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La r6duction des ions de l'aluminium dans l'61ectrolyte NaC1-KC1-LiC1-LiF fondu h 450 ~ C contenant 
du chlorure d'aluminium en teneur sup~rieure ~ 10 -4 tool cm -3 a 6t~ 6tudi6e par voltamp6rom6trie 
triangulaire sur 61ectrodes d'argent et de platine. Sur 61ectrode d'argent te m6canisme de r6duction est 
un processus simple et rapide entre esp6ces solubles qui met en jeu deux 61ectrons. Sur 61ectrode de 
platine la r6duction massive des ions de l'aluminium, pr6c6d6e de la formation de compos6s d6finis 
AlxPty apparaR 6galement comme un m~canisme simple et rapide avec 6change de trois 61ectrons. 

Dans le but de confirmer ces conclusions nous avons proced6 au traitement des courbes exp6rimen- 
tales par analyse convolutionnelle. Nous avons 6galement compar6 les trac6s exp~rimentaux avec les 
courbes tMoriques correspondant au processus propos6. Les voltamp6rogrammes exp6rimentaux et 
tMoriques ~tant pratiquement identiques nous confirmons ainsi la validit~ du diagnostique ~tabti. 

The reduction of the aluminium ions in the molten electrolyte NaCI-KCI-LiC1-LiF at 450 ~ C 
containing more than 10 -4 mol cm -3 aluminiium chloride was studied with triangular voltamperometry 
on silver and platinum electrodes. On the silver electrode, the mechanism of the reduction is a simple, 
rapid process between soluble species involving the exchange of two electrons. On the platinum elec- 
trode the massive reduction of the aluminium ions, which leads to the formation of the composites 
AlxPty also appears to be a simple and rapid mechanism with exchange of three electrons. 

In order to confirm the conclusions, we have treated the experimental curve using convolutional 
analysis. We have also compared the experimental with the theoretical curves corresponding to the 
proposed processes. The experimental voltamperograms are practically identical to the theoretical, 
therefore confirming the proposed mechanism. 

1. Introduction 

Des ~tudes approfondies concernant le m~canisme 
r6actionnel de la r6duction 61ectrolytique de 
l'aluminium dans les bains cryolithiques ou dans 
des m61anges de composition similaire/t des tem- 
p6ratures voisines de 1000 ~ C selon le proced6 
'Hall H6roult' [1 ] sont tr~s frequemment pr6- 
sent6es. Depuis une dizaine d'ann6es le proced6 
ALCOA se d6veloppe paralt~lement et utilise 

0021-819X/85 $03.00 + .12 

l'6Iectrolyte NaC1-LiCI-A1C13 h 750 ~ C [2]. Les 
m61anges de chlomres ou de chlomres-fluomres 
alcalins avec le chlorure d'aluminium fondus, ont 
fait l'objet d'6tudes nombreuses ~ la m~me tem- 
p6rature [3]. 

Par contre plut6t rares sont les travaux concer- 
nant la r6duction 6tectrolytique de Faluminium 
dans des chlorures ou des m61anges chlorures- 
fluorures atcalins ~ des temp6ratures inf6rieures 
750 ~ C [4-221. 
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Nous avons 6galement trouv6 tr~s peu d'6tudes 
[ 17, 21 ] mettant en oeuvre la voltamp6rom6trie 
comme m6thode d'investigation de la r6action 
cathodique. 

Le pr6sent travail constitue une approche du 
m6canisme r~actionnel de la r6duction cathodique 
des ions de l'aluminium dans un m61ange de 
chlorures et de fluorures fondus ~ 450 ~ C h l'aide 
de la voltamp6rom6trie triangulaire. 

2. Conditions operatoires 

2.1. Solutions 

Le solvant est un m61ange de NaC1 (Merck RP), 
KC1 (Merck RP), LiC1 (Merck RP) et LiF (Merck 
RP) dont la composition est celle de l'eutectique 
quaternaire (7.8:36.8:51.6:3.8 mo1%) qui fond ~t 
332 ~ C [23]. Nous avons oper6 ~t 450 ~ C; g cette 
temp6rature les sels sont totalement ionis6s et 
jouent le role d'61ectrolyte support. 

En raison de la grande affinit6 des ions Li + 
pour l'eau nous stockons le m61ange en 6tuve h 
200 ~ C. Ce m61ange est ensuite plac6 dans la cellule 
d'61ectrolyse et maintenu 2z cette temp6rature sous 
argon dess6ch6 et d6soxyg6n6 au pr6alable au 
moyen de z6olithes et de cuivre actif chauff6 
250 ~ C. Par la suite on maintient ce courant 
d'argon au dessus de l'61ectrolyte durant toute 
la dur6e de la manipulation. 

