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(57) Abrégée/Abstract:
La présente invention concerne un dispositif électrochimigue, en particulier une batterie de type lithium- air a €lectrolyte agueux,
comprenant un compartiment d'électrode négative contenant du lithium metalligue, un compartiment d'électrode positive
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

comprenant au moins une electrode positive a air, en contact avec une solution agueuse contenant de ['hydroxyde de lithium, et un
électrolyte solide separant de facon etanche aux gaz et aux liquides le compartiment d'électrode negative du compartiment
d'electrode positive, caracterisé en gue ce la solution agueuse contenant de I'hydroxyde de lithium contient en outre au moins un
additif diminuant la solubllite des ions lithium. L'invention concerne egalement un procedé de stockage et de restitution d'énergie
électrigue utilisant une batterie lithium-air selon l'invention.
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solubility of the lithium ions. The imvention
also relates to a method for storing and relea-
sing electrical energy using a lithium-air batte-
ry according to the mvention.
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un dispositif ¢lectrochimique, en particulier
une batterie de type lithium- air a électrolyte
aqueux, comprenant un compartiment d'¢lec-
trode négative contenant du lithium métallique,
un compartiment d'¢lectrode positive compre-
nant au moins une ¢lectrode
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positive a air, en contact avec une solution aqueuse contenant de I'hydroxyde de lithium, et un ¢lectrolyte solide séparant de fagon
ctanche aux gaz et aux liquides le compartiment d'¢lectrode négative du compartiment d'¢lectrode positive, caractérise en que ce la
solution aqueuse contenant de 'hydroxyde de lithium contient en outre au moins un additif diminuant la solubilit¢ des 1ons 1i-
thium. L'invention concerne e€galement un proced¢ de stockage et de restitution d'énergie ¢€lectrique utilisant une batterie 1i-
thium-air selon 'imvention.
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Electrolyte aqueux pour batterie lithium-air

La présente invention concerne un dispositif électrochimique, en particulier une
batterie de type lithium-air a €lectrolyte aqueux, ainsi qu'un procédé de stockage et de

restitution d’énergie €lectrique utilisant une batterie lithium-air selon 1'invention.

La densité d’énergie massique (exprimée en Wh/kg) des batteries reste la principale
limitation pour leur utilisation dans les équipements portables, tels que 1 €lectronique
portable ou les véhicules €lectriques. La limitation €nergétique de ces batteries est en
orande partie liée aux performances des matériaux qui la composent. Les meilleurs
matériaux d’électrode négative actuellement disponibles ont généralement une capacité
specifique comprise entre 300 a 350 Ah/kg. Celle-c1 est de 'ordre de 100 a 150 Ah/kg
seulement pour les matériaux de I’ électrode positive.

["avantage des systemes lithium-air réside dans I'utilisation d une €lectrode positive
de capacité infinie. L oxygene consommé a I’€électrode positive n’a pas besoin d’étre
stocké dans 1’ €électrode mais peut €tre prélevé dans 1’air ambiant.

L’électrode a air a besoin d’un milieu aqueux, basique ou acide, pour pouvoir
fonctionner de fagon optimale. Malheureusement, le lithium meétallique utilis€ pour
I’électrode négative est trop réactif vis-a-vis de I’eau et sa formation en présence d’eau, au
cours de la recharge, est impossible car la réduction de 1'eau s’opere a des tensions
beaucoup plus faibles, empéchant la formation de lithium métal. Une barriere physique
étanche a 1’eau est donc nécessaire entre le compartiment de 1'€lectrode négative a base de
lithium meétal et le compartiment d’électrode positive contenant un électrolyte aqueux.
Cette barriere physique étanche a 1'eau doit toutefois laisser passer sélectivement les
cations métalliques de I'€électrolyte aqueux vers 1’ €lectrode négative et dans le sens inverse.

