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Etude de la réaction de réduction électrochimique de
Paluminium dans les mélanges de chlorures alcalins et
de chlorures—fluorures alcalins fondus a 450° C
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La réduction électrochimique de AlICI,; dans les mélanges NaCl-K CI-LiCl et NaCl-K CI-LiCI-LiF
fondus a 450°C, a été étudiée par chronopotentiométrie et chronoamperométrie sur électrode
d’argent. Les chronopotentiogrammes et les chronoamperogrammes obtenus, sont interpretés
comme un processus simple, regi par la diffusion, entre espéces solubles qui met en jeu I'échange d’un
nombre apparent n d’électrons dont la valeur décroit, tout en restant cependant voisine de 2, au fur
et a mesure que la densité du courant imposé diminue.

Nous avons également étudié le profil de diffusion du dépdt formé a Pintérieur de Iélectrode
d’argent a l'aide de la microsonde électronique et calculé en utilisant les courbes chronoampero-
métriques I = f(¢), une valeur approximative du coefficient de diffusion de I'aluminium, D, , réduit
sur cette méme électrode, qui est du méme ordre de grandeur dans les deux électrolytes étudiés.
Dye = 10 x 107"2cm?s™! pour n = 3.

The electrochemical reduction of AICI; in the molten electrolytes NaCl-KCL-LiCl and NaCl-
KCI-LiCI-LiF at 450° C 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 density
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 / = f(¢) curves, an approximate value of the
diffusion coeflicient D,p., of aluminium reduced on this electrode. This value is approximately the

same for both electrolytic melts used, i.e. Dy = 10 x 107%cm’s

’s™!, assuming that n = 3.

1. Introduction

Nous avons déja étudié [1-3] le mécanisme
réactionnel de réduction électrolytique de Ialu-
minium dans les mélanges NaCl-KCl-LiCl
et NaCl-KCI-LiCl-LiF fondus 4 450°C par
voltamperométrie triangulaire. Dans ces trav-
aux autérieurs nous avons traité les courbes
expérimentales par analyse convolutionnelle et
comparé les tracés ainsi obtenus avec les courbes

théoriques correspondant au processus proposé
(1 2]
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Afin de confirmer les résultats déja obtenus et
completer I’étude de réduction électrolytique de
I'aluminium dans les mélanges cités ci-dessus
nous présentons ici les résultats expérimentaux
obtenus a I'aide des méthodes chronopotentio-
métrique et chronoamperométrique, relatifs au
méme systéme électrochimique. De plus nous
proposons les valeurs obtenues par chrono-
ampéromeétrie, du coeflicient de diffusion de
I'aluminium déposé sur une électrode d’argent a
I'état solide ainsi que du profil de la diffusion du
dépdbt forme a intérieur de cette méme électrode.

941



942 YANNIS CHRYSSOULAKIS ET SOFIA KALOGEROPOULOU

tis)

e{v)

(b) t(s)

Fig. la. Réduction des ions de 'aluminium. Tracé des courbes e = f(r) pour une électrode d’argent et pour différentes
valeurs de la densité du courant imposée. Electrolyte, NaCl-KCI-LiCl; S,,, 14,33 x 10" %cm?; T, 450°C; CXm}; 13,17 x

103 molem ™. Valeurs de T(mA cm™2); courbe 1, 45,36; courbe 2, 41,87; courbe 3, 38,38; courbe 4, 34,89; courbe 5, 31,40;
courbe 6, 27.91; courbe 7, 24,42; courbe 8, 20,94; courbe 9, 17,45. (b) Réduction des ions de Paluminium. Tracé des courbes
e = f(r) pour une électrode d’argent et pour différentes valeurs de la densité du courant imposée. Electrolyte, NaCl-KCl-
LiCI-LiF; S,,, 19,03 x 10~ 2cm?; Ciays 12,21 x 10~ *molom™3; T, 450°C. Valeurs de 7 (mA cm™?2): Courbe 1, 42,03;
courbe 2, 39,40; courbe 3, 36,77; courbe 4, 31,52; courbe S, 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’électrolyse—électrodes,
circuit électrigue

Les solutions et la cellule d’électrolyse sont iden-
tiques a celles qui ont été déja décrites précédem-
ment [1-3]. Il en est de méme pour le soluté qui
est donc du chlorure d’aluminium anhydre
(AICl;; Fluka puriss) que nous purifions par une
double sublimation selon la méthode proposée
par Qi-Xian Qin et Skyllas-Kazacos [4].