Le solut6 est le chlorure d'aluminium anhydre, 
(A1C13) (Fluka puriss) sous forme de pastilles que 
nous conservons 6galement sous atmosph6re 
control6e. I1 est introduit dans la cellule d'61ec- 
trolyse par l'interm6diaire d'un sas (Fig. t) qui 
6vite toute hydratation du chlorure d'aluminium. 

2.2. Cetlule d ~lectrotyse-dlectrodes 

La cetlule d'61ectrolyse est un cylindre de verre 
pyrex (45 mm de diam6tre). Son extremit6 

B 

Fig. 1. Dispositif de purifieation de l'argon. Ar est 
bouteille &argon, Best barbotettr de gaz, C est cellule 
de mesure 6tanche, CA est euivre actif, S est sas d'intro- 
duction, Zest z6olithes. 

sup6rieure est ferm6e 6tanche par un bouchon en 
caoutchouc, perfor6 pour le passage des 61ectrodes: 
ET; ER et CE, du tube servant ~ l'introduction du 
solut6 et du tMrmocoupte. 

Les 61ectrodes de travail sont des ills d'argent 
(~b: 0.5 mm) et de platine (q?: 0.5 mm) de surface 
19.8 x 10 -2 cm 2 < S < 12.7 x 10 -2 cm 2 immerg6s 
dans l'61ectrolyte ~ une profondeur d6termin6e 
avec pr6cision. La contre 61ectrode est une plaque 
rectangulaire en carbonne vitreux (Carbone 
Lorraine V10) de grande surface, voisine de 4 cm ~. 

Notre 61ectrode de r6f6rence est un fil d'argent 
(~: 1 ram) enroul6 en spirale immerg6 dans 3 ml 
d'eutectique LiC1-KC1 fondu additionn6 de 
chlorure d'argent (5 x 10 -2 en fraction molaire) 
situ6 h l'int6rieur d'un tube en verre pyrex; celui-ci 
est termin6 par un capillaire (q~: i ram) boucM par 
de la fibre d'amiante et recourb6 pour 6tre plat6 le 
plus pros possible de l'61ectrode de travail. Cette 
61ectrode de r6f6rence d6jh utilis6e dans les 
chlorures alcalins peut jouer le m6me role dans les 
m61anges chlorures-fluorures alcalins tout au 
moins pendant la dur6e d'une exp6rience g 450 ~ C 
puisque sa tension reste stable, r~productible et 
reversiblement polarisable tout le long de notre 
manipulation (4 h maximum). Un fil de nickel 
(q~: 1 ram) immerg6 darts l'61ectrolyte support a 
6galement servi comme 61ectrode de comparaison. 
La temp6rature du four est maintenue h 450 • 
2 ~ C. 

2.3. Circuit glectrique 

La cellule d'61ectrolyse est aliment6e g l'aide d'un 
potentiostat PAR 173 pilot6 par un g6n6rateur de 
signaux PAR 175. Le courant est directement 
enregistr6 g l'aide d'un enregistreur X - Y  PAR. 

3. Etude de la r6action cathodique de d6p6t de 
l'aluminium 

3.1. Compamison entre les courbes I = f (E )  
obtenues clans le solvant pur et eelles 
obtenues en prdsence des ions de d'aluminium 

Dans le but de diff6rencier les r6actions 61ectro- 
chimiques concernant l'oxydor6duction des ions 
de l'aluminium de celles relatives au sotvant nous 
avons delimit6 le domaine d'61ectroactivit6 du 
solvant pur en traqant dans ce milieu tes courbes 
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voltamp6rom6triques sur 61ectrodes d'argent et 
de platine. 

