Accumulateur lithium métal

La batterie lithium-ion est basée sur I'échange réversible de I'ion lithium entre une
électrode formée d’un oxyde de métal de transition lithié (dioxyde de cobalt ou de
manganeése) et une électrode en graphite, cf. figure. Ces deux électrodes baignent
dans un électrolyte organique contenant des ions Li*.
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Données :

o Numéro atomique du lithium : Z = 3;

o Masse molaire atomique du carbone : Mc = 12,0 g-mol™! ;

Potentiels standard : E°(Li*/Li) = —3,03 V et E°(C00,/LiCo0,) = 0,65V ;
Constante de Faraday : F = N e = 96500 C-mol™!.
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1) Rappeler la position du lithium dans le tableau périodique. Pourquoi choisir un
électrolyte organique plutét que de l'eau ?

2) A partir du schéma de fonctionnement, identifier 'anode et la cathode.

Au péle B de I'accumulateur, des atomes de lithium s’insérent dans une structure
carbonée de type graphite CG(S), la formule chimique du composé d’insertion obtenu
est alors LiCg. Lors de la décharge, le lithium se « désinsére » et chaque atome de
lithium peut alors libérer un électron.

3) Ecrire la demi-équation électronique d’oxydation du lithium métallique et I'équa-
tion de la réaction de désinsertion des atomes de lithium du graphite. En déduire
I’équation de la réaction électrochimique « bilan » modélisant I'ensemble de ces
phénomenes pendant la décharge.

4) Les especes LiCoO, et CoO, forment un couple redox. Déterminer le nombre d’oxy-
dation du cobalt dans chacune de ces espéces et identifier 'oxydant et le réducteur.
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On admet que le lithium Liy possede un no de +l. En déduire la réaction électrochim-
ique se produisant a I'électrode contenant du cobalt pendant la décharge.

5) En déduire la réaction globale de fonctionnement de I'accumulateur lorsqu’il fonc-
tionne en générateur.

6) L'accumulateur contient-il un pont salin ou équivalent ? Pourquoi ?

7) Déterminer la force électromotrice.

8) Déterminer le nombre maximum d’atomes de lithium pouvant s’insérer dans 1 g
de graphite. Sachant que seule la moitié de ces atomes peuvent participer au cycle
de charge et décharge, en déduire la charge électrique massique maximale que peut

délivrer I'électrode de graphite lors de la décharge, a exprimer en A-h-g 1.
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Correction

1) D’apres son numéro atomique, le lithium se trouve dans la deuxiéme ligne et pre-
miére colonne du tableau périodique, juste en dessous de I’hydrogéne. |l s'agit d’'un
métal alcalin. Comme tous les alcalins (sodium, potassium, etc.) c’est un réducteur
trés puissant, susceptible de réagir violemment avec I'eau, d’'ou la nécessité d’un élec-
trolyte organique.

2) On constate que des électrons sont libérés a I'électrode en graphite, signe qu’une
oxydation s’y déroule : il s’agit donc de I'anode. A I'inverse, ces électrons sont con-
sommeés a |'électrode en oxyde de cobalt, qui est donc la cathode.

3) Les différentes équations de réaction s’écrivent :
(1) Li—Li*+e
(2) LiCg — Li+ Cq

(3)= (1) 4 (2) LiCy— Li*+Cs+e

4) En considérant que le lithium a un no de +| et 'oxygéne de —II, on en déduit que le
cobalt a un no de +lll dans LiCoO, et de +IV dans Co0O,. C’est donc CoO, l'oxydant et
LiCoO, le réducteur. La réaction électrochimique qui a lieu a cette électrode s’écrit :

(4) CoO, + Li* + e~ — LiCoO,

Comme le solvant est organique, il n’y a pas de H* 8 méme d’intervenir dans le pro-
cessus électrochimique... mais on comprend facilement que I'ion lithium remplit un
réle analogue.

5) L'équation globale de fonctionnement est donc:
(5) = (3) + (4) CoO, + LiCg — LiCoO, + chC6

6) Les deux espéces qui réagissent sont deux solides, physiquement séparés en deux
électrodes. Le role du pont salin étant d’empécher les réactifs d’étre en contact direct,
il n’est pas nécessaire ici.
7) D'apreés la loi de Nernst, le potentiel de 'anode (électrode de lithium) vaut :

[Li"]

E = EO(LI+/L|) + 0, 06 |Og<c©>

De méme, le potentiel de la cathode (électrode deCo0,) vaut :

E, = E°(Co0,/LiCo0,) + 0,06 Iog<[élo]>
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Ainsi, la fém de la pile est :

| fem = B — E_ = E°(C00,/1iCo0,) — E°(Li*/Li) = 3,68 V|

8) La formule chimique LiC; montre que la structure peut contenir jusqu’a un atome
de lithium pour six atomes de carbone. Ainsi, la nombre d’atomes de lithium pour
mg = 1 g de graphite s’écrit :

%_nc/\/‘a_mof\/‘a
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Ni = =8,4-10%
Chaque atome de lithium peut libérer un électron, mais seule la moitié des atomes
participe, la charge pouvant étre délivrée s’écrit donc :

NLi m(]]:

@=5°= o

En se ramenant a la masse de |'électrode, la capacité massique s’écrit donc :

_F
-~ 12M¢

q = 185 mA-h-g~*
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