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ANALYSE DOCUMENTAIRE : LES ACCUMULATEURS

A rendre au bout d’une heure

Les illustrations sont extraites d’un cours de 2011 de M Tarascon, professeur au collége de France

Doc 1 : Historique et enjeux actuels du stockage électrochimique de I’électricité

Les accumulateurs comme les piles fournissent une énergie électrique facilement transportable
(autonomie) et ont I’avantage de pouvoir fonctionner de fagon réversible, c'est-a-dire d’étre rechargés
par électrolyse. Une batterie est constituée d’un ensemble d’accumulateurs associés en série ou en
parallele.

Le schéma suivant présente, selon les gammes de puissance nécessaires, les domaines actuels ou
I’utilisation de batteries est un enjeu a la fois technologique, économique et de développement de notre
société.
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Les technologies ont évolué, prenant en compte les besoins croissants en énergie massique stockée, la
sécurité, le codt, les aspects écologiques liés a la toxicité et au recyclage de certains matériaux
constituant les accumulateurs.
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Actuellement, les technologies les plus utilisées sont les accumulateurs au plomb, au nickel et au
lithium.

as Source Takeshita 2010
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Les caractéristiques des accumulateurs sont résumées dans le schéma ci-dessous :

Le POTENTIEL (AE, Volts) La CAPACITE (Q, Coulomb,
Faraday, Ah)

- Nature des couples redox
- Quantité de matiére

14
; I

- Nature des couples redox
- Etat d'avancement de la réaction

POTENTIEL | £
i ENERGIE
[
’ Nombre de charges électriques échangées (Coulombs
Energie spécifique Puissance spécifique
(Whlitre, Whikg) CAPACITE (W/litre, Wikg)

On cherche a augmenter la densité d’énergie stockée dans une pile (maximum d’énergie dans un
minimum d’espace ou pour une masse minimale).

Suivant les technologies, les propriétés des accumulateurs différent :
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e Une premi¢re classification peut se  faire suivant 1’énergie = massique.
Pb/acide, Ni/Cd, Ni/MH,
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Prenons I’exemple du vélo avec assistance é€lectrique, tres développé en Chine (200 millions de VAE
environ). Pour parcourir 40 a 50 km, ’énergie électrique nécessaire varie de 300 a 360 Wh (36V,
8 a 10 Ah). Selon le type de batterie, la masse peut varier de 3-4kg a 13-14 kg !

Nl-Cd NI-MH LiTion

e Une autre classification peut prendre en compte les performances en puissance ou en énergie :
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Tout dépend si on privilégie I’autonomie ou une puissance ¢levée (pendant un temps plus court).
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e On peut encore classer les différents types d’accumulateurs en prenant en compte leur
cyclabilité (nombre de cycles charge-décharge admissibles), si le paramétre important est la
durée de vie de la batterie.

e On peut enfin distinguer les accumulateurs par leur capacité d’autodécharge (décharge
spontanée en cas de non utilisation par réaction du solvant avec les matériaux des électrodes).

Doc 2 : L’accumulateur plomb acide

C’est le plus ancien et le plus commun des accumulateurs, inventé par Gaston Planté en 1859, grace
auquel démarrent tous les moteurs thermiques. Il utilise deux couples électrochimiques du plomb, qui
est présent a trois nombres d’oxydation. Les potentiels standard des couples sont :

Eo(Pb02(s)/PbSO4(s)) = 1,69 V et Eo(PbSO4(s) /Pb(s)) =- 0,39 V.
Ses caractéristiques sont résumées sur le schéma suivant :

—(V)
i—,—.— REPIBLIQEE PRASGA ? + VA —/ -
| —_— | PbO, 3 Pb
l 8 — N\ SOF
FE5 l T PN l
PDSO, |~y SO° PLSO,
H,S0, /H,0
PbO,(s) + 4H” 80D+ 2e- AE =20V Pb(s) +§0,D
= PbSO,,(s\) +2H,0 Bk Ly PbSO4 + 2e-

e Batteries de service pour véhicules thermiques

o Batteries industrielles (support au réseau, traction lourde)

@ son coat (100 €/kWh)

e Energies et puissances spécifiques faibles (25-35 Wh/Kg; 60-120Wh/l)
Cyclabilité réduite et vie calendaire faible en température (1000 cycles

durée de vie réduite de moitié lors d‘une élévation de température de
10°C)

L’acide sulfurique utilisé comme électrolyte (appelé communément vitriol), est un composé chimique
de formule H,SO,. C'est un acide minéral dont la force est seulement dépassée par quelques
superacides. Il est trés corrosif, dangereux par contact.