Fig. 2 repr6sente les courbes I = f (E )  en- 
registr6es sur 61ectrode d'argent (La Courbe a) 
et sur 61ectrode de platine (La Courbe b) soumises 

un balayage de potentiel n6gatif par rapport  ~t 
l '~lectrode de r6f6rence h v = 0.5 V s -1 dans le 
solvant put.  Le domaine d'61ectroactivit6 est 
limit6 du cOt6 cathodique par une vague qui 
d6bute vers e = --  1.4 V/ER sur argent et verse = 

- -  1.3 V/ER si on utilise une ~lectrode de platine. 
Nous attribuons cette vague 5 la r6duction 
d'esp~ces provenant des traces d'eau r6siduelle. 
En effet la r6duction des ions alcalins se produit  ~t 
des potentiels plus n6gatifs [24t. Dans un 6lec- 
trolyte contenant 13.6 x 10 -s mol cm -3 A1C13 
450 ~ C (Fig. 3) nous mettons en 6vidence sur 
61ectrode d'argent un pic de r6duction suivi d 'un 
pic de r6oxydation dfis aux ions de l 'aluminium. 
La tension du pic de r6duction est: epdAg ) = 
- -  1.39 V/ER pour v = 0.5 V s -~ et varie selon 
les exp6riences de - 1.39 W E R  ~ - 1.47 V/ER. 

Si on utilise une 61ectrode de platine le pic de 
r6duction des ions de l 'aluminium se situe 
e p e ( P t )  = - -  1.48 -+ 0 .04V/ER pour v = 0.5 Vs  -~ 
et C O = 10 x t0  -s m o l c m  -3 (Fig. 4). Ale13 

Ces valeurs de potentiel de pic de r6duction 
sont assez voisines de la tension d'equilibre d 'une 
~lectrode d 'aluminium put  que nous avons 
immerg6 dans l'61ectrolyte dans les mimes  con- 
ditions exp6rimentates par rapport  g la meme 
61ectrode de rdf~rence. 

e A 1 - -  e E R  ---- - -  1 . 5 2 0 V  (1) 

La solubilit6 de l 'aluminium dans l 'argent suf- 
firait ~i expliquer pourquoi eve(A n est plus posi- 
tive que la tension d'equilibre. Par contre la 
comparaison de e p e ( P t )  et e ve(Ag ) est beaucoup 
moins imm6diate puisqu'ils existent plusieurs 
compos6s definis Pt-A1 correspondant fi plusieurs 
pics sur platine. 

Ces tensions de r6duction sont d~place~s de 
450 mV environ vers les valeurs cathodiques par 
rapport  aux tensions de r6duction de I 'AI(III)  
observ6s dans les m~mes conditions, mais dans un 
milieu de chlorures fondus exempt de fluorures 
[25]. Ceci d6montre la formation des complexes 
fluor6s de l 'ion AI(III).  

Si on remplace notre 61ectrode de r6f6rence par 

une 61ectrode de comparaison de nickel nous 
mesurons eA1 - -  e c o m p .  Ni ~--" - -  1.260 V. 

3.2. Rdsultats exp&imentaux rdIatifs au systOme 
d 'oxydordduction de l'aluminium 

Dans le but d'61ucider le m6canisme de r6duction 
des ions de l 'aluminium nous avons 6tudi6 les 
variations des fonctions: 

Vpcl 
epc = f (v )  v ,  2 ...... f ( v )  

lepcn --  epc[ = f ( v  1/2) 

lepa-- evil = f ( v  v2) 

selon la m6thode classique. De plus nous avons 
trait~ les courbes exp6rimentales selon la m6thode 
propos6e par Oldham [26] et Imbeaux et Sav6ant 
[27], appel6e 'semi-int6gration' ou 'convolution' .  
Nous n'avons pas 6tudi6 la fonction Ivc  = f (C  ~ 
car la concentration initiale r6elle en ions de 
l 'aluminium n'est pas connue avec suffisamment 
de precision, en raison d'une r4action possible du 
chlorure d 'aluminium avec des traces d'eau 
r6siduelle dans l'61ectrolyte. 

L'ensemble des r6sultats obtenus sur 61ectrode 
d'argent pour = 13.6 x 10 -s mol cm -a C01C13 
(Fig. 3) sont pr6sent6s darts le Tableau 1. 

Les r6sultats obtenus sur 6tectrode de platine 
(Fig. 4) sont consign6s dans le Tableau 2. 

Les d6terminations tr6s delicates du rapport  
I(Ipa/Ipo)l, fait l 'objet d 'un paragraphe particulier 
(3.2.1). 

3.2.1. Variation de la fonction I/p.l/l/pcl =f(v). 
La m~thode la plus simple pour 6valuer le rapport  
I(Ipa/Ipc)l consiste en la mesure directe de Ipa et 
/pc (m6thode de tangentes). Les valeurs obtenues 
par cette premiere m6thode sont port~es dans les 
Tableaux 1 et 3. 

