparait le plus vraisemblable, il est cependant probable que 
la dissociation ne se passe pas en une seule Ctape, mais par exemple comme suit: 

Une premikre dissociation: P,O, = PO; + PO:. L’un ou l’autre ou m&me les 
2 ions sont ensuite dissociCs, certainement tr&s faiblement, selon : 

PO; = P5+ + 2 0 2 -  ou PO, = P5+ + 3 0 2 - .  

Les ions P5+ et 0,- se dkchargeant alors aux 6lectrodes correspondantes. L’anode 
ktant en graphite, il ne se dCgage pas de l’oxyghe, mais un m6lange de CO et de CO,. 
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