On connait depuis un certain temps sous la dénomination «Li Super lonic
Conductor » (LISICON) des matériaux céramiques qui répondent a ces exigences. Ces
matériaux ont des conductivités avantageusement élevées allant jusqu'a 107 voire 107
S/cm a 25 °C et présentent une bonne stabilité chimique vis-a-vis de 1'électrolyte aqueux
dans le compartiment d’électrode positive (€lectrode a air). Toutefois, leur réactivité avec
le lithium meétallique dans le compartiment anodique est tres importante et 1l est

indispensable de les 1soler de maniere connue du lithium métallique par un revétement de
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protection, par exemple a base d’'un verre d’oxynitrure de phosphore et de lithium
(L1IPON).

Les premiers travaux en vue du développement d une batterie primaire, ¢’ est-a-dire
non rechargeable, Li-air datent des années 1970 (US 4 057 675). Ces batteries souffraient
d’une autodécharge importante et d’une durée de vie faible due a la corrosion (réaction du
lithium avec 1’eau). Une batterie de puissance d’environ 1,2 kW, composés de six modules
a néanmoins €té construite (W.R. Momyer et al. (1980), Proc. 15™ Intersoc. Energy
Convers. Eng. Conf., page 1480). Une batterie rechargeable Li/O, sans phase aqueuse,
utilisant un électrolyte polymere contenant un sel de lithium, a €galement €t€é réalisée
(K.M. Abraham et al. (1996), J. Electrochem. Soc. 143(1), pages 1 —35). L utilisation, dans
cette cellule, d’'une €lectrode positive poreuse a base de carbone avait donné de bons
résultats en réduction de I’oxygene, mais cette €lectrode n’était pas adaptée a 1" oxydation
lors de la recharge. Seuls trois cycles ont pu €tre mis en ccuvre. A la connaissance de la
Demanderesse, ces travaux ont €té complétés par deux publications : Ogasawara et al.,
Journal of the American Chemical Society (2006) 125(4) 1393 et Kumar et al., Journal of
the Electrochemical Society (2010) 157 (1): AS0-A34.

Au cours de la décharge d’une batterie lithium-air, I'oxygene est réduit dans le
compartiment d’électrode positive (O, + 4 e + 2 H,O — 4 OH'), le métal alcalin est oxydé
dans le compartiment d’électrode négative (4 Li — 4 Li" + 4 €) et les ions alcalins ainsi
formés migrent vers le compartiment d’électrode positive ou 1ls peuvent précipiter si leur
concentration atteint la limite de solubilité pour former de I'hydroxyde de lithium. La
concentration en hydroxyde de lithium augmente donc dans 1'électrolyte aqueux au cours
de la décharge de la batterie et diminue au cours de la charge de la batterie lorsque les 1ons
alcalins migrent de nouveau vers le compartiment d’électrode négative pour y etre réduits
et que les 1ons hydroxyles sont oxydés au niveau de I’électrode positive.

La capacité massique de la batterie dépend alors uniquement de la capacité de
I’électrode négative et de la capacité de la batterie a stocker le produit de la réduction de
I’oxygene, c’est-a-dire 1'hydroxyde de lithium formé dans le compartiment de 1I'électrode
positive au cours de la décharge de la batterie.

Pour que la batterie ait une capacité massique la plus €levée possible, 11 est
souhaitable de limiter fortement le volume d’€lectrolyte aqueux et d’utiliser des solutions
les plus concentrées possibles.

Toutefois, les inventeurs ont mis en €vidence que la présence d’ions lithium dans

I’électrolyte aqueux a un effet bloquant sur le dégagement d’oxygene lors de la recharge de
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la batterie. Cet effet bloquant avait déja €t€ constaté par le pass€, mais dans un tout autre
contexte : du lithium était utilis€ dans 1’€électrolyte aqueux de batteries au nickel comme
additif pour empécher le dégagement d’oxygene lorsque cette réaction vient en
compétition avec la réaction d’électrodes au nickel (Constantin et al, « The influence of
some additives on the electrochemical behaviour of sintered nickel electrodes in alkaline
electrolyte », Journal of Power Sources, 74 (1998), 188-197). Au contraire, dans le
contexte de la présente invention, et en particulier dans le contexte des batteries lithium-
air, I’effet bloquant des 1ons lithium est préjudiciable car i1l rend nécessaire d’appliquer une
surtension supplémentaire aux bornes de la batterie lors de la recharge. Le rendement
énergétique de la batterie, c'est-a-dire le rapport (énergie €lectrique débitée par la batterie
lors de sa décharge / €énergie €lectrique consommeée pour la recharge de la batterie), en est
diminué.

