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La rdduction 61ectrochimique de A1C13 dans les m61anges NaC1-KC1-LiC1 et NaC1-KC1-LiCI-LiF 
fondus fi 450 ~ a 6t6 6tudi~e par chronopotentiomdtrie et chronoamperomdtrie sur 61ectrode 
d'argent. Les chronopotentiogrammes et les chronoamperogrammes obtenus, sont interpretds 
comme un processus simple, regi par la diffusion, entre esp~ces solubles qui met enjeu l'6change d'un 
nombre apparent n d'61ectrons dont la valeur d6croit, tout en restant cependant voisine de 2, au fur 
et a mesure que la densit6 du courant impos6 diminue. 

Nous avons 6galement 6tudi6 le profil de diffusion du d6p6t form6 fi l'int~rieur de l'61ectrode 
d'argent fi l'aide de la microsonde 61ectronique et calcul6 en utilisant les courbes chronoampero- 
m6triques I = f(t), une valeur approximative du coeff• de diffusion de l'aluminium, DA~O, r6duit 
sur cette m~me 61ectrode, qui est du m6me ordre de grandeur darts les deux 61ectrolytes 6tudi~s. 
DAlO ~ 10 x 10-12cm2s -1 pour n = 3. 

The electrochemical reduction of A1C13 in the molten electrolytes NaC1-KCI-LiCI and NaCI 
KC1-LiC1-LiF at 450~ was studied by means of  chronopotentiometry and chronoamperometry 
on a silver electrode. We interpreted the obtained chronopotentiometric and chronoamperometric 
curves by means of a simple, diffusion-controlled reaction between soluble species involving the 
exchange of  n electrons. The calculated apparent value of n decreased as the applied current densky 
was reduced, but it remained always approximately equal to 2. 

We also investigated the diffusion profile of  the deposit in the bulk of the silver electrode by means 
of a microprobe analyser and calculated, using the I = f(t) curves, an approximate value of the 
diffusion coefficient DA~O, of  aluminium reduced on this electrode. This value is approximately the 
same for both electrolytic melts used, i.e. DA~O ~- 10 x 10-~2cm2s 1, assuming that n = 3. 

1. Introduction 

Nous avons  ddjfi 6tudi6 [1-3] le m6canisme 
r6actionnel de r~duction 61ectrolytique de l'alu- 
minium dans les m~langes NaC1 KCDLiC1 
et NaC1-KC1-LiC1-LiF fondus fi 450~ par 
voltamperom6trie triangulaire. Dans ces trav- 
aux aut6rieurs nous avons trait~ les courbes 
exp6rimentales par analyse convolutionnelle et 
compar~ les trac6s ainsi obtenus avec les courbes 
th6oriques correspondant au processus propos~ 
[1, 2]. 

Afin de confirmer Ies r6sultats d6j/t obtenus et 
completer l'6tude de r6duction 61ectrolytique de 
l'aluminium dans les m61anges cit6s ci-dessus 
nous pr6sentons ici les r6sultats exp~rimentaux 
obtenus fi l'aide des m&hodes chronopotentio- 
m6trique et chronoamperom6trique, relatifs au 
m6me syst6me 61ectrochimique. De plus nous 
proposons les valeurs obtenues par chrono- 
amp6rom6trie, du coefficient de diffusion de 
l'aluminium d6pos6 sur une 61ectrode d'argent gt 
l'6tat solide ainsi que du profil de la diffusion du 
d6p6t form6 fi l'int6rieur de cette m6me 61ectrode. 
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Fig. la. R6duction des ions de l 'aluminium. Trac~ des courbes e = f(t) pour une ~lectrode d'argent et pour diff6rentes 
valeurs de la densit~ du courant impos~e. Electrolyte, NaC1-KCI-LiC1; SAg, 14,33 x 10-2cm 2" T, 450 ~ C" C~lc~ �9 13,17 x 
10 5molcm-3.  Valeurs de ~(mAcm-2) ;  courbe i, 45,36; courbe 2, 41,87; courbe 3, 38 38' courl~e 4 34 89"courSe 5, 31,40" 
courbe 6, 27,91; courbe 7, 24,42; courbe 8, 20,94; courbe 9, 17,45. (b) R~duction des ions de l 'aluminium. Trac~ des courbes 
e = fit) pour une 61ectrode d 'argent et pour diff6rentes valeurs de la densit~ du courant  impos~e. Electrolyte, NaC1-KCI- 
LiC1 LiF" SAg 19 03 x 10-2cm 2" C~lcl 12,21 x 10-Smolcm-3;  T, 450~ Valeurs de ~ (mAcro-2):  Courbe 1, 42,03; 