Cependant Nicholson [28] a propos6 une 
m~thode diff6rente s 'appliquant aux cas off la 
ligne de base pour ta mesure de Ipa ne peut pas 
~tre d6termin6e pr6cis6ment. On utilise la relation: 

_ 0.485(Isp)o 
I p a  (Ipa)~ + I- 0.086 (2) 
I p c  / P c  / P c  
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-0,3 Vl ER 
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Fig. 3. R~duct ion des ions de l ' a luminium.  Trac~ des courbes E( / )  pour  une  6lectrode d 'argent .  SAg: 19.8 X 10 -2 cm 2 , 
1~ ~)~ 5~ 13"6 • 10-5 m ~  era-3 pour  diff~rentes vitesses de balayage. Cycle de balayage: - -  0.3 V ~ - -  1.65 V ~ - - 0 . 3  V. 

V s -~ ; 2 .0 .1  V s -1 ; 3 . 0 . 2  V s -a , 4 . 0 . 5  V s-1 ; 5 . 0 . 7  V s -1 ; T = 450 ~ C, Courbes en tirets: Vol tamp~rogrammes  
th6oriques eorrespondant  ~ un transfert  rapide entre  esp~ces solubles. Les valeurs de n sont  fournies par l 'analyse 

logari thmique de Fig. 6. (Ipc)th6or ~- (/Pc)eXp. 

0.tV 

1 

- 0.3 VIER 

lmA 

5 
Fig. 4. R~duct ion des ions de l 'a luminium.  Trac6 des courbes E f t )  pour  une 61ectrode de platine, Spt: 12.76 • 10 -a cm 2, 
C~lCl  : ! 0  • 10 -s mol  cm -3 pour  diff6rentes vitesses de balayage en tension. Cycle de balayage: - -  0.3 V--,  - -  1.75 V-~ 

3 I I I i 1 O - -  0.3 Vi I .  0 .02 V s- ; 2 . 0 , 05  V s- ; 3 . 0 . 1  V s- ; 4. 0.2 V s- ; 5 . 0 . 5  V s- ; T = 450 C. Courbes en tirets: Voetamp6ro-  
~ a m m e s  th~o~iques correspondant  h u n  t ransfer t  rapide entre  esp~ces solubles. 
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Tableau 2. R~duction des ions de l'aluminium sur ~lectrode de platine. Spt = 12.76 X 10 -2 cm 2, C~lc13 = 10 • 10 -s 
tool cm -3 pour diffdrentes vitesses de balayage en tension. Presentation de l'ensemble des rdsultats calchl~s ~i l'aide de la 
voltamp~rom6trie triangulaire classique et de la mdthode convolutionnelle, n* est le hombre d'61ectrons ~changds cal- 
cul~ ~ partir la relation: leper2 -- epc! = 2.2RT/nF ~, 450 ~ C; n** est le nombre d'~lectrons ~chang~s calculg par 'semi- 
integration'. 

Le v v 1/~ ep e ffpc I -- epc I tlpct n** I(el~)e / 2 el * 
numero (V~ -~) (V~n s_~n ) ( ~  (~12 (A 10 -3) v.~ 

(A 10 -3 V -1/~ s in)  

1 0.02 0.14 -- 1.460 -- 1.417 0.80 0.043 3.18 5.71 3.45 
2 0.05 0.22 -- 1.465 -- 1.420 1.40 0.045 3.04 6.36 3.37 
3 0.1 0.31 -- 1.465 -- 1.420 1.80 0.045 3.04 5.80 3.35 
4 0.2 0.44 -- 1.470 -- 1.425 2.15 0.045 3.04 4.90 2.97 
5 0.5 0.70 -- 1.480 -- 1.425 2.77 0.055 2.50 4.00 2.72 

O1"1 (Ipa)0 est le courant de pic mesurd par rapport  

la ligne de base zero utilisde pour la ddtermi- 
nat ion de /pc  et (Isp)o est le courant mesurd au 
moment  de l ' inversion du sens de variation du 
potent iel  par r appor t / t  la m~me ligne de base. 
Les valeurs du rappor t  I(/pa//pc)l sont prdsent~es 
aux Tableaux 1 et 3 ainsi obtenues pour plusieurs 

valeurs de la vitesse de batayage. 
Une troisibme mani~re concernant Ia mesure de 

Ipa a dtd propos6e par Hawley et Adams [29]. 

Selon cette mdthode la vraie valeur de Ipa est la 
somme de la valeur (Ipa)O obtenue aprbs l ' inversion 
du sens de potentiel  et de la valeur (I~)o que 
prendrai t  le courant au temps correspondant 
l 'appari t ion du pic eea si on n'inversait pas le sens 
de balayage du potentiel .  

