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Introduction

Cas introductif L'autonomie des téléphones et des ordinateurs portables
repose sur |'utilisation d'accumulateurs lithium-ion.
La réaction d'oxydoréduction impliquée est

CoO2(s) + LiCg(s) = LiCoO2 (s) + Ce(s)

Charge
Cathode (-)

Séparateur en plastique

Electrolyte (LiPF,)

Anode (+)
Lithium-graphite
Cellule lithiunvion

Dioxyde de cobalt-lithium

Electron
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Quel est le lien entre la tension d’un accumulateur en phase de décharge et
les grandeurs thermodynamiques ?
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Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels

Variation d’enthalpie libre au cours d'une décharee

Considérons un accumulateur, soit
un appareil qui peut mettre en réserve
au cours d'une charge et qui restitue
cette énergie lorsqu’on I'utilise comme
générateur au cours d'une décharge.

Positive Positive Négative
cathode anode cathode

Décharge Charge

Etudions le comme systéme thermodynamique dans le cas de sa décharge,
en considérant que la décharge est monobare et monotherme. La variation
d’enthalpie due a la décharge est

AG =
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Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels
Variation d’enthalpie lib d'une déch
On’pelt exprimer le travail dlectrique sotis la forme

Wautres = _QU = _QAE > AG

avec @ la quantité de charges fournies par I'accumulateur et F la tension
ou la différence de potentiels électrique AE = F, — F_ aux bornes de
I'accumulateur. Le travail électrique est négatif car il est fourni par le
systéme a lI'extérieur. De plus, le travail électrique que I'on peut
récupérer de I'accumulateur est borné par la variation d'enthalpie libre
de la réaction

|Wautres| < |AG| et ‘Wautres,rev‘ = ’AG| .

La quantité de charges fournies par I'accumulateur peut s’exprimer en
fonction du nombre de moles d’électrons échangés n. au cours de la
réaction et la constante de Faraday F = eN 4 = 96500 C - mol ™! :

Q=n.F ; AG=-n.FAFE casrév.



Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels

Variation d’enthalpie libre qu cours d'une décharge . , -
omme poural'pentha ple, on peut exprlm%r la variation d’enthalpie libre en

fonction de I'enthalpie libre de réaction

dG = d¢A, G
avec d¢ la différentielle de I'avancement de la réaction. Ainsi
dEAG = —dn FAE soit A,G = —ddze FAE

avec dn. la différentielle de quantité de matiére d'électrons. Or, on connait
le lien entre quantité de matiére n et avancement &

dne

d§




Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels

Variation d’enthalpie Ih T au cours d'une décharge
omme pour |'enthalpie, on peut exprlmer la variation d’enthalpie libre en

fonction de I'enthalpie libre de réaction

dG = d¢A, G
avec d¢ la différentielle de I'avancement de la réaction. Ainsi
dEAG = —dn FAE soit A,G = —ddze FAE

avec dn. la différentielle de quantité de matiére d'électrons. Or, on connait
le lien entre quantité de matiére n et avancement &

dne d

d¢ = df (ne( = )+ Vef( )) 5 (I/ef(t)) = V.

avec v, le coefficient stoechiométrique des électrons. |l vient que dans le cas
réversible I'enthalpie libre de réaction et la quantité de charge fournie par la
pile sont

AG=-1v,FAE et Q=uvF¢ @



Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels
Rappel : la loi de Nernst

Afin de rappeler la loi de Nernst, décomposons la réaction d'oxydo-réduction
en demi-équation de réduction et demi-équation d'oxydation

(aq)
LiCG(S) = Liz;q) + CG(s) +e

CoOg(s) + Lif \+e = LiCoOq(s)

Le réactif oxydant se fait réduire, il s’agit de
Le réactif réducteur se fait oxyder, il s’agit de
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Afin de rappeler la loi de Nernst, décomposons la réaction d'oxydo-réduction
en demi-équation de réduction et demi-équation d'oxydation

CoOg(s) + Liz;q) +e” =LiCoOy(s) réduction
LiCg(s) = Liz;q) + Ce(s) + € oxydation

CoOs(s) + Liyq) + LiCe(s) + ¢~ = LiCoOx(s) + Lif,,) + Co(s) + ¢

CoOq(s) + LiCg(s) = LiCoO2(s) 4+ Cg(s) oxydo-réduction.