~ ~ , 3 ~ 

courbe 2, 39,40; courbe 3, 36,77; courbe 4, 31,52; courbe 5, 28,89; courbe 6, 26,27; courbe 7, 23,64; courbe 8, 21,01; courbe 
9, 18,39. 
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2. Conditions operatoires 

2.1. Solutions, cellule d'Olectrolyse-8lectrodes, 
circuit 8lectrique 

Les solutions et la cellule d'61ectrolyse sont iden- 
tiques fi celles qui ont 6t6 d6jfi ddcrites pr6c~dem- 
ment [1-3]. I1 en est de mfime pour le solut6 qui 
est donc du chlorure d'aluminium anhydre 
(A1C13; Fluka puriss) que nous purifions par une 
double sublimation selon la m6thode propos6e 
par Qi-Xian Qin et Skyllas-Kazacos [4]. 

Par contre nous avons utilis6 comme 61ec- 
trode de travail un fil d'argent (q~ = 0,5 mm) 
de surface 35,34 x 10 2cm 2 ~< S ~< 14,33 x 
10-2cm 2, l'61ectrode de platine 6tant en effet 
inadequate pour la pr6sente 6tude, compte-tenu 
de l'existence de plusieures vagues de r6duction, 
lide fi la formation de composds d6finis entre 
l 'aluminium ddposd et le platine de l'61ectrode 
[1]. 

Le montage intentiostatique est assur6 fi l'aide 
d'un potentiostatgalvanostat PAR 173, pilot6 
par un g~n6rateur de signaux PAR 175. Les 
courbes chronopotentiomdtriques e = f(t) sont 
d 'abord enregistr6es sur l'6cran d'un oscillos- 
cope fi m6moire num6rique Tektronix puis 
transfer6es et agrandies sur papier fi l'aide d'un 
enregistreur X- Y  PAR. 

3. R~sultats exp~rimentaux relatifs au syst~me 
d'oxydor~duetion de l'aluminium, h I'aide de la 
m~thode chronopotentiometrique 

Les variations de potentiel, e, en fonction du 
temps t, e(t), pour une densit6 du courant 
impos6 constante, sont repr6sent6es sur la 
Fig. la pour le m61ange NaC1-KC1-LiC1 et sur 
la Fig. I b pour le m61ange NaC1-KC1-LiCI-LiF. 
Dans ces figures, le sens du courant impos6 a 6t6 
invers6 imm6diatement apr6s l 'obtention du 
temps de transition, ~. Nous observons que le 
produit, i(v) ~/2, reste presque constant dans les 
deux cas (Tableaux 1 et 2). La loi de Sand est 
doric verifi6e. 

La comparaison des fonctions e = f[ln((~ ~/2 - 
fl/2)/fl/2)] et e = f[ln((r 1/2 -- fl/2)/zl/2)], tracdes 
pour un m61ange des chlorures alcalins fondus 
(Fig. 2a) et pour un m61ange des chlorures- 
fluorures alcalins fondus (Fig. 2b), montre que le 
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Fig. 2a. Test de solubilitb de l'esp+ce r6duite fi la cathode.  
Etude des fonctions: [] e = f[In ((T 1/2 - tl/2)/fl/2)]; [] e = 
f[ln ( ( ~ / 2 _  tl/2)/z~/2)]. Electrolyte, NaC1-KCI-LiCI;  6lec- 
trode,  Ag; SA,, 14,33 x 10-2cm2; C~lcl3, 13,17 x 

5 3 r~ ~ o 10 m o l c m -  ; l ,  3 4 , 8 9 r n A c m - - ;  T, 450 C. (b) Test de 
solubilit6 de l'esp+ce r~duite fi la cathode.  Etude des fonc- 
tions: [] e = f[ln ((zl/2 _ tl/2)/tl/2)]; D e = f[ln ((zl/2 _ 
ll"2)/TI/2)]. Electrolyte, NaC1-KCI-LiC1-LiF;  61ectrode, Ag, 
Sag, 19,03 x 10 2cm2; C~lcl3, 12,21 x 10 ~molcm-3 ;  ~, 
26 ,27mAcro-2 ;  T, 450~ 