Cette mdthode n6cessite donc de connaitre 
l 'allure clue prendrait  le voltamp6rogramme sans 
inversion du sens de variation du potentiel  apr~s 
les points A, B, C ou D (Fig. 5). 

Dans le but  de tracer exp6rimentalement cette 
partie ascendante du pic voltampdromdtrique 
cathodique en dvitant la per turbat ion dfie aux 
processus dlectrochimiques suivants, nous avons 
en premier lieu adoptd l 'approche exp6rimentale 

de Reinmuth [30]. 
Cette m6thode consiste ~ maintenir constante 

la tension d~s que cette derni~re atteint  une valeur 

inf6rieur ou 6gale ~ [ e p c -  (0.06/n)]V. On en- 
registre ensuite les variations du courant en fonc- 
t ion du temps, compt6 ~ partir des points A, B, 
C ou D (Fig. 5). A chaque point  t - t  correspond 

un point  I - e ,  e dtant la tension qu'aurait  pris 
l 'dlectrode si l 'on  n'avait  pas inversd le sens de 
variation du potentiel .  

Nous avons testd les rdsultats exp6rimentaux 
obtenus (courbes en tirets) en traqant le prolonge- 
ment  thdorique de la patt ie ascendante du pic 

voltampdromdtrique [31] en imposant (Ipe)exp = 
(Ip~)th~or. et en supposant que la r6action 

Tableau 3. R&luction des ions de l'aluminium sur ~lectrode d'argent. SAg = 19 X 10 -~ cm z , C~IC13 = 10 X 10 -s 
rnol cm -3. Variation du rapport l/pa/Ipei avec ta vitesse de balayage en tension. I/io:1 est mdsur~ selon la rn6thode 
classique; l(Ipa/lpe)**l est calcul~ selon la m&hode de Nicholson [28]. l(Ipa/Ipe)***l est calcul6 selon la rn6thode de 
HawIey et Adams [ 29 ] ; i(Ipa/[pe)****l est ealcu16 en tenant compte du prolongement th6orique de la partie ascendante 
du pic voltamp~rom~trique [30, 31 ] 

Ze v v 1'~ tzp i IzPat* 3 lpo  * 2_~z ** ~ z  *** Ipa **** tp~ 
..m ro -1) (vl'=s (AclO -3) (A ) Z. c /Z.o I /Z.c I 

[28] [29] Thdor (A 10 -~ V -lt2 s 1/2) 

1 0.05 0.22 1.10 2.00 1.82 1.85 1.90 1.64 5.00 
2 0.1 0.31 1.20 1.9 1.60 1.66 1.72 1.55 3.87 
3 0.2 0.44 1.70 2.35 1.38 1.55 1.55 1.51 3.86 
4 0.4 0.63 2.35 3.22 1.37 1.5 1.46 1.60 3.73 
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cathodique est reversible entre esp~ces solubles. 
L'accord entre les tracds expdrimentaux et 
th6oriques n'est pas toujours satisfaisant (Fig. 5). 

L'ensemble des valeurs du rapport I(IpJIpe)[ 
obtenues par les trois m6thodes sont pr6sentdes 
dans le Tableau 3. Nous observons que les deux 
m6thodes de Nicholson [28] et Hawley et Adams 
[29] conduisent ~ des r6sultats tr~s voisins. 

3.2.2. Analyse par semi-intdgration des courbes 
exp(rimentales. La r6solution des equations de 
flux pour les m6canismes rdactionnels les plus 
frdquents met en dvidence la fonction du courant: 

1 ft i(u)du [26,27] (3) 
m(t) = 7r,/2j ~ (t -- u) 1/2 

Cette fonction donne acc4s au calcul des concen- 
trations/t la surface de l'61ectrode dans le cas de 
nombreux sch6mas r6actionnels. 

Dans le cas d 'un transfert rapide entre esp4ces 
solubles cette fonction est li6e aux concentrations 
par les relations: 

m(t) 
C o x ( 0  , t )  = C ~  .~ E, nx /2  ( 4 )  

Yt.ul_Aox 
et 

re(t) 
CR~a(O, t)  - ,~ ,~1~2 ( 5 )  

t~  ' ~ R e d  

Lorsque Cox(O, t) -+ O, m(t) tend vers une valeur 
limite dgale ~ m* = nrZ, o x "  ~,~l/2,-ot.ox, donc l'application 
de la loi de Nernst conduit ~t la relation: 

RT m*--m(t)  
e = e v 2 + ~ - ~ m  ~ ( ~  (6) 

La fonction m(t) dtant d6finie en fonction du 
potentM seul, la courbe e = f ( m )  de semi- 
intdgration du courant relative au balayage retour 
se superpose ~t celle du balayage aller. L'identit6 
des deux courbes construe un crit4re de reversi- 
bilitd dans le cas des processus de transfert simple 
[321. 