Par contre nous avons utilis¢é comme élec-
trode de travail un fil d’argent (¢ = 0,5mm)
de surface 35,34 x 107%cm’? < S < 14,33 x
102 cm?, Délectrode de platine étant en effet
inadequate pour la présente étude, compte-tenu
de I'existence de plusieures vagues de réduction,
lie a la formation de composés définis entre
laluminium déposé et le platine de 1’électrode
{11

Le montage intentiostatique est assuré a 'aide
d’un potentiostatgalvanostat PAR 173, piloté
par un générateur de signaux PAR 175. Les
courbes chronopotentiométriques e = f(r) sont
d’abord enregistrées sur Pécran d’un oscillos-
cope a mémoire numérique Tektronix puis
transferées et agrandies sur papier a ’aide d’un
enregistreur X-Y PAR.

3. Résultats expérimentaux relatifs au systéme
d’oxydoréduction de Paluminium, a Paide de la
méthode chronopotentiometrique

Les variations de potentiel, e, en fonction du
temps ¢, e(r), pour une densité du courant
imposé constante, sont représentées sur la
Fig. 1a pour le mélange NaCl-K CI-LiCl et sur

la Fig. 1b pour le mélange NaCl-K Cl-LiCL-LiF.

Dans ces figures, le sens du courant imposé a été
inversé¢ immédiatement aprés l'obtention du
temps de transition, 7. Nous observons que le
produit, i(t)'?, reste presque constant dans les
deux cas (Tableaux 1 et 2). La loi de Sand est
donc verifiée.

La comparaison des fonctions ¢ = f[In((z'? —
)] et e = fIn((z'2 — 2)/c'?)], tracées
pour un meélange des chlorures alcalins fondus
(Fig. 2a) et pour un mélange des chlorures—-
fluorures alcalins fondus (Fig. 2b), montre que le
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Fig. 2a. Test de solubilité de I'espéce réduite a la cathode.
Etude des fonctions: M ¢ = f[In (x'7 — #2)/'?)]; O e =
flln ((z'? — £*)/x'?)]. Electrolyte, NaCl-KCI-LiCl; élec-
trode, Ag S,,. 1433 x 107%cw’; CRa,, 13,17 x
10~ molem™; 7, 34,89 mAcm™?; T, 450°C. (b) Test de
solubilité de I'espece réduite 4 la cathode. Etude des fone-
tions: M e = fIn ((z'? — M)/}, O e = fIIn (='* ~
1Y2)/1'2)]. Electrolyte, NaCl-K Cl-LiCl-LiF; électrode, Ag,
Spe» 19,03 x 1077 em’; CRia,» 12,21 10 "molem™; T,
26,27mAcm™?; T, 450°C.

processus de réduction massive de Paluminium,
met en jeu des especes solubles (seule la fonction
e = fin((x'? — 7'%)/1'*)] est répresentée par une
droite dans les deux cas. L’espéce oxydée est
soluble dans I'¢lectrolyte et I'espéce reduite est
soluble dans le matériau de I’électrode de travail
[5]. La valeur apparente du nombre d’électrons
échangés, n, déduite de la pente de cette droite
varie de 2,37 a4 2,01 dans le mélange des
chlorures purs (Tableau 1) et de 1,954 1,72 dans
le cas ou les ions fluorures sont également pré-
sents (Tableau 2). Nous commenterons cette
anomalie au cours de discussion des résuliats.
De plus les valeurs du rapport 7'/ (¢/ étant le
temps de réoxydation du produit formé) restent
inférieures a la valeur de 0,33 qui correspond 2
la formation d’un produit entiérement soluble
dans le cas ou 7, = 7, [5]. Il faut probable-
ment en chercher la raison dans la corrosion de
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Tableau 1. Réduction des ions de Ialuminium sur électrode d’argent. Présentation de I'ensemble des résultats obtenus a I'aide
des mesures chronopotentiométriques sur les courbes e = f(t) représentées par la Fig. la

T (mAdem™?) 7(s) 712 (mAsPem™?) T'(s) Tt 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
7. temps de transition,

7’: temps de réoxydation de I'espéce réduite, Ty, = T,,

n: nombre d’électrons échangés déduit de la pente de Ta droite e = = flln ("2 — "2)1'y)],