Le réactif oxydant se fait réduire, il s'agit de CoOy(s).
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Le nombre d’électron échangé dans I'équation correspond au coefficient
stoechiométrique v, = 1.
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Rappel : la loi de Nernst

CoO2(s) + LiCg(s) = LiCoOx(s) + Ce(s)
Ox1 + Redy = Ox9 + Red; -

Revenons a I'expression de I'enthalpie libre de réaction
AG = -V . FAE.

La loi de Nernst nous permet d’exprimer le potentiel électrique E au niveau
d'une électrode.

Commencons par la cathode ou a lieu la réduction soit le pdle positif car
les électrons y convergent lors de la décharge

E+:
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R RT CL(COOQ(S))
E+ - ECooz(s)/LiCoOQ(s> + VeF In (a(LiCOOQ(S)> .

RT a(Ox) 0, 059 a(Ox) )
= E° E? .
Ox/Red + a n <a(Red)) Ox/Red +— Ve (a(Red)
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o RT a(Ox) o 0,059 a(Ox) )
=F + ~ F + —1 .
Ox/Red ) F . <a(Red)) Ox/Red Ve 8 (a(Red)




Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels

Rappel : la loi de Nernst
Ainsi I'enthalpie libre de réaction est

AG =



Lien entre enthalpie libre et la différence de potentiels

Rappel : la loi de Nernst
Ainsi I'enthalpie libre de réaction est

AG = _V6F<E+_E—)

5 RT a(CoOa(s))
= vt lECoOz(sVLiCOOQ(s) T oE ™ <a(LiCoOz(s))

) RT a(Ce(s))
—ECG(S>/LiCG(s) o v F In (CL(LiCG(s))
=~V F (E%ooz<s)/LiC002(s> - Eéﬁ(s)ﬂ“icﬁ‘s))

a(CoO2(s) )a(LiCs (s))
a(LiCoOsy(s))a(Ce(s)) )

—RTln<

On peut identifier les deux termes a partir de la définition de A, G

AG =
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On peut identifier les deux termes a partir de la définition de A, G

AG = AG° + RTIn Q..
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Rappel : la loi de Nernst

ATGO = _Ve"r (EéoOz(s)/LiCOOg(s) - Eés(s)/LiCﬁ(S))
ATGO = —vef (Eg))q/Redl - E(CZ))XQ/Red2> '

o o o o A, G°
U® = AE = EOxl/Redl - EOxg/Redg = VZ.F . '

0, = a(LiCoO2(s))a(Ces))
" (CoOzs))a(LiCs(s))

(

(

a(Ox3)a(Red;)
@r = a(Ox1)a(Reds) '

IS
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Rappel : la loi de Nernst

Finalement pour une réaction d'oxydo-réduction d'équation
Ox1 + Reds = Oxy + Redy

la différence de potentiel , ou f.é.m. a vide (sans courant) AE de
I'accumulateur est

B . RT a(Ox1)a(Reds)
AE=AE" + Ve 1n<a(OX2)a(Red1)> '

avec la f.é.m. a vide standard définie telle que

o . AG°  RTIK®
AE® = EOx1/Red1 - EOXQ/RedZ = - VT]: = v F '
e e

K°(T) = R '
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Rappel : la loi de Nernst

On donne EgG(s)/LiCG(s) = —-3,00V et E(o]ooz<s>/LiCooz(s) =0,56V.

Déterminer la force électromotrice a vide standard AE° de I'accumulateur
Li-ion. En déduire la constante d'équilibre de la réaction.
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Rappel : la loi de Nernst

On donne EgG(s)/LiCG(s) = —-3,00V et E(o]ooz<s>/LiCooz(s) =0,56V.

Déterminer la force électromotrice a vide standard AE° de I'accumulateur
Li-ion. En déduire la constante d'équilibre de la réaction.

AEO - E8002(s)/LiCOOQ(s) - E(Ojﬁ(s)/LiCG(s) — 0,56V + 3705V - 3,61 V

Vo FAE® 1x96 500 C-mol~ 1 x 3,61V

K°(T) =e RT = e8314JK Lmol Ix300K = 45 x 1099 > 10%.
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Etude d'une pile historique

Description

Nous allons décrire et expliquer le
fonctionnement de la pile Daniel
a partir de données sur sa consti-
tution et de tables de potentiels
standards.