processus de rdduction massive de l'aluminium, 
met en jeu des esp6ces solubles (seule la fonction 
e = lIIn((r ~/2 - ?/2)/tl/2)] est r6present6e par une 
droite dans les deux cas. L'esp6ce oxyd6e est 
soluble dans l'61ectrolyte et l'esp6ce reduite est 
soluble dans le mat6riau de l'61ectrode de travail 
[5]. La valeur apparente du hombre d'dlectrons 
6changds, n, d6duite de la pente de cette droite 
varie de 2,37 ~ 2,01 dans le mdlange des 
chlorures purs (Tableau 1) et de 1,95 fi 1,72 dans 
le cas off les ions fluorures sont 6galement pr,~- 
sents (Tableau 2). Nous commenterons cette 
anomalie au cours de discussion des rdsultats. 
De plus les valeurs du rapport T'/r (T' &ant le 
temps de r6oxydation du produit form6) restent 
infdrieures fi la valeur de 0,33 qui correspond fi 
la formation d'un produit entidrement soluble 
dans le cas off 7' c _= ~ox [5]. I1 faut probable- 
ment en chercher la raison dans la corrosion de 
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Tableau 1. ROduction des ions de l'alurninium sur klectrode d'argent. Prksentation de l'ensemble des r~sultats obtenus ~ l'aide 
des mesures chronopotentiomktriques sur les courbes e = f(t) reprksentOes par la Fig. la 

~c (mA cm -2) z(s)  ~c'C 1/2 (mA s 1'2 cm -2) ~c' (s) r'/'c n 

45,36 0,23 21,75 2,37 
41,87 0,27 21,76 2,22 
38,38 0,30 21,20 2,23 
34,89 0,35 20,58 2,16 
31,40 0,41 20,11 0,03 0,08 2,12 
27,91 0,48 19,44 0,04 0,10 2,07 
24,42 0,61 19,04 0,07 0,12 2,03 
20,94 0,74 18,01 0,09 0,13 2,06 
17,45 1,00 17,45 0,15 0,15 2,01 

z: temps de transition, 
z': temps de r+oxydation de l'esp6ce r6duite, r~r~ox ~-~ ~c' 
n: nombre d'+lectrons 6changes d+duit de la pente de la droite e = f[ln ((z ~'2 - tl/2)/t~/2)], 

l'esp6ce rdduite par le bain d'61ectrolyse 
(Tableaux 1 et 2). 

4. R~sultats exp~rimentaux relatifs au syst6me 
d'oxydor6duction de l'aluminium ~ l'aide de la 
m~thode chronoamperom~trique 

La Fig. 3a et 3b repr6sente les resultats expdri- 
mentaux de la r6ponse en courant de l'6lectrode 
d'argent en fonction du temps, quand on lui 
impose des valeurs successives de potentiel e 
comprises entre celles qui correspondent au 
d~but de la partie d6scendante du pic voltam- 
perom~trique [1, 2] reprdsentatif de la r6duction 
de l'aluminium et celles qui se situent 0,2V 
environ apr6s ce pic. 

La fonction I = f(t -1/2) est lindaire comme la 
loi de Cottrell le pr6voit (Fig. 4a, 4b), dans le cas 
d'une r6action 61ectrochimique simple regie par 
la diffusion [5]. 

4.1. D~termination du coefficient de diffusion 
(DAlo) de l'espbce rOduite ~ l'interieur de 
l'Olectrode d'argent 

La densit6 du courant i(t) est donn6e par la 
relation suivante, ddrivde de la loi de Cottrell [5]: 

nrCox Z)ox 1 

ot~ 

I nF ] ~' = exp ~ - ~ ( ~ ' -  e ~ 

/)Red D - 
Dox 

et ~' est le potentiel impos6. 
En appliquant cette relation pour deux val- 

eurs diff6rentes du potentiel impos6 ~'~ et ~2, i~ et 

Tableau 2. R~duction des ions de l'aluminium sur klectrode d'argent. PrOsentation de l'ensemble des r~sultats obtenus h l'aide 
des mesures chronopotentiomOtriques sur les courbes e = f(t) repr&entdes par la Fig. lb 

7 c (rnA em 2j m(s) 7c zi/z (mA sllZcm 2) "c'(s) z'lz n 

42,03 0,18 17,68 0,02 0,14 
39,40 0,19 17,22 0,04 0,21 
36,77 0,21 16,85 0,04 0,19 
31,52 0,25 15,89 0,05 0,20 
28,89 0,28 15,26 0,06 0,21 
26,27 0,32 14,84 0,07 0,20 
23,64 0,37 14,32 0,08 0,23 
21,01 0,42 13,68 0,10 0,24 
18,39 0,50 12,96 0,10 0,20 