I’espéce réduite par
(Tableaux 1 et 2).

le bain d’€lectrolyse

4. Résultats expérimentaux relatifs au systeme
d’oxydoréduction de Paluminium a Paide de la
méthode chronoamperométrique

La Fig. 3a et 3b représente les resultats expéri-
mentaux de la réponse en courant de I’électrode
d’argent en fonction du temps, quand on lui
impose des valeurs successives de potentiel e
comprises entre celles qui correspondent au
début de la partie déscendante du pic voltam-
perométrique [1, 2] représentatif de la réduction
de Paluminium et celles qui se situent 0,2V
environ apres ce pic.

La fonction I = f(¢~'?) est linéaire comme la
loi de Cottrell le prévoit (Fig. 4a, 4b), dans le cas
d’une réaction électrochimique simple regie par
la diffusion [5].

4.1. Détermination du coefficient de diffusion
(Dy.) de Uespéce réduite a linterieur de
lélectrode d’argent

La densité du courant i(¢) est donnée par la
relation suivante, dérivée de la loi de Cottrell [5]:

i nFCS.D.\? 1
ity = —————=—=\| 53
9 12
i [1 ; —]
DI/Z
ou
ey F —
6 = exp [%(e — e°)]
DRed
D = —
DOX

et ¢ est le potentiel imposé.
En appliquant cette relation pour deux val-
eurs différentes du potentiel imposé ¢, et e,, i, et

Tableau 2. Réduction des ions de I'aluminium sur électrode d’argent. Présentation de I'ensemble des résultats obtenus a I'aide
des mesures chronopotentioméiriques sur les courbes e = f(t) représentées par la Fig. 1b

T (mAem™?) (s) T (mAsPem™?) T(s) 7/t n

42,03 0,18 17,68 0,02 0,14 1,95
39,40 0,19 17,22 0,04 0,21 1,87
36,77 0,21 16,85 0,04 0,19 1,84
31,52 0,25 15,89 0,05 0,20 1,83
28,89 0,28 15,26 0,06 0,21 1,78
26,27 0,32 14,84 0,07 0,20 1,75
23,64 0,37 14,32 0,08 0,23 1,72
21,01 0,42 13,68 0,10 0,24 1,74
18,39 0,50 12,96 0,10 0,20 1,72
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Fig. 3a. Réduction des ions de l'aluminium. Tracé des
courbes I = {(r) pour une électrode d’argent et pour différ-
entes valeurs de potentiel imposé. Electrolyte, NaCl-KCl-
LIiCL; S, 32,19 x 10%em’; T, 450°C; Cgg,. 991 x
10> molem 3. Valeurs de &: courbe 1, — 1 V/ER; courbe 2,
- 1,05V/ER; courbe 3, — 1,1 V/ER; courbe 4, — 1,15 V/ER;
courbe 5, — 1,20 V/ER; courbe 6, —1,25V/ER; courbe 7,
— 1,30 V/ER; courbe 8, —1,40V/ER. (b) Réduction des
ions de I'aluminium. Tracé des courbes I = f(¢) pour une
électrode d’argent et pour différentes valeurs de potentiel
imposé. Electrolyte, NaCl-KCIl-LiCl-LiF; Sag» 35,34 x
107 2cm?; T, 450° C; C3i., 18,96 x 107 molem™?. Valeurs
de " courbe I, — 1,35 V/%‘R; courbe 2, — 1,40 V/ER; courbe
3, —1,45V/ER; courbe 4, — 1,35 V/ER.

i, correspondant a des temps identiques, nous
avons

iy D"+,
i(1) D247

1

A partir de cette expression le calcul de Dy,
devient possible, si les valeurs de D, , n et e° sont
connues. Cette méthode de calcul ne necessite
pas l'utilisation de la valeur exacte de la concen-
tration initiale C3, . Ceci est un avantage car cette
valeur est entachée d’erreur surtout pour les plus
faibles concentrations.

