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Dans  le pr8sent travail nous 6tudions la r6action d 'oxydo-r6duct ion de l 'aluminium dans l 'eutectique 
fondu NaC1-KC1-LiC1 fi 723 K e n  se penchant  plus particuli6rement sur le probl6me de la d6termina- 
tion de la valeur du nombre,  n, d'6lectrons 6chang6s au cours de cette r6action. Deux types d'exp6rien- 
ces sont r6alis6es, tout  d ' abord  des d6terminations de l'activit6 des ions aluminium par mesure de f6m~ 
puis des mesures de cin6tique /t l 'aide de la m6thode chronopotent iom6trique sur une 61ectrode 
d'argent. Nous  avons constat6 que l 'analyse des courbes provenant  de ces m6thodes n6cessite la 
connaissance des coefficients d'activit6 ainsi que la variation du coefficient de diffusion, en fonction 
de temps pour  en d6duire une valeur de n. La prise en compte de ces param&res au cours de l 'analyse 
des chronopotent iogrammes obtenus, conduit  fi des valeurs de n voisines de 3 conform6ment fi la 
r6action d 'oxydo-r6duct ion de l 'aluminium. 

A study of  the redox reaction of  aluminium in a NaC1-KC1-LiC1 melt at 723 K has been carried out  
with particular emphasis on the problem of  determination of  the number  of  electrons, n, exchanged 
during this reaction. Two types of  experiments were performed, initially the determination of  the 
aluminium ion activity by e.m.f, measurement  and, secondly, investigation of  the reaction kinetics 
using chronopotent iometry  on a silver electrode. For  analysis of  the curves resulting from this method, 
a knowledge of  the activity coefficients and of  the variation of  the diffusion coefficient with time is 
needed in order to derive a value for n. Taking into account these parameters, a value ofn  approximately 
,equal to 3 was obtained for the aluminium redox reaction. 

1. Introduction 

Le d6p6t ou la dissolution 61ectrochimique de l'alu- 
minium dans des bains de chloroaluminates a fait 
]'objet de nombreuses 6tudes [1-17] et diff6rents 
auteurs ont signal6 que la valeur du hombre d'61ectrons 
6chang6s pendant ces rdactions d'oxydo-r6duction 
6tait en g6n&al nettement inf6rieur fi trois. Cette 
observation a d'ailleurs 6t6 effectu6e dans diff6rents 
61ectrolytes aqueux et organiques et dans les sels 
fondus. Cet ensemble de r6sultats a souvent 6t6 
considdr6 comme une preuve de l'existence d'ions de 
valence inf6rieure /t trois, tels que l'ion monovalent 
A1 + [2, 6]. Au cours d'exp6riences de d~termination de 
m6chanismes r6actionnels en sels fondus par les 
m6thodes 61ectrochimiques impulsionnelles, l'inter- 
pr6tation des r6sultats fi partir des lois classiques, 
conduit fi des valeurs de n variant de 1,7, fi 2,5, la 
plupart des valeurs 6tant voisines de 2 [15-17]. 

Cependant l'existence des ions aluminium de 
valence inf~rieure fi trois n'a pas pu &re mise en 
6vidence; les r6sultats observes sont attribu6s en 
particulier fi la difficult6 d'op6rer avec des bains tr6s 

purs lors des d&erminations coulom6triques [6]. Les 
6carts fi la valeur trois augmentent lorsque la densit6 
du courant d'oxydo-r6duction devient tr6s faible. 
Dans le but d'examiner ce ph6nom6ne plus en d6tail 
nous nous proposons d'6tudier le comportement des 
ions aluminium dans des bains de chlorures alcalins 
fondus. 

Deux types d'exp6riences seront r~alis~es, tout 
d'abord des d6terminations de l'activit6 des ions 
aluminium par mesure de f6rn, puis des mesures de 
cin6tique fi partir des m6thodes 61ectrochimiques 
impulsionnelles. 