1,95 
1,87 
1,84 
1,83 
1,78 
1,75 
1,72 
1,74 
1,72 
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Fig. 3a. R~duction des ions de l'aluminium. Trac~ des 
courbes I = f(t) pour une 61ectrode d'argent et pour diff6r- 
entes valeurs de potentiel impos~. Electrolyte, NaC1-KC1- 
LiC1; SA~ 32,19 x 10 2cm2; T, 450~ C~1cl3, 9,91 x 
10 ~molcm -3. Valeurs de ~': courbe I, - 1 V/ER; courbe 2, 
- 1,05 V/ER; courbe 3, - 1,1 V/ER; courbe 4, -- 1,15 V/ER; 
courbe 5, -1,20V/ER; courbe 6, --1,25 V/ER; courbe 7, 
-1,30V/ER; courbe 8, -1,40V/ER. (b) R+duction des 
ions de l'aluminium. Trac6 des courbes I = f(t) pour une 
61ectrode d'argent et pour diff6rentes valeurs de potentiel 
impos~. Electrolyte NaC1 KC1-LiC1-LiF- SA, 35 34 x 

2 2 o ' o --5 ' g-'3 ' 10 cm ; T, 450 C;C,~c~ , 18,96 x 10 molcm .Valeurs 
de ~': courbe I - 1 35 V/~:R" courbe 2 - t 40V/ER courbe 
3, - 1,45 V/ER; courbe 4, - 1,55 V/ER. 

i 2 c o r r e s p o n d a n t  fi des temps  ident iques,  nous  
avons  

i~(t) D 1/2 -t- ~1 

A par t i r  de cette expression le calcul  de DR~d 
devient  possible,  si les valeurs  de Do~, n e t  e ~ sont  
connues.  Cet te  m & h o d e  de calcul  ne necessite 
pas  l 'u t i l i sa t ion de la va leur  exacte  de la concen-  
t r a t ion  init iale Co~ Ceci est un avan tage  car  eette 
valeur  est entach6e d ' e r r eu r  su r tou t  p o u r  les plus  
faibles concent ra t ions .  

Nous  p renons  la valeur  Dox = 1,1 x 
10 s cm ~ s-~ [6]. D ' a u t r e  par t  le potent ie l  s tand-  

ard,  e ~ est mesur~ p a r  l ' o rdonn6e  fi l 'o r ig ine  de 

la par t ie  lindaire de la fonct ion e~qui~ = ITln(CA13+ )] 
d&erminde  p o u r  une dlectrode de t ravai l  en alu- 
m in ium pur  en mesuran t  la tens ion fi l 'equi l ibre,  
% ,  ob tenue  apr~s chaque  add i t i on  en A1C13 qui 
reste tou jours  cependan t  en faible concent ra -  
t ion dans  le bain.  Nous  avons  ob tenu  e ~ ~gal 
fi - 0 , 8 5 6 V / E R  dans le m~lange des chlorures  
alcal ins  et fi - I , 1 9 9 V / E R  dans  le mdlange 
des ch lo ru res - f luoru res  alcal ins (Fig.  5, courbes  
a et b). 

En ut i l i sant  ces r~sultats pou r  routes lies 

courbes  I = f(t) enregistrdes dans  le cas des 
deux solvants  utilisds, nous pouvons  ddduire  une 
valeur  moye nne  du coefficient de diffusion, Da~o, 
de l ' a lumin ium rdduit ,  dans  l '61ectrode d 'a rgent .  
Cet te  valeur  est du  marne ordre  de g randeu r  
dans  les deux dlectrolytes dtudids. DA~o ~ 10 x 
10 ~2cm2s-~, valeur  ob tenue  pou r  n = 3. 

Cet te  6valuat ion  n 'es t  qu ' app rox ima t ive ;  
en effet comme nous  l ' avons  notd plus hau t  
une par t ie  de l ' a lumin ium r6duit  fi l 'd lectrode 
dispara~t darts l 'dlectrolyte.  De plus la valeur  de 
e ~ inject6e dans  le calcul influe beaucoup  sur la 
valeur  de Da~o ~ 10 ~2cm2s-t [7] citde darts la 
l i t tdrature.  