Nous prenons la valeur D, = 1,1 x
10 >cm?s™' [6]. D’autre part le potentiel stand-

ard, ¢°, est mesuré par 'ordonnée & "origine de
la partie linéaire de la fonction e,y = f[In(Cys. )]
déterminée pour une électrode de travail en alu-
minium pur en mesurant la tension a I'equilibre,
¢,, Obtenue apres chaque addition en AlCI; qui
reste toujours cependant en faible concentra-
tion dans le bain. Nous avons obtenu ¢° égal
a —0,856 V/ER dans le mélange des chlorures
alcalins et & — 1,199 V/ER dans le mélange
des chlorures—fiuorures alcalins (Fig. 5, courbes
a et b).

En utilisant ces résultats pour toutes les
courbes I = f(¢) enregistrées dans le cas des
deux solvants utilisés, nous pouvons déduire une
valeur moyenne du coefficient de diffusion, D,
de 'aluminium réduit, dans Iélectrode d’argent.
Cetie valeur est du méme ordre de grandeur
dans les deux électrolytes étudiés. Dy = 10 x
1072 ¢cm?*s™!, valeur obtenue pour n = 3.

Cette évaluation n’est qu’approximative;
en effet comme nous P'avons noté plus haut
une partie de aluminium réduit a électrode
disparait dans 1’électrolyte. De plus la valeur de
e° injectée dans le calcul influe beaucoup sur la
valeur de D, = 10" 2cm?s™! [7] citée dans la
littérature.

5. Etude du profil de diffusion de I’aluminium a
travers Pélectrode d’argent

La valeur élevée du coefficient de diffusion D,
(Section 4), nous a incité a4 examiner le profil
de diffusion de Valuminium réduit a travers
la cathode d’argent. Nous avons donc réalisé
des dépdts d’aluminium sur électrode d’argent
(¢ = lmm) a potentiel de réduction con-
stant, 0,150V environ aprés le pic voltampero-
métrique [1, 2] dans les mélanges de chlorures
et de chloru1;es~ﬂuorures fondus (?m wc-) =
—1,25V/ER,; € c-ry = — LSSV/ER).

La durée de 'expérience a été de 30 h environ
dans les deux cas, les concentrations initiales en

AICI;  étant  respectivement C°

. ) AICI;(CI-) ~
- il o e

3,264 x 10 Igmlcm et .CMG;(CF’F,)‘—’ 4,68 x
107" molem ™. L’expérience terminée nous

avons enrobé le fil d’argent dans de la resine
polyester puis coupé perpendiculairement a son
axe et poli. Nous avons ensuite relevé les valeurs
de la concentration relative en masse de Al et
d’Ag tous les 10 um le long d’un diamétre quel-
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conque de la section circulaire, & 'aide d’une
microsonde électronique Superprobe 733 de Jeol
a15kV, 7,8 x 107° A et 40 DEG. Ces valeurs
ont été corrigées selon la méthode Delta [8].

Dans le cas du mélange NaCl-KCI-LiCl,
le pourcentage en masse de l'aluminium par
rapport a Pargent, décroit de 9 a 5.5% depuis la
surface jusqu’ a la profondeur de 40 um atteinte
par la diffusion de I'aluminium. Au deld de la
plus faible valeur du pourcentage en masse de
I’aluminium la valeur de la concentration de ce
dernier décroit trés rapidement. D’aprés ces
valeurs et selon le diagramme binaire de phases
Al-Ag & 450° C [9], nous sommes en présence de
la phase { (Ag,Al), en equilibre avec la phase de
Iargent (Ag), ().

Fig. 4a. Etude de la fonction I = f(t~"?) pour une électrode
d’argent et pour différentes valeurs de potentiel imposé.
Electrolyte, NaCl-KCI-LiCl; Sags 32,19 x 10~ 2em?; T,
450°C; CRieyy» 991 x 10> molem™. Les numeros 1-8 se
référent aux courbes 1-8 de la Fig. 3a. (b) Etude de la fonc-
tion 7 = f(¢~'"*) pour une électrode d’argent et pour différ-
entes valeurs de potentiel imposé. Electrolyte, NaCl-KCl—
LiCl-LiF; S,,, 35,34 x 107 %cm?; T, 450° C; Ciiqy,, 18,96 x
10°molem™>. Les numéros 1, 2, 3 et 4 se référent aux
courbes 1, 2, 3 et 4 de la Fig. 3b.

Dans le cas du mélange NaCl-K CI-LiCI-LiF,
le pourcentage en masse de l'aluminium par
rapport a Vargent, décroit de 12 a 8% depuis la
surface jusqu’ a la profondeur de 80 um atteinte
par la diffusion de 'aluminium. La valeur de la
concentration décroit par la suite rapidement,
de la méme fagon, comme précédemment. Ces
résultats sont en accord avec la seule présence de
la phase, {(Ag,Al).