Pour améliorer le rendement énergétique de la batterie, 1l est donc souhaitable de

diminuer la concentration en 1ons lithium dans 1’€électrolyte aqueux.

Il ressort de ces constations que 1’amélioration de la capacité massique de la batterie
et du rendement énergétique de la batterie semblent €tre deux objectifs inconciliables.
Malgre cela, les inventeurs ont réussi a améliorer le rendement €lectrique d’une batterie de
type lithium-air a €lectrolyte aqueux sans diminuer sa capacité massique. .

La présente invention a pour objet une batterie lithium-air comprenant :

- un compartiment d’€lectrode négative contenant du lithium métallique ;

- un compartiment d’électrode positive comprenant au moins une €lectrode positive a
air, en contact avec une solution aqueuse contenant de 1’hydroxyde de lithium ;

- un ¢lectrolyte solide séparant de facon étanche aux gaz et aux liquides le
compartiment d’électrode négative du compartiment d’électrode positive ;

caractérisée en ce que la solution aqueuse contenant de 1'hydroxyde de lithium

contient en outre au moins un additif diminuant la solubilité des 1ons lithium.

Les documents US 4 684 584 et US 5427 873, qui font référence a un additif
diminuant la solubilit¢ des i1ons lithium, concernent des piles hithium-eau et non des
batteries lithium-air. Ces piles ne sont pas destinées a &tre rechargées. Le probleme du
rendement énergeétique ne se pose donc pas. De plus, ces piles ne comprennent pas

d’électrode positive a air.
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La solubilite d’un composé désigne la concentration maximale de ce composé que
I’on peut dissoudre dans un solvant. L additif présent dans la solution aqueuse a pour effet
de diminuer la solubilité des 1ons lithium, et ainsi de diminuer la concentration en 10ons
lithium Li" dans une solution aqueuse saturée en lithium.

La limite de solubilité de 1’hydroxyde de lithium dans ’eau est de 5,2 mol/L a 20 °C
(d’apres D.R. Lide, CRC Handbook of Chemistry and Physics, New York, 2005). La
présence d’un additit selon I'invention permet avantageusement de diminuer cette limite de
solubilité de I’hydroxyde de lithium. La limite de solubilité de 1’hydroxyde de lithium dans
la solution aqueuse contenant 1'additif est de préférence inférieure a 4 mol/L, plus
preférentiellement inférieure a 3 mol/L, et encore plus préférentiellement inférieure a
2 mol/L. La limite de solubilité est de préférence toutefois maintenue supérieure a 1 mol/L,
une valeur inférieure pouvant entrainer des problemes de re-solubilisation de 1"hydroxyde
de lithium lors de la recharge de la batterie. Avantageusement, la limite de solubilité de
I’hydroxyde de lithium dans la solution aqueuse contenant 1"additif selon I'invention peut
étre comprise entre 1 mol/L et 2 mol/L.

Cet additif peut etre choisi par ’homme du métier parmi les composés chimiques
connus présentant une solubilité dans I’eau supérieure a la solubilité du lithium et formant
un sel avec les 1ons hydroxyde. De préférence, 1’additit est un hydroxyde de métal alcalin.
De maniere plus préférée, 1"additif diminuant la solubilité des 1ons lithium est choisi dans
le groupe constitué par I'’hydroxyde de potassium et 1’hydroxyde de sodium. De maniere
encore plus préférée, 1’additit est 1’ hydroxyde de potassium.

La concentration de 1’additif diminuant la solubilité des 1ons lithium dans la solution
aqueuse est fixée par I’homme du métier, en fonction de la nature de cet additif, de maniere
a abaisser la limite de solubilit¢ de 1"hydroxyde de lithium dans les valeurs décrite ci-
dessus. Lorsque 1'additif est du potassium, sa concentration dans la solution aqueuse
contenant de I’hydroxyde de lithium peut €tre comprise entre 1 mol/LL et 10 mol/L, plus
prétérentiellement entre 4 mol/LL et 9 mol/L, et encore plus préférentiellement entre
7 mol/L et 8 mol/L.