Une pile Daniell est constituée de
deux électrodes, une en cuivre, une
autre en zinc, plongeant respecti-
vement dans des solutions d'ions

cuivre Cu%;;) et zinc Zn%;g).

Anode
(oxydation)

Pont salin

Cathode
(réduction)



Etude d'une pile historique

I%fscription_ . , N .

n ne sait pas, a priori, quelle électrode correspond a I'électrode positive ou
négative, respectivement de potentiel électrique F; et F_ tels que

EL>F sot AE=FE; —FE_>0.

Pour le déterminer il faut calculer les valeurs des potentiels des deux
électrodes a partir de grandeurs thermodynamiques.

Commencons avec |'électrode de cuivre en contact avec la solution de
Cu%;tl). La demi-équation de réduction est
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n ne sait pas, a priori, quelle électrode correspond a I'électrode positive ou
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Cu%;tl). La demi-équation de réduction est

Cu%;l) +2e” = Cugy -

L'oxydant se fait réduire, c’est donc Cu%;;), et le réducteur est Cuy).
D'apres la relation de Nernst

RT . (a(Cufl))
E = E° 1 4
Culfy/Cugs) Cufl)/Cugs) + Vo F . ( a(Cu))

] 0,06 [Cufly)]
_Ecu%;:l)/cu(s)+ 2 log< ® ’



Etude d'une pile historique

Description ) 9t ] . )
La concentration [Cug,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E JCuge . On peut le calculer en fonction de A, G°
(aQ) (=)

EO

(dq /Cu
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Description ) 9t

La concentration [Cu est connue, il nous manque donc a obtenir le
(aq) q _

potentiel standard E JCuge . On peut le calculer en fonction de A, G°

(aQ) Q)

. AGYT)  AG(T)
E = — = —
(dq /Cu Vef QF

AG(T) =
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Description ) 9t ] . )
La concentration [Cug,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E . On peut le calculer en fonction de A, G°

Cuahy/Cugs)
E° o AG°(T) B _ATGO(T)
(aq /Cu o Vef - QF
AG(T)=AH° —TA,S°.
Ar He Cuffy/Cugs) -
A, S°

Cull)/Cue) —
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Description ) 9t ] . )
La concentration [Cug,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E . On peut le calculer en fonction de A, G°
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EO _ ATGO(T) . _AT'GO(T)
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ATGO( ):ATHO_TATSO'
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Description ) 9t ] . )
La concentration [Cug,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E . On peut le calculer en fonction de A, G°

Culy/Cu)
EO _ ATGO(T) . _AT'GO(T)
Cua/Cv T wF  2F
AGH(T ) = AH® — TA,S°.
ArHogs jouy = ArHH (Cue) = ApH®(Cully)
o o . -
ar S (aq)/cu( ) Sm(CU(S)) B Sm(cu(aOI))

On donne directement EC 24 = 0,01 mol - Lt

Y(aq)

= 0,34V et [Cu?

/Cus) aq)]

ainsi

o 0,06, ([Cufy)]
EC“?L /Cus) = Ec Cuif)/Cugs) + 2 log ( c® =0.28V.
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Description

On poursuit avec I'électrode de zinc en contact avec la solution de Zn%;l).
La demi-équation de réduction est

Zn%;g) +2e =Zng)-
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Description

On poursuit avec I'électrode de zinc en contact avec la solution de Zn(

aq)"
La demi-équation de réduction est

ZInfy) +2e” =1Ing)-

L'oxydant se fait réduire, c’est donc Zn(aq) et le réducteur est Zny).
D'apres la relation de Nernst

RT . (a(Zn{y)
E — E° 1
il ne = Pty e o F ( a(Zns))

Zn’t
—E°, + 0,06 In <[ (aq)]) '

Zn(aq>/Zn( ) 2 °
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Description ) o ) R )
La concentration [Zn(,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E° 2+ On peut le calculer en fonction de A, G°

Infgy/Znes)”

EO
Znll) /2ne)
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Description ) o ) R )
La concentration [Zn(,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E° w2t T . On peut le calculer en fonction de A, G°
(aQ) s

e O AGA(T)  AGT)
Inligy /Tne) veF 2F

AGO(T) =
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Description ) o ) R )
La concentration [Zn(,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E° w2t T . On peut le calculer en fonction de A, G°
(aQ) s