2. Conditions experimentales 

L'ensemble du dispositif exp6rimental ~i 6t6 d6crit 
dans des publications ant6rieures [18, 19]. Les bains 
sont pr6pards fi partir de sels purs pour analyse Merck 
et sont ensuite d6shydrat6s et trait6s sous atmosph6re 
de chlore. Deux m61anges ont 6t6 utilis6s: un m61ange 
ternaire de chlorures alcalins (7,5mo1% Na,CI, 
37,5mo1% KC1 et 55mo1% LiC1) et un m61ange 
contenant du fluorure de lithium (7,8 tool % NaC1, 
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36,8 tool % KC1, 51,6 mol % LiCI et 3,8 mol % LiF). 
Le courant r6siduel observ6 par voltamm6trie cyclique 
sur une 61ectrode de tungst6ne est de l 'ordre de 0, 
2 mAc m  2/t 450 ~ C. 

L'introduction des ions aluminium s'effectue par 
dissolution anodique d'un barreau d'aluminium de 
haute puret6 (Johnson Matthey), sous des densit6s de 
courant anodique de l 'ordre de 20 mA cm -2 . Pendant 
cette dissolution la contre +lectrode utilis6e est une 
61ectrode de chlore plac6e dans un compartiment 
s6par6 de l'61ectrolyte par un diaphragme en verre 
fritt6 (porosit6 N ~ 5, Pyrex). Apr6s chaque dissolution 
un pr616vement est effectu6 et la quantite d'aluminium 
pr6sente dans cette prise, est d6termin6e par la m&hode 
gravim6trique (pr6cipitation de A1203). 

L'~lectrode de travail est constitu6e par un fil 
d'aluminium (q5 = 1 ram) tr~s pur dont la surface 
immerg6e dans le bain est de l 'ordre de 1 cm 2. L'61ec- 
trode de r6f6rence est soit l'61ectrode Ag/AgC1 
(5 >( 10 2 tool % AgCI dans l'eutectique LiCI-KC1), 
soit l'~lectrode de chlore. 

Au cours des exp6riences utilisant les m6thodes 
impulsionnelles l'61ectrode de travail est un fil d'argent 
tr6s p u r e t  la contre 61ectrode est constitu6e par un 
barreau d'aluminium de haute puret6. 

3. Resultats 

Les d~terminations gravim&riques de l 'aluminium 
contenu dans le bain fondu montrent  qu'aux erreurs 
exp6rimentales pros (-t-5%) la dissolution de l'alu- 
minium par coulom~trie correspond ~t l'~change de 
trois 61ectrons. Signalons cependant que pour les 
fortes concentrations, C > 10 -1 mol l  -1, de 16g~res 
divergences apparaissent qui sont attribu6es A 
l '6vaporation de A1C13. 

On a repr6sent6 sur la Fig. 1 (courbe a) l'6volution 
de la f~m de la pile A1/A1C13 dissout dans NaC1-KC1- 
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Fig. 1. Evolut ion de la f&n en fonct ion de la concentrat ion CAI3+ 
dans  l'61ectrolyte (a) NaC1-KC1-LiC1 et dans  (b) N a C ~ K C 1 - L i C I -  
LiF fi 723 K. Concentra t ion exprim~es en tool cm -3 . ER: ~lectrode 
de chlore. 

3,0, , .2  , ,0 , . ,02 

Fig. 2. Chronopo ten t iogrammes  cathodiques E = f(t) pour  dif- 
f6rentes condit ions exp6rimentales dans  l'61ectrolyte NaC1- 
KC1 LiC1. (a) T = 723K; C*13+ = 1,082 x 10 5mol  cm-3;  
7 = --2,3 x 10 3A; SAg = 0,447crn2; E* = 0,25V/AI. (b) 
T = 723K; C~13 + = 1,038 x 10 -4molcm-3 ;  T = - 0 , 0 1 5 A ;  
SAg = 0,447 cm 2 ; E* = 0,25 V/A1. 