L’ additif peut €tre ajouté a la solution aqueuse sous toute forme. En particulier,
I’additif peut €tre ajouté sous forme d’un sel d’hydroxyde. Si1 1’additif est du sodium, 1l est
possible d’ajouter a la solution aqueuse un sel d’hydroxyde de sodium. Si 1’additif est du
potassium, 1l est possible d’ajouter a la solution aqueuse un sel d’hydroxyde de potassium.

Les inventeurs ont constaté que la présence d’au moins un additif selon I'invention

dans la solution aqueuse constituant 1’€électrolyte liquide d une batterie lithium-air a pour
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effet de réduire significativement la tension de charge de la batterie. En outre, la présence
de 1’additit selon 1I'invention n’a pas d’impact sur I’énergie restituée lors de la décharge de
la batterite. En conséquence, le rendement énergétique de la batterie lithium-air est
ameélioré.

La présente invention a donc €galement pour objet 1'utilisation d’au moins un additif
diminuant la solubilité des 1ons lithium pour améliorer le rendement énergétique d’une
batterie lithium-air, ['additif €tant contenu dans la solution aqueuse contenant de

I"hydroxyde de lithium constituant 1’ €lectrolyte liquide de la batterie lithium-air.

En outre, la présence d’au moins un additif selon I'invention dans la solution aqueuse
constituant 1’€électrolyte liquide d une batterie lithium-air n’a pas d’1mpact rédhibitoire sur
la capacité massique de la batterie. En effet, s1 la concentration de 1’hydroxyde de lithium
atteint et dépasse la concentration de saturation, 1’hydroxyde de métal alcalin précipite. La
formation d’un précipité n’est pas génant car, au moment de la recharge de la batterie,
celui-c1 peut de nouveau se solubiliser et libérer les 1ons lithium. Le précipité d hydroxyde
de lithium constitue ainsi un réservoir d’ions lithium.

Il a été cependant constaté par le pass€é qu au moment de la précipitation de
I’hydroxyde de Ilithium dans 1'électrolyte aqueux, une couche cristalline dense
d’hydroxyde de Ilithium peut se former au niveau de la surface de la membrane
d’électrolyte solide. La présence de cette couche dense, qui n'est pas conductrice de
cations, peut provoquer une augmentation tres importante de la résistance cationique du
systeme au niveau de l'interface entre la membrane d’électrolyte solide et 1'€lectrolyte
aqueux.

Avantageusement, la batterie selon I'invention dispose d’un moyen empéchant la
formation d’une couche cristalline dense d’hydroxyde de lithium a la surface de
1’ €électrolyte solide.

Le moyen empéchant la formation d’une couche cristalline dense d’hydroxyde de
lithium a la surface de I'électrolyte solide peut €tre une couche d’un polyélectrolyte
organique conducteur de cations. De tels polyé€lectrolytes organiques ont par exemple été
décrits dans la demande de brevet WO 2011 051597.

Selon un mode de réalisation avantageux, la présente invention a pour objet une

batterie lithtum-air contenant,
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- en tant qu’électrolyte solide, une membrane céramique conductrice de cations
alcalins recouverte d’un polyélectrolyte organique, insoluble et chimiquement stable dans
I’eau a pH basique et conducteur de cation, et

- en tant qu’électrolyte liquide, une solution aqueuse d’hydroxyde de lithium, en
contact avec ledit polymere organique, la solution aqueuse contenant de 1'hydroxyde de

lithitum contenant en outre au moins un additit diminuant la solubilité des 1ons lithium.

Le compartiment d’€lectrode négative peut comprendre n’importe quelle €lectrode
pouvant former des ions lithium, par exemple une €lectrode en lithium métallique, une
electrode en alliage, par exemple lithium/silice ou lithium/€tain, ou une €lectrode en un
matériau a insertions, par exemple lithium/graphite. De préférence, le compartiment
d’électrode négative comprend une €lectrode en lithium métallique, en raison de la densité
énergetique elevée de ce type d’électrode.