CAGU(T)  AGHT)

ES , = —
Zndly /2 veF 2F
AG(T)=A,H° —TA,S°.
A, Ho
(aq)/Zn( )
AS; o =

aq>/Zn
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Description ) o ) R )
La concentration [Zn(,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E° 2+ . On peut le calculer en fonction de A, G°

0 (oq)/Z0(s)
B CAG(T) . AG(T)
il /Zne) veF 2F
AG°(T) = AH® — TA,S°.
ArHyas g, = BrH(Zng) - ApH®(Znfl))
ArSpas iy = SmlZne) - S (Znfhy)
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Description ) o ) R )
La concentration [Zn(,] est connue, il nous manque donc a obtenir le

potentiel standard E° 2+ . On peut le calculer en fonction de A, G°

0 (oq)/Z0(s)
B, A,,GO(T) B _ATGO(T)
Zndly /2 veF 2F
AG(T)=A,H° —TA,S°.
AHS W2 (7 = ApH®(Zns)) — ApH®(Zn,)
o o 2
A S aq)/z S (Zl’l(s)) Sm(Zn(;;l))
On donne directement E JZnq =—0,76V et
(dq) (=)
Zn?t ] = = 0,02 mol - L~ ainsi
[ (aq)

(aq) Znll /7n(s) 2 c

0,06 Zn?t
‘EZn2+ /CU(S) = Eo + : log <[ (oq)]> = _0781 V.
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Description

On peut alors comparer les potentiels standards des deux électrodes pour
identifier les bornes positive et négative

E° > E°
Culyoy/Cue) ~ TZnf ) /Zngs)
By = Eq o

(aq)

/Cugs) et £ = EZn%;;l)/Zn(s)'

La force électromotrice a vide AFE est donc

AFE =
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Description

On peut alors comparer les potentiels standards des deux électrodes pour
identifier les bornes positive et négative

E° > E°
Culyoy/Cue) ~ TZnf ) /Zngs)
By = Eq o

(aq)

/Cugs) et £ = EZn%;;l)/Zn(s)'

La force électromotrice a vide AFE est donc

AE=FE,  —-FE_=F - F
+ Cu?::l)/CU(s) Zn%;l)/Zn(s)

=0,28V+0,81V=1,09V.
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Description

L'électrode positive est donc I'électrode de cuivre car

E° > E° . Dans une pile (ou un générateur), I'électrode
Cu%;) /Cugs) Zn?;l) /Zn(s) p ( g )

positive est celle qui recoit des électrons. Elle est donc le siége d'une
réduction, donc c’est une cathode.

Cu%;(_]) +2e = Cu(s)
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Description
L'électrode positive est donc I'électrode de cuivre car

Ecuf;l)/(}u(s) > EZHQ;D/Z e . Dans une pile (ou un générateur), I'électrode

positive est celle qui recoit des électrons. Elle est donc le siége d'une
réduction, donc c’est une cathode.

Cu%;(_l) +2e = Cu(s)

L’électrode négative est donc I'électrode de zinc. Dans une pile (ou un
générateur), I'électrode négative est celle qui émet des électrons. Elle
est donc le siége d'une oxydation, donc c'est une anode.

Zn(s) (aq) + 2e-.
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Description

L'équation d'oxydo-réduction de la pile est donc

Cu%;tl) +2e” = Cuy)
+ Zn() :Zn%+)—|—2e—.

= Cu(aq) —+ Zn( ) CU(S) —+ Zn(aq)

On peut alors décrire la pile par sa chaine tensiométrique : on place a
droite I'électrode dont le couple électrochimique a le plus haut potentiel, soit
le cuivre ici, et a gauche I'électrode dont le couple a le plus bas potentiel

\Zn HCu y | Cugs)

avec le symbole || représentant le pont salin constitué d'une solution de
chlorure de potassium. Les ions C1~ et K assurent la circulation du
courant dans la solution (les cations vers la borne négative, et les anions
vers la borne positive).
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Bilan de matiére

On réalise le tableau d'avancement de la réaction d'oxydo-réduction. Si on
considéres que les solutions ont le méme volume V' = 200 mL, les quantités

de matiéres initiales de Cu%;q) et Zn%;;) sont

ni = [Cug;)] x Vi =0,0lmol - L™! x 2,00 x 1073 L = 2 x 105 mol

Ny = [Zn%;(;)} x Vg = 0,02mol - L1 x 2,00 x 1073L = 4 x 10~ mol.