D'autre part la lindaritd de la fonction logarith- 
mique confirme la validitd du scMma rdactionnel 
choisi. La pente de la droite e = f{ln [(m* -- m)/m]} 
fournit la valeur de n. 

La fonction m(t) a dt6 calculde [33] ~ l'aide 
de l'algorithme: 

re(t) = 1 j ~K 
i(j At -- l At)At 

,ffl/2 j/~--1 ( K ~ ' S ; ~ - ~ - - ~ - ~ )  1/2 (7)  

en posant t = KAt et u = jAt  (i dtant mesur6 au 
milieu de chaque intervalle N).  K varie entre 
t = 0 e t  t = t~, At = (tdN). 

Fig. 6 pr6sente la courbe semi-int6grale et 
l'analyse logarithmique relative aux voltampdro- 
grammes de la Fig. 3 (Courbe 4) sur 61ectrode 
d'argent; Fig. 7 pr6sente la courbe semi-int6grale 
et l'analyse logarithmique relative au voltampdro- 
gramme de la Fig. 4 (Courbe 3) sur 61ectrode de 
platine. 

3.3. Discussion 

Sur une 61ectrode d'argent et pour des concen- 
trations en A1C13 suffisamment 61ev6es (supdrieures 
ou dgales h 13.6 x 10 -s molcm -3) l 'examen de 
l'ensemble de nos rdsultats (Tableau 1) montre 

-2 

.nld:~ 

-1 -1.2 -1.4 -1.6 
e[V) 

ill 
(rnA s I /z  cm -2) 

2.52 

Fig. 6. Courbe semi-int6grale et analyse 
logarithmique e = f{ln [(m* -- m)/m]} de la 
courbe 4 de la Fig. 3. La chute ohmique est 
consider4e comme n6gligeable, m* = 2.52 
A • 10 -3 s 1/2 cm -z, ET ~ Ag. 
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2 
m �9 

0 ImA 

-2 

-1.1 -1.3 -1.5 
e(v) 

Fig. 7. Co urbe semi-int6grale et analyse logarithmiq ue 
e = f{ln [(m*-- m)/m]} de la courbe 3 de la Fig. 4. La 
chute ohraique est consider6e comme n4gligeable, m* = 
1.42 A X 10 -3 s 1~ can -~, ET--* Pt. 

m 

(mA s 1/? era-;') 
1.418 

que les valeurs de epc et du rapport Vpel/v ~/2 ne 
dependent pratiquement pas de ta vitesse de 
balayage, de m0me que le rapport gpa/Ip~t qui 
reste voisin de 1. La r6duction des ions de 
l'aluminium apparait donc dans ces conditions 
comme une r6action simple et rapide entre 
esp4ces solubtes. De plus le Tableau 1 montre 
que 

lepc -- epal --- lepo~e -- et, el -- 0.0665 V (8) 

ce qui conduit dans le cas d'un transfert 61ectro- 
chimique rapide entre esp~ces solubles h 450 ~ C, 
~t la valeur n = 2. 

Dans le but de confirmer ces conclusions nous 
avons proced6 au traitement des courbes expEri- 
mentales par analyse convolutionnelle. 

L'aspect des courbes e = f(m) (Fig. 6) est con- 
forme h l'aspect tMorique attendu; nous notons 
cependant que ta courbe 'retour' n'est pas parfaite- 
ment identique g la courbe 'al l&. Nous ne 
sommes pas pour l'instant en mesure d'expliquer 
cet 6cart. 

Les courbes d'analyse logarithmique (Fig. 6) 
sont des droites dont la pente fournit des valeurs 
de n qui deviennent tr~s voisines de la valeur 2 
d~s que la valeur de ta vitesse de batayage atteint 
0 .5Vs -1. 

A partir de ces valeurs de n e t  en imposant la 
condition (lpe)thEor = (Ip~)exp nous calculons [31 ] 
la courbe tMorique de la partie cathodique du 
voltampErogramme. Fig. 3 montre que les courbes 
tMoriques sont pratiquement identiques aux 
courbes expErimentales. Les Ecarts semblent 
cependant s'accuser pour les faibles valeurs de la 
vitesse de balayage. 