LiC1/61ectrode de chlore, en fonction de la concen- 
tration. Dans le cas off l'6ctrolyte contient des ions 
fluorures l'+volution de la f6m est repr+sent6e par la 
courbe b. De marne fi titre d'exemple l'6volution du 
potentiel lors d'exp~riences effectu6es fi courant 
constant est repr6sent6e par les courbes de la Fig. 2. 

4. Discussion 

L'activit6, aox, des ions aluminium dans l'6ctrolyte 
utilis~ a 6t6 calcul6e fi partir de la loi de Nernst: 

R T  1 E = E ~ + ~ naox (1) 

Conformhment aux rdsultats des mesures coulo- 
m6triques on consid4re que la rhaction d'oxydo- 
r6duction sur l'41ectrode d'aluminium correspond ~t un 
4change de trois 61ectrons. La connaissance de la 
concentration en ions aluminium pour chaque fhm 
mesurhe permet de calculer les coefficients d'activit4 
correspondants: 

fox = aox (2) 
Cox 

Dans le but de connaitre les variations de l'activit6 des 
ions aluminium dans le bain, l'6volution de lnfo x a 6t6 
repr6sent6e par un d6veloppement polynomial: 

lnfox = alCox + a2C2ox + a3C~x (3) 

La concentration volumique Cox 6tant exprim6e en 
tool 1 ~. 

La connaissance des f6m et de la concentration ainsi 
que l'utilisation de la loi de Nernst et du d6veloppement 
ci-dessus, permet ~ l'aide d'un programme de moindres 
carr6s de calculer les constantes al,  a2 e t a  3 et le 
potentiel standard E ~ /t 723K. Ces valeurs sont 
port6es dans le Tableau 1 pour les deux 61ectrolytes 
utilis6s. 

Conform6ment aux conventions habituellement 
utilis6es dans les solutions, le coefficient fox tend vers 
l'unit6 pour les solutions infiniment dilu6es. Dans 
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Table 1: Valeurs des constantes a~, a 2 e t a  3 du dOveloppement polynomial (Equation 3) et du potentiel standard E ~ ~ 723 K par rapport g* 
l'glectrode de chlore pour les deux dlectrolytes utilis~s (les concentrations sont exprimdes en tool 1- ~ clans le dkveloppement ). Ces donnOes sont 
valables pour des concentrations CAI 3 + inf&ieures h 0,15 mol 1 - 

Electrolyte E ~ (V) a~ a~ a~ 

NaCI-KC1-LiC1 - 2,1930 75,0736 - 662,688 2011,670 
NaCI-KCI-LiCI-LiF - 2,5076 44,3271 - 215,239 655,755 

nos milieux il faut remarquer que contrairement 
au comportement g6n6ralement observ6 darts les 
solutions aqueuses les coefficients d'activit6 augmentent 
fortement lorsque la solution devient plus concentr6e. 
Ceci est attribu6 fi la forte complexation des ions AP + 
par les anions, cette complexation 6tant d 'autant  plus 
importante que la solution de AP + cst dilu6e. La 
nature de l'61ectrolyte influence 6galement le com- 
portement des ions aluminium, ainsi pour une m6me 
concentration Cox la f6m de l'61ectrode d'aluminium 
est nettement plus n6gative darts les bains contenant des 
fluorures. Une observation analogue a 6t6 effectu6e 
par Inrnan e t  al. [20] qui ont d4termin6 l'influence 
de la concentration des ions F sur le potentiel de 
l'61ectrode d'aluminium dans des bains LiC1-KC1. 