Etat Culy + 7Zng = Cuy + Znjy,
Initial n1 exces exces N9
Quelconque | n1 —¢ exces exces ng + &

Final ny — &y exces exces ng + &y
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Bilan de matiére

On réalise le tableau d'avancement de la réaction d'oxydo-réduction. Si on
considéres que les solutions ont le méme volume V' = 200 mL, les quantités

de matiéres initiales de Cu%;q) et Zn%;;) sont

ni = [Cug;)] x Vi =0,0lmol - L™! x 2,00 x 1073 L = 2 x 105 mol

Ny = [Zn%;(;)} x Vg = 0,02mol - L1 x 2,00 x 1073L = 4 x 10~ mol.

Etat Culy + 7Zng = Cuy + Znjy,
Initial n1 exces exces N9
Quelconque | n1 —¢ exces exces ng + &

Final ny — &y exces exces ng + &y

A-t-on affaire a une réaction totale ou équilibrée ?
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Bilan de matiére

[l faut étudier la valeur de la constante d'équilibre K°(T').

K°(T) =
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Bilan de matiére

[l faut étudier la valeur de la constante d'équilibre K°(T').

K°(T) =
T) eXp( RT 8,314 J - K~ 1-mol™! x 300K

K°(T) =4 x 10°° > 10%.

z/e]-'AEO> <2 x 96500 C - mol~! x 1,09v>
Vel A5\ _ oxp

La réaction est totale, donc {; = {pax = 11 = 2 X 1072 mol.
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Bilan de matiére

[l faut étudier la valeur de la constante d'équilibre K°(T').

K°(T) =
T) eXp( RT 8,314 J - K~ 1-mol™! x 300K

K°(T) =4 x 10°° > 10%.

uJAEO) <2 x 96500 C - mol~! x 1,09v>
Vel A5\ _ oxp

La réaction est totale, donc {; = {pax = 11 = 2 X 1072 mol.

Etat Cu%;zl) + Zng = Cup + Zn%;[l)

Initial n1 exces exces n9
Quelconque | ny — & exces exces ng + &

Final 0 exces exces 6 x 10~° mol
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Bilan de matiére

L'avancement de la réaction est donc &pax = 2 X 1075 mol. On peut ainsi
calculer la quantité de charges fournies par la pile @), qu'on appelle
également capacité de la pile que I'on exprime en A - h.

Q=
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Bilan de matiére

L'avancement de la réaction est donc &pax = 2 X 1075 mol. On peut ainsi
calculer la quantité de charges fournies par la pile @), qu'on appelle
également capacité de la pile que I'on exprime en A - h.

Q = VeFémax = 2 X 96500 C - mol™* x 2 x 107° mol = 3,86 C
1

- A.s— A
Q=386A s=386Ax o

h=1,07x10"3A-h.
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Bilan de matiére

On peut également calculer la masse de cuivre solide produite par cette
réaction, et la masse de zinc solide consommée par cette réaction.

Données : M(Cus)) = 63,5g - mol™* et M(Zn(s)) = 65,4g - mol ™.

Amcy,) =

Amzy, =



Etude d'une pile historique

Bilan de matiére

On peut également calculer la masse de cuivre solide produite par cette
réaction, et la masse de zinc solide consommée par cette réaction.

Données : M(Cus)) = 63,5g - mol™* et M(Zn(s)) = 65,4g - mol ™.

Amgy,, = M(Cug)) X y(ngjZ;)) =63,5g-mol™! x 2 x 107" mol
Amey,, =1,27x107%g

Amzy, =
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Bilan de matiére

On peut également calculer la masse de cuivre solide produite par cette
réaction, et la masse de zinc solide consommée par cette réaction.

Données : M(Cus)) = 63,5g - mol™* et M(Zn(s)) = 65,4g - mol ™.

gm X —1 -5
Amcy,) = M(Cug)) x 1/(C71?(s)) =63,5g-mol™" x 2 x 107° mol

Amey,, =1,27x107%g

Amzn, = M(Zng)) x V(gzmrz)) = —65,4g - mol™! x 2 x 107° mol

Amzn,, = —131 x 10 g.
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