5. Etude du profil de diffusion de l'aluminium fi 
travers l'~lectrode d'argent 

La valeur  ~lev6e du  coefficient de diffusion DAI~ 
(Sect ion 4), nous  a incitd fi examiner  le profil  
de diffusion de l ' a l umin ium r6duit  ~ t ravers  
la ca thode  d ' a rgen t .  Nous  avons  donc  r~alis6 
des ddp6ts  d ' a l u m i n i u m  sur 61ectrode d ' a rgen t  
(qS = l mm)  fi potent ie l  de r6duct ion con- 
stant ,  0,150 V environ apr~s le pic vo l t ampe ro -  
m~tr ique [1, 2] dans  les m61anges de chlorures  
et de ch lo rures - f luorures  fondus  (e~d(c~) = 

- 1,25V/ER; 7r~d(C~_ v > = -- 1 ,55V/ER) .  - 
La  durde de l ' exper ience a 6t~ de 30 h environ 

dans  les deux cas, les concen t ra t ions  initiales en 
AIC13 6tant  respect ivement  C ~ = AICI3(Ct- ) 
3,26 • 1 0 - 4 m o l c m - 3 e t C ~  . . . . . . . .  = 4 6 8  x 
1 0 - 4 m o l c m  -3. L 'expdr ience terminde nous 

avons  enrob6 le fil d ' a rgen t  dans  de la resine 
polyes te r  puis coups  pe rpend icu la i rement  fi son 
axe et poli.  Nous  avons  ensuite relevd les valeurs  
de la concen t ra t ion  relat ive en masse de I'A1 et 
d ' A g  t o u s l e s  10#m le long d ' un  d i am&re  quel-  
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conque de la section circulaire, ft l 'aide d 'une  
microsonde 61ectronique Superprobe 733 de Jeol 
ft 15kV, 7,8 x 10-9A et 40 D E G .  Ces valeurs 
ont  6t6 corrig6es selon la m6thode Delta [8]. 

Dans  le cas du m61ange NaC1-KC1-LiC1, 
le pourcentage en masse de l 'a luminium par  
rappor t  ft l 'argent,  d6croit de 9 ft 5.5% depuis la 
surface jusqu '  ft la p rofondeur  de 40 #m atteinte 
par  la diffusion de l 'aluminium. Au  delft de la 
plus faible valeur du pourcentage en masse de 
l 'a luminium la valeur de la concentra t ion de ce 
dernier d6croR tr6s rapidement.  D 'apr6s  ces 
valeurs et selon le d iagramme binaire de phases 
A1-Ag ft 450 ~ C [9], nous sommes en pr6sence de 
la phase ~ (Ag2A1), en equilibre avec la phase de 
l 'argent (Ag), (~). 

Fig. 4a. Etude de la fonction I = f(t I/2) pour une 61ectrode 
d'argent et pour diff6rentes valeurs de potentiel impos& 
Electrolyte, NaC1-KC1 LiC1; SAg, 32,19 X 10-Zcm2; T, 
450~ C~lcb, 9,9l x 10-Smolcm -3. Les numeros 1-8 se 
r6f~rent aux courbes 1-8 de la Fig. 3a. (b) Etude de la fonc- 
tion I = f(t l/Z) pour une 61ectrode d'argent et pour diff6r- 
entes valeurs de potentiel impos6. Electrolyte, NaC1-KC1- 

2 2 o o LiC1-LiF; SAg, 35,34 x 10 cm ;T, 450 C; CXtc13,18,96 x 
5 3 10- molcm- . Les num~ros 1, 2, 3 et 4 se r6f~rent aux 

courbes 1, 2, 3 et 4 de la Fig. 3b. 

Dans  le cas du m61ange NaC1-KC1-LiC1 LiF, 
le pourcentage en masse de l 'a luminium par  
rappor t  ft l 'argent,  d6croit de 12 ft 8% depuis la 
surface jusqu '  ft la profondeur  de 80/~m atteinte 
par la diffusion de l 'aluminium. La valeur de la 
concentra t ion d6croit par  la suite rapidement,  
de la marne fagon, comme pr6cddemment. Ces 
r6sultats sont  en accord avec la seule pr6sence de 
la phase, ~(Ag2A1). 