Les €lectrodes positives a air sont connues dans I'art antérieur. Généralement, une
clectrode a air présente une structure solide poreuse, a grande surface spécifique, en
contact avec I'€électrolyte liquide. L interface entre 1’€lectrode a air et 1'€lectrolyte liquide
est une interface dite a « triple contact » ou sont présent simultanément la matiere active a
I’électrode, I’oxydant gazeux et I’électrolyte liquide.

L’ ¢électrode positive a air est de préférence congue de maniere a permettre le triple
contact entre 1" €lectrolyte, I’oxydant gazeux et la matiere active solide de 1'électrode. Elle
peut €tre choisie en principe parmi toutes celles utilisées habituellement dans la technique
et décrites notamment dans 1’article de Neburchilov et al. « A review on air cathodes for
zinc-air fuel cells », Journal of Power Sources, 195 (2010), 1271-1291.

Il s’agit de prétérence d’une €lectrode obtenue par agglomération d’une poudre de
carbone constituée de grains de carbone a haute surface, telle que le produit Vulcan®
XC72, commercialisé par la societée Cabot. La surface spécitique du carbone peut €tre
augmentée par réaction avec un gaz tel que le CO,, préalablement a son incorporation dans
I"électrode a air. Avantageusement, la surface spécifique des grains de carbone est €levee.
En effet, plus elle est importante, plus la densité de courant par unit€é de surface
geométrique d’€lectrode est €levée. L’ €électrode poreuse est fabriquée de préférence par
agglomération des grains de carbone a I’aide d un liant, qui est de préférence un polymere
hydrophobe fluoré tel que le Teflon® FEP commercialisé par la société Dupont. Une

description détaillée d'une €électrode a air pour accumulateur meétal-air peut par exemple

étre trouvée dans la demande WO 2000/036677.
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L’ ¢électrode positive a air contient en outre de préférence au moins un catalyseur de
réduction d’oxygene. Ce catalyseur de réduction d’oxygene est de préférence choisi dans le
ogroupe constitué de 1’oxyde de manganese et 1"oxyde de cobalt.

L’ ¢€lectrode positive a air peut en outre comprendre une membrane polymere
échangeuse d’anion formant une séparation entre le matériau d’électrode et la solution
aqueuse constituant 1’€lectrolyte liquide. De telles membranes, qui sont par exemple
décrites dans la demande de brevet WO 2010/128242, permettent avantageusement de
préserver 1'€lectrode positive a air d'une dégradation due a la carbonatation progressive de

1"¢électrolyte.

La recharge d’une batterie lithium-air utilisant un électrolyte alcalin en contact avec
I’électrode a air s’effectue par réduction d’ion Li" en lithium métal a I’électrode négative
(4 Li" + 4 € — 4 Li) et par oxydation d’ion OH" a I’électrode positive pour produire de
I’oxygene moléculaire et de 'eau (4 OH — O, +4 ¢ + 2H,0).

La réaction de dégagement d’oxygene peut s effectuer sur une é€lectrode a air
directement, mais I'€lectrode a air est congue et optimis€ée pour réduire une réaction
electrochimique avec un gaz (I’oxygene de 1'air) et un liquide (1’ ¢€lectrolyte). Pour cette
raison, cette €lectrode est de prétérence poreuse, avec une surface de réaction la plus
orande possible. Cette structure la rend plus fragile et mal adaptée a une réaction avec un
liquide seulement pour produire un gaz. En outre, les catalyseurs utilis€s dans 1" €lectrode a
air pour ameéliorer la réaction de réduction €lectrochimique de 1’oxygene dans 1" €lectrolyte
alcalin (oxydes de manganese ou composé a base de cobalt) ne sont stables aux potentiels
plus positifs nécessaires a la réaction de dégagement d’oxygene.

Il est donc préférable d’utiliser une deuxieme é€lectrode positive qui sera utilisée
pendant les phases de recharge de la batterie seulement.