Nous attribuons ce phEnomEne au fait que dans 

la partie ascendante du voltamp6rogramme 
cathodique les valeurs de l'intensit6 du courant 
sont d'autant plus fauss6es par l'intervention de 
la reaction suivant la r6action 6tudiEe que 
l'intensit6 du courant I e s t  plus faibte, doric que 
la vitesse de balayage est plus petite. 

L'analyse convotutionnelle et la comparaison 
des courbes th6oriques et expErimentales con- 
firment donc l'hypothbse d'un m6canisme de 
reduction entre esp~ces solubtes simple et reversi- 
ble avec 6change du deux Electrons. 

En utilisant une Electrode de platine (Fig. 4) 
nous observons plusieurs pics dfis ~t la reduction 
des ions de l'aluminium. En effet nous avons 
observe que l'amplitude de ces pics augmente au 
fur et ~t mesure la concentration en A1C13 
additionn6 augmente. 

L'existence de ptusieurs vagues de reduction est 
liEe h la formation des compos6s dEfinis entre 
l'aluminium dEposE et le platine de l'61ectrode. 
I1 existe en effet au moins dix composes dEfinis 
entre platine et aluminium: 

Pt4A1, Pt3A1, Pt3A13, PtaAI2, PtA1, PHA13, 

PtA12, PtA13, PtAt4 [34] et PtsA13 [35]. 

Fig. 4 montre l'existence d'un pic de r6duction 
situ6 vers -- 1.2 V/ER dfi a ta formation d'un tel 
compose dEfini. 

Le pic qui caract6rise la reduction massive des 
ions de l'aluminium se situe au voisinage de 
-- 1.480 V/ER. Nous constatons que [Ipe/vv~l 
est presque constant (Tableau 2). Le nombre 
d'Electrons 6changEs calcut6 ~ partir la difference 
tepc -- epc/2l est Egat ~ 3. 

L'existence de plusieurs pics de rEoxydation 
dfis h la formation de compos6s d6finis entre le 
platine et l'aluminium ne permet pas l'exploitation 
des crit~res tels que 

io. 
Ipr = f (v)  et lep~--eoal = / (v l /2 ) .  

Comme dans le cas de l'61ectrode d'argent nous 
cherchons h confirmer ces conclusions par analyse 
convolutionnelle des courbes expErimentales. 
Cette analyse est rendue difficite par la dEforma- 
tion de la courbe expdrimentale dfie 7t la reduction 
de l'aluminium en masse et d'un compose d4fini ~t 
des tensions voisines. Nous observons n6amnoins 
(Fig. 7) que l'aspect de la courbe e = f ( m )  est con- 
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forme ~t l'aspect thdorique correspondant g u n  
mdcanisme simple regi par la diffusion et que les 
valeurs de n tir6es de la pente des droites r6sultant 
de l'analyse logarithmique sont voisines de 3. 

De plus nous avons calculd les courbes 
th6oriques correspondant ~ la partie cathodique 
des voltampdrogrammes [31] (Fig. 4) trac6s en 
posant la condition (Ipe)ta6or = (Ipc)~xp et en 
utilisant les valeurs de n tirdes de l'analyse con- 
volutionnelle. 

Fig. 4 montre que les coubres th6oriques sont 
pratiquement identiques aux courbes exp6rimen- 
tales et confirme que la rdduction massive des ions 
de l'aluminium est regie par un mdcanisme simple 
et rapide entre esp4ces solubles donc esp6ces 
oxyddes solubles dans l'61ectrolyte et esp4ces 
rdduites solubles dans le mat6riau de l'electrode 
qui met en jeu l'dchange de trois dlectrons. Sur les 
deux m6taux Pt et Ag nous observons donc que la 
rdduction de I'AI(III) semble se produire selon des 
r6actions rdversibtes donnant lieu/t un produit 
soluble: La diff6rence rdside dans les nombres 
d'dlectrons dchangds obtenus par voltampdro- 
m6trie, qui sont de l'ordre de 3 sur Pt et 2 ~ 2.5 
sur Ag. 

I1 paraitrait raisonable pour expliquer la plus 
faible valeur du nombre apparent, n, sur Ag, 
d'invoquer la formation d'un produit de rdaction 
AI(I) dont l'existence en milieu chloroaluminate 
alcalin parait possible [36]; mais on ne peut pas 
expliquer pourquoi un tel m6canisme ne se produit 
pas aussi sur Pt d'autant plus que nous avons 
montrd que les tensions de r6duction sur ces deux 
m6taux sont voisines (3.1). 