Ce r6sultat est attribu6 fi la plus forte tendance des 
ions fluorures fi complexer les ions AP + . La diff6rence 
d'enthalpie libre AGe /1 450~ entre le complexe en 
milieu chlorure et le complexe en milieu fluorure en 
solution dilu6e peut-~tre estim6e ~ partir des diffdrences 
entre les potentiels standard: 

zXGo = [E(~ - EgF)]nF (4) 

soit d'apr6s les valeurs du Tableau 1: AG~ = 92 kJ. 
Les bains contenant des ions fluorures sont souvent 

utilis6s pour l'6tude du comportement 61ectrochimique 
de divers m6taux; en effet la pr6sence d'ions fluorures 
favorise la dissolution des couches d'oxydes 6ventuelle- 
ment pr6sents gt la surface du m6tal. 

La connaissance de l'activit6 des ions aluminium 
permet 6galement de pr6ciser l'analyse des r6sultats 
obtenus au cours des exp6riences de cin6tique 61ectro- 
chimique concernant la r~action d'oxydo-rbduction de 
l'aluminium. I1 a 6t6 montr6 pr6c6demment [15-17] 
que cette r6action 6tait rapide et essentiellement 
contr616e par la diffusion ionique. La mesure du coef- 
ficient de diffusion, Do~, des ions aluminium a 6t6 
effectu6e fi partir des m6thodes impulsionnelles et en 
particulier par chronopotentiom6trie [17]. Au cours de 
ces mesures il a 6t6 montr6 par une analyse classique 
que le nombre apparent d'61ectrons 6chang6s 6tait 
voisin de deux, bien qu'aucune anomalie n'apparaisse 
dans le chronopotentiogramme pour signaler l'exist- 
ence d'esp6ces 61ectroactives de valence interm6diaire. 

L'examen des chronopotentiogrammes a 6t6 repris 
d'une mani6re plus d6taill6e. II faut en effet effectuer 
deux remarques importantes concernant ces mesures. 
Tout d'abord, compte tenu des r6sultats obtenus dans 
le pr6sent travail, il n'est pas correct d'assimiler 
l'activit6 de l'ion AP + fi sa concentration et il faut 
introduire le coefficient d'activit6 dans le calcul 

de l'6volution du potentiel pendant le passage de 
l'impulsion du courant. 

D'autre part des exp&ienees pr61iminaires ont 
montr6 que l 'obtention des r6sultats reproductibles 
n6cessitait l'emploi d'61ectrodes d'argent. En effet sur 
des 61ectrodes inertes ou sur 61ectrodes d'aluminium il 
a 6t6 observ6 que le d6p6t s'effectuait sous forme 
dendritique ce qui modifiait considerablement la 
surface active; de m~me l'utilisation d'~lectrodes de 
platine n'est pas satisfaisante par suite de la formation 
de compos6s ddfinis [15, 16]. Avec l'argent, l'aluminium 
forme une solution solide qui permet une bonne 
exploitation des mesures. Cependant les propri6t6s 
physico-chimiques de cette solution solide doivent etre 
prises en compte dans l'exploitation des r6sultats 
lorsque cette 61ectrode est utilis6e. 

Par exemple la r6action: 

AP + + 3e----+ AI(Ag) 

est contr616e d'une part par [a diffusion des ions AP + 
darts l'61ectrolyte mais 6galement par la diffusion de 
l 'aluminium dans l'argent, comme cela a 6t6 montr6 
dans un pr6c6dent travail [19]. 

Dans ce cas, le potentiel de l'61ectrode de travail 
pendant le passage d'une impulsion du courant 
constant, est donn6 par l'expression: 

R r f ,  
E - Gof = - -  <m 

n F  ~ fox fred fred 
+ in 

.[1/2 _ ll/2 

~-U2 

- l n  1 + > 7 -  
Cr~d \ D~,~ / 

(6) 

l'61ectrode de r6f~rence &ant constitu6e par un bar- 
reau d'aluminium pur. Les astbrisques sont relatifs 
aux grandeurs fi l'~quilibre. Darts le traitement de 
l'activit6 des alliages m6talliques nous avons introduit 
le facteur f ~  qui relic l'activit6 fi la concentration 
Cred(are d = fredCred ).  Par convention le produitfr~dC~d 
est 6gal ~i l'unit6 pour le matal pur. 