La batterie selon I'invention peut donc avantageusement comprendre en outre une
seconde €lectrode positive a dégagement d’oxygene, en contact avec la solution aqueuse
contenant de 1’hydroxyde de lithium. La seconde électrode positive a dégagement
d’oxygene peut €tre, par exemple, une électrode en acier, de préférence inoxydable,
typiquement un acier de type 316L, ou une €lectrode en nickel. Dans la batterie, cette
electrode peut typiquement avoir une structure de type grille ou plaque perforée, et elle
peut €tre située entre 1'€électrode négative et 1'€lectrode a air. La structure perforée de cette
electrode sert a assurer le libre passage des constituants de I'électrolyte liquide entre

I"électrode négative et I'€lectrode a air pendant la décharge.
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Selon un mode de réalisation utilisant une batterie munie d’une seconde €lectrode
positive, la premiere €lectrode positive a air est découplée pendant les phases de recharge
de la batterie. La charge s’effectue alors sur la deuxieme é€lectrode positive a dégagement
d’oxygene. Lors de la phase de décharge de la batterie, la seconde €lectrode positive a
dégagement d’oxygene est découplée et la décharge s’effectue sur la premiere €lectrode
positive a air. La batterie peut €tre €quip€e de moyens de commutation entre des
electrodes, et éventuellement d’'un moyen de commande permettant de contrdler la

commutation. De tels moyens sont décrits par exemple dans la demande de brevet

FR 11 54356.

Enfin, la présente invention a pour objet un procédé de stockage et de restitution
d’énergie €lectrique utilisant une batterie lithium-air selon 1'invention, comprenant les
etapes successives suivantes :

(a) une phase de charge au cours de laquelle du lithium meétallique contenu dans le
compartiment d’€lectrode négative s’ oxyde et précipite sous forme d’hydroxyde de lithium
dans la solution aqueuse du compartiment d’€lectrode positive ;

(b) une phase de recharge au cours de laquelle 1’hydroxyde de lithium se solubilise

pour libérer des 1ons lithium qui sont réduits au niveau de 1’électrode négative.

L’invention sera mieux comprise a la lumiere des exemples non limitatifs et
purement illustratifs suivants, accompagnés des figures annexées parmi lesquelles :

- la Figure 1 est un graphique représentant la concentration de salutation en ions Li"
en solution en fonction de la concentration en ions K' (concentrations théoriques et
concentrations réellement mesurées par ICP-AES) ;

- la Figure 2 est un graphique représentant le potentiel d’évolution de réaction de
I’oxygene (OER), mesuré a 33 mA.cm™, sur un tissu d’acier non activé en fonction de la
concentration théorique en ions K'y dans les mélanges électrolytiques Ky Lig, (T = 25°C ;
Surface = 3,14 cm” ; mesures réalisées apres 30 minutes de fonctionnement) ;

- la Figure 3 est un graphique représentant la surtension de I’OER, 2 33 mA.cm™, en

fonction de la concentration réelle en ions Li* en solution (T = 25°C ; Surface = 3,14 cm”

les valeurs ont €t€ acquise apres 30 minutes de fonctionnement).

Exemple
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Préparation des €lectrolytes liquides

Des solutions aqueuses saturées en hydroxyde de lithium et contenant un additif
selon I'invention (ic1 le potassium) avec une concentration variant de 1 M a 8 M ont été
préparées selon le protocole suivant :

Les masses exactes des poudres de L1OH et de KOH théoriquement contenues dans
les solutions ont €t€ mélangées. Les mélanges ont €té introduits dans des fioles jaugées et
de I'eau a €té ajout€e jusqu au trait de jauge. Les solutions ont ensuite €t€ mélangées sous
agitation magnétique et ultrasons. La solubilisation des composés a provoqué une
augmentation de la température des solutions, qui ont de ce fait été refroidies naturellement
a température du laboratoire, T = 25°C. Le niveau d’eau a ét€ complété une seconde fois,
puis les solutions ont €t¢ homogénéisées a nouveau sous agitation magnétique. Les
melanges solutions/poudres obtenus ont par la suite été filtrés et le niveau de 1’€lectrolyte a
été complété.

Les différentes solutions ont €t€ nommées K,Lig,, ou x est la concentration théorique
de la solution en 1ons potassium ; Kglig, fait référence a une solution saturée en LiOH

sans additif.