6. Discussion

L’ensemble de nos résultats permet de confirmer
les conclusions déja établies lors de précédentes
¢tudes du méme systéme électrochimique a I'aide
de la voltampérométrie triangulaire [1, 2].
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Fig. 5. Etude de la variation de la tension d’equilibre, ¢, en
fonction de la concentration en AlCl;, pour une électrode
d’aluminium pur. (a) Electrolyte, NaCl-K CI-LiCl; (b) ¢lec-
trolyte, NaCl-K CI-LiCl-LiF. La pente de la droite obtenue,
fournit la valeur du nombre d’électrons échangés n égal a
1,93 (électrolyte, NaCl-KCI-LiCl) et a 2,0 (¢lectrolyte,
NaCl-KCI-LiCI-LiF). T, 450°C.

Le mécanisme réactionnel de réduction de
Ialuminium dans les deux mélanges étudiés
apparait simple et regi par la diffusion entre
especes solubles:

(1) la loi de Sand est verifiée (Section 3),

(i) la variation de la fonction e = f{In [(z'? —
72)/¢']} est linéaire (Section 3),

(iii) la variation de la fonction I = f(r~'?) est
lindaire dans une plage étendue des potentiels
imposés (Section 4.)

Ce mécanisme met en jeu I’échange d’un nom-
bre n d’électrons dont la valeur calculée, tout en
restant voisine de 2, décroit au fur et 4 mesure que
la densité du courant imposé diminue. Nous con-
sidérons que ce résultat du calcul de », inhabituel
dans le cas de ’aluminium est entaché d’erreur car
Iéquation e = e,y + RT/nFIn ((z'? — £7)/i'?)
n’est pas rigoureusement exploitable. En effet le
terme e, contient le rapport D, /D,y qui est
susceptible de varier au cours du processus dif-
fusionnel surtout dans le cas de la diffusion de
’espéce réduite, Al, en phase solide. De plus le
terme (t'2 — #'?)/¢'* qui représente le rapport des
concentrations en espéces ox et red devrait en
toute rigueur comporter le rapport des activités
de ces espéces.

Or au cours du déroulement du chronopoten-
tiogramme les coefficients d’activité de Iion
AI(III) dissous dans I"€électrolyte et de I’Al métal-
lique a la surface de I’électrode sont susceptibles
de varier.

Dans une prochaine publication [10] nous tien-
trons compte de ces modifications qui sont
généralement ignorées dans la littérature.

La valeur estimée du coefficient de diffusion
de aluminium a travers I'électrode d’argent (de
Pordre de 10 x 10" 2cm’s™" (n = 3), (Section
4.1)) est du méme ordre de grandeur que celle
donnée dans la littérature (~10""2cm?s™! [7]).
Elle est compatible avec I'existence d’une solution
solide entre aluminium et I'argent pouvant con-
tenir jusqu’ 4 environ 15% en masse d’aluminium
2 450° C[9]. (La présence de la phase {(Ag,Al)a
été identifiée; Section 5).

7. Conclusion

La réduction de AICl, dans les électrolytes
NaCl-KCl-LiCl et NaCl-KCI-LiCI-LiF fondus
a 450°C, a été étudiée par chronopotentio-
métrie et chronoampérométrie sur une électrode
d’argent.

Sur cette €lectrode les chronopotentiogrammes
et chronoampérogrammes obtenus sont inter-
pretés comme un processus de réduction simple,
regi par la diffusion entre espéces solubles. Le
calcul du nombre d’électrons échangés par une
analyse classique des chronopotentiogrammes
donne des valeurs de n voisines de 2 qui nous
paraissent érronées: en effet Pallure de la courbe
e = (1) est affectée par les modifications d’ac-
tivité¢ de I'espéce oxydée et, surtout de I'espéce
réduite en phase solide. De plus le coefficient de
diffusion de cette espéce réduite ne peut étre con-
sideré comme constant au cours du processus de
diffusion.

Au moyen de la chronoampérométrie nous
avons calculé une valeur moyenne approchée du
coefficient de diffusion de 'aluminium dans Iélec-

trode d’argent: D,, = 10" " em?s ™.
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