6. Discussion 

L'ensemble de nos rdsultats permet de confirmer 
les conclusions d6jft 6tablies lors de pr6c6dentes 
6tudes du m~me syst+me 61ectrochimique ft l 'aide 
de la vol tampdrom6trie  triangulaire [1, 2]. 
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Fig. 5. Etude de la variation de la tension d'equilibre, eqe , e n  

fonction de la concentration en AICI 3, pour une ~lectrode 
d'aluminium pur. (a) Electrolyte, NaCI-KCI-LiC1; (b) elec- 
trolyte, NaCI--KC1-LiC1-LiF. La pente de la droite obtenue, 
fournit la vateur du nombre d'~lectrons bchang6s n &gal fi 
1,93 (6lectrolyte, NaCI-KC1-LiC1) et fi 2,0 (~lectrolyte, 
NaCI-KCI-LiCI-LiF). T, 450 ~ C. 

Le mdcanisme r6actionnel de r6duction de 
l 'aluminium dans les deux m61anges ~tudi6s 
apparait  simple et regi par  la diffusion entre 
esp6ces solubles: 

(i) la loi de Sand est verifi6e (Section 3), 
(ii) la variation de la fonction e = f{ln [(r v2 - 

tl/g)/fl/2]} est lin6aire (Section 3), 
(iii) la variation de la fonction I = f(t J/2) est 

lin6aire dans une plage &endue des potentiels 
impos6s (Section 4.) 

Ce mdcanisme met en jeu l'6change d 'un nom- 
bre n d'61ectrons dont la valeur calculde, tout en 
restant voisine de 2, d6croit au fur et fi mesure que 
la densitd du courant imposd diminue. Nous con- 
sid&ons que ce rdsultat du calcul de n, inhabituel 
dans le cas de l 'aluminium est entach6 d'erreur car 
l'6quation e = e~/4 + R T / n F l n  ((~/2 _ fl/2)/fl/2) 
n'est pas rigoureusement exploitable. En effet le 
terme ev4 contient le rapport  Do~/D~ qui est 
susceptible de varier au cours du processus dif- 
fusionnel surtout dans le cas de la diffusion de 
l'esp6ce rdduite, A1, en phase solide. De plus le 
terme (~/2 _ fl/2)/fl/2 qui repr6sente le rapport  des 
concentrations en esp~ces ox et red devrait en 
tonte rigueur comporter le rapport  des activitds 
de ees esp6ces. 

Or au cours du ddroulement du chronopoten- 
tiogramme les coefficients d'activit6 de l'ion 
AI(III) dissous dans l'61ectrolyte et de I'A1 mOtal- 
lique & la surface de l'61ectrode sont susceptibles 
de varier. 

Dans une prochaine publication [10] nous tien- 
trons compte de ces modifications qui sent 
g4n4ralement ignor6es dans la littdrature. 

La valeur estim& du coefficient de diffusion 
de l 'aluminium fi travers l'61ectrode d'argent (de 
l 'ordre de 10 x 10-~2cm2s -~ (n = 3), (Section 
4.1)) est du marne ordre de grandeur que celle 
donn6e dans la litt6rature ( ~  10-~2cm2s -~ [7]), 
Elle est compatible avec l'existence d'une solution 
solide entre l 'aluminium et l 'argent pouvant con- 
tenirjusqu' a environ 15% en masse d'aluminium 
fi 450 ~ C [9]. (La pr6sence de la phase ((Ag2A1) a 
&6 identifi6e; Section 5). 

7. Conclusion 

La r6duction de A1CI3 dans les 61ectrolytes 
NaCI KCI-LiC1 et NaC1-KC1-LiCI-LiF fondus 
fi 450~ a 6t6 6tudide par chronopotentio- 
m&rie et chronoamp&om6trie sur une 6lectrode 
d'argent. 

Sur cette 61ectrode les chronopotentiogrammes 
et chronoamp&ogrammes obtenus sent inter- 
pretds comme un processus de rdduction simple, 
regi par la diffusion entre esp6ces solubles. Le 
calcul du nombre d'61ectrons 4chang4s par une 
analyse classique des chronopotentiogrammes 
donne des valeurs de n voisines de 2 qui nous 
paraissent 4rron4es: en effet l'allure de la courbe 
e = fit) est affect& par les modifications d'ac- 
tivit6 de l'esp6ce oxyd6e et, surtout de l'esp6ce 
r6duite en phase solide. De plus le coefficient de 
diffusion de eette esp&e r6duite ne peut ~tre con- 
sider6 comme constant au cours du processus de 
diffusion. 

Au moyen de la chronoamp&om4trie nous 
averts calcul6 une valeur moyenne approch6e du 
coefficient de diffusion de l 'aluminium darts l'61ec- 
trode d'argent: DAI ~ 10-"  cm2s -~. 
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