Quand la quantit6 ( C *  /Cr*d) ( D o x / D r ~ j / 2  ( t / r )  i/2 est 
bien sup&ieure ~ l'unit6 l'expression pr6c6dente se 
simplifie: 

/" jr) "~1/2 
E -  E,~f - R T  ln  C *  |-~ ] 

n F  

/ m  ~ + In 
+ -k-P L t j 

(7) 
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~I/Z _tl/Z 
(1) E-Ere f =f(Ln - " ~ )  

' (Z) E-Ere f =f[Ln fox + Ln ~l/Z-tl/2 
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0 ,04  
| 

O,4 

zl12-tllz 
(1) E-Eref = f [ [n t ) 

(2) E-Ere f =f(in ~ 7"l/Z-tl/Z f& %d * Ln ~ ) 
AE@ 

(3) E-Ere f = f(Ln n112 fox Z I /2 - t  1/2 
f ~  fred 

0,08t 

~176 |  (b) 0~4~" x 

I 

Fig. 3. Etude du nombre d'~]ectrons 6changes dans l'6lectrolyte 
NaCI-KCI-LiCI. (a) Evolution du potentiel E - Ere f de ]'~lectrode 
de travail relative fi la courbe a de ]a Fig. 2 (abscisses d~ca1~es mais 
m~me 6chelle). Le hombre n d~duit de la courbe 1 est ~gal ~ 1,64, de 
la courbe 2, fi 3,18 et de la courbe 3, ~ 3,07. T = 723K. (b) 
Evolution du potentiel E - E~e ~ de l'61ectrode de travail relative/t 
la courbe b de la Fig. 2 (abscisses d~cal6es mais m~me 6chelle). Le 
hombre n d6duit de la courbe 1 est ~gal fi 2,04, de la courbe 2 a 3,44 
et de la courbe 3 fi 2,97. T = 723 K. 

On constate que l'analyse de la courbe n6cessite la 
connaissance des coefficients d'activit6 et en particulier 
que l'exploitation classique de la variation de potentiel 
en fonction de la seule quantit6 (.~1/2 -- tl/z)/tl/2 n'est 
pas suffisante pour en d6duire une valeur de n. 

Nous avons pr6sent6 sur les Figs 3A et B trois 
courbes repr6sentant diff~rentes exploitations des 
chronopotentiogrammes de la Fig. 2. La premi&e 
courbe est calcul6e /t partir de l'6quation classique 
(volt la 16gende des Fig 3A et B), la deuxi~me tient 
compte de l'influence du coefficient d'activit6, fox 
mesur6 dans le present travail et de fred [19] et la 
troisi6me comprend l'ensemble des corrections intro- 
duites darts Equation 7. 

Ainsi l'analyse des chronopotentiogrammes conduit 
/t des valeurs de n voisines de 3 conform6ment/t  la 
r6action d'oxydo-r6duction de l'aluminium. La prise 
en compte des coefficients d'activit6 fox des ions 

aluminium dissous dans l'61ectrolyte s'av6re importante 
pour l'analyse des r6actions utilisant l'oxydo-reduction 
de l'aluminium. Cette variation d'activit6 intervient 
par exemple dans la d~termination des propri6t6s 
de transport de l'ion A13+ ~ partir des techniques 
impulsionnelles. Le pr6sent travail montre 6galement 
l'int6rfit de ces mesures dans l'6tude des ph6nom6nes 
d'interdiffusion m6tallique par les m6thodes 61ec- 
trochimiques [21]. Enfin l'~volution de l'activit~ est 
utile pour d6terminer le potentiel standard du couple 
A1/A13+ en milieu fondu, la simple extrapolation 
lin6aire du potentiel en fonction de In C s'av6rant 
parfois d61icate [22]. 
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