Effet de I’ additif sur la diminution de la solubilité des 1ons lithium

Les €lectrolytes ainsi préparés ont €té analysés par ICP-AES ; ils ont été dilués entre
1 000 fo1s, pour la solution KoLigy, €t 10 000 fois pour le mélange Kglis,. Des détails sur
la. méthode d’analyse ICP-AES (Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry selon la terminologie anglo-saxonne) peuvent €tre trouvés dans I’ouvrage
« Handbook of Elemental Speciation: Techniques and Methodology », par Klaus G.
Heumann.

La Figure 1 présente les concentrations de saturation en ions Li" des solutions en
fonction de leur concentration en ions K*. Jusqu’a une concentration approximative de 6 M
d’1ons potassium en solution, les valeurs théoriques sont en accord avec les valeurs
expérimentales. Une fois cette valeur de concentration en ions K' dépassée, la
concentration en ions Li" chute drastiquement par rapport a la valeur définie
théoriquement.

On constate que 1’ajout de potassium permet de diminuer la concentration en 10ns

lithtum dans la solution aqueuse saturée en hydroxyde de lithium.
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L influence de la modification de I’€électrolyte sur des tissus d’acier 316L a courant
impos€ a €t€é mesurée. Sur les valeurs présentées ci-dessous, la chute ohmique a été

compensee.

Effet de I’ additif sur le potentiel de la réaction de dégagement d’ oxygene

Les potentiels de la réaction de dégagement d’oxygene ont €t€ mesurés apres
30 minutes de fonctionnement 2 33 mA.cm™ sur des tissus d’acier 316L. Une nouvelle
electrode a été€ utilisée a chaque essai afin de ne pas €tre perturbé par les évolutions dues au
développement d’une couche catalytique a leur surface.

La Figure 2 représente 1’é€volution du potentiel d’évolution de réaction de 1’oxygene
(OER), mesuré a 33 mA.cm™”, sur un tissu d’acier non activé en fonction de la
concentration théorique en ions K™, dans les mélanges €lectrolytiques KyLigy, (T = 25°C ;
Seéo = 3,14 cm” ; mesures réalisées apres 30 minutes de fonctionnement).

La Figure 3 représente 1’évolution de la surtension de I’OER, a 33 mA.cm™”, en
fonction de la concentration réelle en ions Li* en solution. Le potentiel standard de la
réaction a €t€ déterminé en solution aqueuse saturée en hydroxyde de lithium a 270 mV vs.
[He/HgO - 1 M KOH] (T =25°C ; Surface = 3,14 cm” ; les valeurs ont été acquise apres 30
minutes de fonctionnement).

On constate que la présence dans 1'électrolyte aqueux de 1’additif selon 1'invention a
pour effet de diminuer la surtension aux bornes de 1'électrode lors de la réaction de

dégagement d’oxygene.

Effet de I’ additif sur les pertes €énergétiques de la réaction de dégagement d oxygene

Les mesures de la performance €lectrocatalytique d’une électrode d’acier 316L ont
ete enregistrées en régime quasi-stationnaire sur une €lectrode a disque tournant (EDT)
d’une surface géométrique de 0,19 cm’ (T=25°C ; vy =0,1 mV gL s Sgéo = 0,19 cmz).

Il a été constate que 1'utilisation d’un additit dans I'électrolyte permet de réduire le
potentiel de 1’OER, quel que soit le courant d’électrode. Les différences sont d’autant plus
marquées que la concentration du mélange en additif est importante, mais aussi que le
courant d’€électrode est important.

Les différents parametres cinétiques de 1'électrode d’acier 316L sont récapitulés,

suivant le milieu €lectrolytique utilis€, dans le tableau 1.
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Potentiel d'électrode F
Surtension Réduction des
vs. [Hg/HgO -1 M |
, d'¢lectrode no; surtensions
KOH] a 33 mA cm
KoL, = solution
aqueuse saturée 368 mV 598 mV
en L1OH
K Lig, 820 mV 550 mV 8.0 %
KQLiSat 807 mV 537 mV 10,2 Y0
KzLig,, 793 mV 323 mV 12.5 %
K4LiSat 782 mV 512 mV 14,4 Y0
KsLig, 766 mV 496 mV 17.1 %
KeLigy 758 mV 488 mV 18.4 %
K7Lisat 743 mV 473 mV 20,9 Y%
Tableau 1

Les surtensions noz (KxLisy) ont €té€ déterminées par rapport au potentiel standard
E°mo/o2 dans la solution aqueuse saturée en LiOH sans additif (no, de Kglisy). Le
potentiel standard E°mr0/02 (en solution aqueuse saturée en LiOH sans additif) a été
déterminé€ a 270 mV vs. [Hg/HgO — 1 M KOH].