Formule : H,SO4
Densité : 1,84
Masse molaire : 98,079 g/mol
Point d'ébullition :337 °C
Point de fusion :10 °C
(Données Wikipédia)
Le plomb est un métal toxique, donc doit étre impérativement recyclé.

L’autodécharge de cet accumulateur est due aux réactions chimiques du solvant avec les matériaux des
électrodes :

e électrode négative : I’eau est réduite.
e électrode positive : ’eau est oxydée.
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https://www.google.fr/search?es_sm=93&q=sulfuric+acid+formule&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgykHnxCHfq6-gbl5TpGWenaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWWX5RbmpNoEOUsztLcHrTr_I8J8sz8aan3OioBAfAZzFIAAAA&sa=X&ei=vynNVKqaDo3PaKfMgqAE&ved=0CIkBEOgTKAAwEA
https://www.google.fr/search?es_sm=93&q=sulfuric+acid+densit%C3%A9&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgykHnxCHfq6-gbl5TpGWenaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWSmlecWVL5PLowUOzdqq0sWnd_PvV8UbT4WcBeAHW_CuBSAAAA&sa=X&ei=vynNVKqaDo3PaKfMgqAE&ved=0CIYBEOgTKAAwDw
https://www.google.fr/search?es_sm=93&q=sulfuric+acid+masse+molaire&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgwUHnxCHfq6-gbl5TpGWVnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWbn5NYpJCbWFzssc7kWbPDh7OdrQty4s7dDfb8lhsEAOtVE2BVAAAA&sa=X&ei=vynNVKqaDo3PaKfMgqAE&ved=0CIwBEOgTKAAwEQ
https://www.google.fr/search?es_sm=93&q=sulfuric+acid+point+d%27%C3%A9bullition&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgzUHnxCHfq6-gbl5TpGWbnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWUn5mTmZeuUJCfmVei7649J1KitS6l1CJRk_HqSenlc7QA-jdKclgAAAA&sa=X&ei=vynNVKqaDo3PaKfMgqAE&ved=0CI8BEOgTKAAwEg
https://www.google.fr/search?es_sm=93&q=sulfuric+acid+point+de+fusion&stick=H4sIAAAAAAAAAGOovnz8BQMDgzUHnxCHfq6-gbl5TpGWbnaylX5yRmpuZnFJUSWElZyYE5-cn1uQX5qXYpWbmlOSmZeuUJCfmVdiU-P86NPhWXqRLyWqUh9tVo1lNZAHAHxbeHxYAAAA&sa=X&ei=vynNVKqaDo3PaKfMgqAE&ved=0CJIBEOgTKAAwEw

Doc 3 : L’accumulateur nickel métal hydrure NMH

Cet accumulateur a remplacé, dans les années 1980, I’accumulateur cadmium nickel interdit a cause du
caractére tres polluant du cadmium (sauf dans les applications ferroviaire et aéronautique ou sa forte
puissance spécifique le rend indispensable).

Ses caractéristiques sont résumées sur le schéma suivant :
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NiOOH T | M H
q Electrolyte aqueux (KOH) LaNi-H
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Energie volumique (310Wh/L)
Cyclabilité
Forte puissance

Performances
80 Wh/kg

. . » 200-1350 W/kg
e Couts des matériaux

Energie massique (80Wh/kg) 600 cycles

1997, Toyota Prius

A T’électrode positive, les protons s’intercalent progressivement entre des feuillets d’oxyde de nickel.
I n’y a pas de rupture de liaisons de valence.