On peut dgalement imaginer que la ddcomplexa- 
tion accompagnant la rdaction et donnant 
naissance h des ions F- libres au voisinage de 
l'electrode puisse modifier Failure du pic de 
rdduction, donc le rdsultat de la mesure de n. 

Une telle explication est ici insuffisante pour 
deux raisons: 

1. ce phdnom~ne devrait 6galement se produire 
sur Pt 

2. ce m6me ph6nom6ne ne devrait passe pro- 
duire dans un milieu de chlorures fondus exempt 
de fluorures, or nous avons mesurd n ~ 2 sur Ag 
dans NaC1-KC1-LiC1 fondu a 450 ~ C [25]? 

Nous fonderons notre explication sur les diffd- 

fences du comportement physico-chimique de I'A1 
mdtallique sur les deux mdtaux. 

En effet si l'activitd de I'A1 ddpos6 sur Pt sous 
forme de composds ddfinis supdrficiels, est rapide- 
ment fixde, le d6p6t sur Ag doit donner lieu g 
l'existence d'une solution solide pouvant contenir 
jusqu'h environ 20% en mole d'aluminium 
450 ~ C [37] [ceci est tr~s visible dans des con- 
ditions expdrimentales comparables, & des tem- 
pdratures plus 61ev6es 630-700 ~ C, apr~s examen 
et analyse de l'esp6ce formde/~ la microsonde 
61ectronique [38])mais le coefficient d'inter- 
diffusion des deux mdtaux est suffisamment faible 
(de l'ordre de 10 -12 cm 2 s -1 [39]) pour que nous 
puissions douter de l'dtablissement de l'equilibre 
thermodynamique des phases. Nous considerons 
que les modifications d'activitd de l'esp~ce r~duite 
r6sultant de la compdtition entre formation et 
elimination de l'aluminium sur argent peuvent 
d6former suffisamment l'allure de la courbe 
voltampdrom6trique pour que la valeur n tirde par 
analyse convolutionnelle ou par mesure de la 
diff4rence [epd 2 -- epcl soit tr~s faussde. 

4. Conclusion 

La rdduction des ions de l'aluminium dans 
l'dlectrolyte NaC1-KC1-LiC1-LiF contenant du 
chlorure d'aluminium en teneur sup6rieure 
10 .4 mol cm -3 fondu g 450 ~ C a 6t6 etudi6e par 
voltampdromdtrie triangulaire sur deux types 
d'dlectrodes. 

Sur dlectrode de platine la r6duction massive 
des ions AI(III) prdc6dde de la formation de 
composds ddfinis AlxPty apparait comme un 
mdcanisme rapide et simple avec 6change de trois 
61ectrons, qui conduit ~ la formation d'aluminium 
qui diffuse g l'intdrieur du mdtal de l'61ectrode. 
La tension du pic de rdduction correspondant est 
dgale ~ -- 1.48 V par rapport ~ l'dlectrode de 
rdf6rence Ag/AgCl. 

Sur dlectrode d'argent les voltampdrogrammes 
sont interprdtds comme un processus de rdduction 
simple et rapide entre esp~ces solubles et qui met 
en jeu deux 61ectrons. Cette 6tape se produit vers 
-- 1.4 V par rapport g l'61ectrode de rdf6rence. 
Nous considdrons 6galement que les modifications 
d'activit6 de l'esp~ce rdduite rdsultant de la com- 
pdtition entre formation et elimination de 
l'aluminium sur argent peuvent ddformer suffisam- 
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merit l 'allure de la courbe voltamp6rom~trique 
pour que la valeur de n tir6e par analyse con- 

volutionnelle ou par mesure de la difference 

let,e: 2 - -  ep el soit tr~s fauss6e. 

L 'appendice 

L'iUustration des resultats de d6termination de 

llPa/IP e L par les m~thodes de Nicholson [28] et 
Hawley-Adams  [29] est pr6sent~e sur la Fig. 5. 

Cette figure r6v~le par aiUeurs des ph6nom~nes 
nouveaux qui sembtent n 'apparaftre  qu 'aux  con- 

centrations en A1C13 les plus faibles: 

(a) La tension d u p i c  de r6duction se d6place 

vers les valeurs positives 
(b) le rapport  t/pc t/v v2 d~croft 16g~rement 
(c) le rapport  gpa/Ipel d6croft tout  en restant 

sup6rieur ~ 1 

La confirmation et l ' interpr6tat ion de ces 
pMnom6nes fair l 'objet  d 'un  travail en cours. 
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