La réduction des surtensions est calculée de la fagon suivante :

Valeur = ( (Moz de KoLisy) — (Mo2 de KyLisar) ) / Noz de Kolisy

En conclusion, [I'utilisation d’un additif dans 1’¢électrolyte aqueux réduit
significativement la surtension, et donc les pertes énergétiques de 1électrode de
dégagement d’oxygene sous courant des systemes de type batteries lithium-air a €lectrolyte

aqueux.
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Revendications

1. Batterie lithium-air comprenant :
- un compartiment d’€lectrode négative contenant du lithtum métallique ;
- un compartiment d’€lectrode positive comprenant au moins une €lectrode positive a
air, en contact avec une solution aqueuse contenant de 1’hydroxyde de lithium ;
- un ¢€lectrolyte solide séparant de facon étanche aux gaz et aux liquides le
compartiment d’électrode négative du compartiment d’€lectrode positive ;
caractérisée en ce que la solution aqueuse contenant de 1'hydroxyde de lithium

contient en outre au moins un additit diminuant la solubilité des 1ons lithium.

2. Batterie selon la revendication 1, caractéris€e en ce que la limite de
solubilit¢ de 1'hydroxyde de lithium dans la solution aqueuse contenant 1'additif est
inférieure a 4 mol/L, plus préférenticllement inférieure a 3 mol/L, et encore plus

préférentiellement comprise entre 1 mol/L et 2 mol/L.

3. Batterie selon I'une ou 1’autre des revendications 1 et 2, caractérisée en ce

que I’additit diminuant la solubilité des 1ons lithium est un hydroxyde de métal alcalin.

4. Batterie selon la revendication 3, caractéris€ée en ce que 1 additif diminuant
la solubilité des 1ons lithium est choisi dans le groupe constitué par 1’hydroxyde de
potassium et 1'hydroxyde de sodium, ['additif étant de préférence 1'hydroxyde de

potassium.

>. Batterie selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisée en ce
qu'elle dispose d’un moyen empéchant la formation d’une couche cristalline dense

d’hydroxyde de lithium a la surface de I’électrolyte solide.

6. Batterie selon la revendication 5, caractéris€ée en ce que le moyen
empéechant la formation d une couche cristalline dense d’hydroxyde de lithium a la surface

de 1’¢€lectrolyte solide est une couche d’un polyé€lectrolyte organique conducteur de cations.
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7. Batterie selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisée en ce
qu'elle comprend en outre une seconde €lectrode positive a dégagement d’oxygene, en

contact avec la solution aqueuse contenant de 1"hydroxyde de lithium.

3. Batterie selon 1'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisée en ce
que 1’électrode positive a air comprend en outre une membrane polymere €changeuse

d’anion formant une séparation entre le matériau d’électrode et la solution aqueuse

constituant I’ €électrolyte liquide

9. Procédé de stockage et de restitution d’énergie €lectrique utilisant une
batterie lithium-air selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, comprenant les €tapes
successives sulvantes :

(a) une phase de charge au cours de laquelle du lithium métallique contenu dans le
compartiment d’€lectrode négative s’oxyde et précipite sous forme d’hydroxyde de lithium
dans la solution aqueuse du compartiment d’électrode positive ;

(b) une phase de recharge au cours de laquelle 1"'hydroxyde de lithium se solubilise

pour libérer des 1ons lithium qui sont réduits au niveau de 1’€électrode négative.

10. Utilisation d’au moins un additif diminuant la solubilité des 1ons lithium
pour améliorer le rendement énergétique d’une batterie lithium-air, 1’additif étant contenu
dans la solution aqueuse contenant de ’hydroxyde de lithium constituant 1'électrolyte

liquide de la batterie lithium-air.
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