A T’électrode négative, le couple est constitué d’eau solvant comme oxydant et pour le réducteur
d’hydrogéne au nombre d’oxydation —I (hydrure) fixé dans un métal adéquat. Il n’y a qu’une phase
solide qui contient plus ou moins d’hydrogéne qui s’intercale dans la structure métallique.

Doc 4 : Les accumulateurs au lithium

Ces accumulateurs sont développés depuis les années 1970 pour des besoins de télécommunication
militaire. Leur intérét réside dans le fait que le couple Li*/Li a un potentiel trés bas (- 3,03 V), donc
couplé a une électrode positive de potentiel éleve, il peut générer une f.e.m. élevée. De plus, le lithium
est le plus léger des métaux (M = 6.9 g.mol™, d = 0,53), donc ces accumulateurs sont bien adaptés a
une utilisation portative (ordinateurs ou téléphone portables), car ils fournissent une énergie massique
élevée.

Par contre, comme tous les métaux alcalins, le lithium réagit vivement avec 1’eau, il est donc
impossible d’utiliser un électrolyte aqueux. On fait donc appel a un électrolyte organique, non aqueux
dans lequel est dissous le sel de lithium.

L’autre probléme de ce type d’accumulateur est, dans la phase de recharge, la formation de dendrites :
quand le lithium solide se reconstitue, sa croissance n’est pas maitrisée et il se forme non pas une
couche homogene épaississant 1’¢électrode mais des fils métalliques de lithium (comme des branches
partant vers la solution). Ces fils peuvent, s’ils rejoignant 1’électrode positive provoquer un court
circuit et la destruction de la batterie par explosion. Dans les années 1980, des accidents sur les
batteries de téléphones portables ou d’ordinateur ont conduit a 1’abandon en 1989 de la
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commercialisation de ces accumulateurs au profit d’une nouvelle génération avec deux technologies
développées :

e Lithium/ions:
> électrode négative : lithium dissous dans une matrice de carbone (LixCy))
> electrolyte : solvant organique liquide (ex PEO polyéthyléne oxyde, DEC carbonate de
diéthyle) contenant un sel de lithium ( Li*, PFs)
> électrode positive : oxyde métallique (cobalt, nickel, manganese) ou I’ion lithium s’insére de
facon réversible (Lig-) C0oO,/LiC00,)
U,
+ -
@
. Anode 5
Cathode Electralyte liquide 2 E
Non-aqueux e i
3
o, c | Tension ( 3.6V) |
La* =
® 3
(Graphite) =
{LiCDDz} Nbre de lithiums par masse molaire

Li; .CoO,+x Li*+x e = LiCo0O,
LiC, 2 Li* + C, + e

Le graphite est donc la matrice ou s’insére Li métallique et I’oxyde de cobalt la matrice ou s’insere
I’ion Li" (dans ce dernier cas, il y a diminution du nombre d’oxydation du cobalt).

Une décharge trop avancée conduit a I’apparition de CoO a la cathode, de fagon irréversible :
Li+(s) + LlCOOZ(s) (=4 LlZO(S) + COO(S)
Une surcharge conduit a I’apparition de CoO; a la cathode, de fagon irréversible :
LiCOOZ(s) g Ll+(s) + COOz(S)

Du point de vue de la tension, un accumulateur aux ions lithium équivaut a peu prés a trois
accumulateurs nickel-hydrure branchés en série.

Il a une grande énergie massique (150 Wh.kg™) et volumique (300 Wh.L™), une cyclabilité élevée
(1000 cycles possibles) et sa recharge est rapide (2h). Il peut fonctionner dans une gamme de
température étendue, de -20°C a 60°C.

Mais un échauffement excessif ou une surcharge méme minime, peuvent conduire a une explosion.
Un systeme électronique de commande et de protection intégree est donc nécessaire, empéchant les
décharges et surcharges trop marquées. De plus, cet accumulateur vieillit méme sans étre utilisé, sa
durée de vie n’excédant pas deux a trois ans apres fabrication.

Actuellement, il domine dans les applications grand public exigeant des performances élevées :
photo, video, téléphone, ordinateur portable, lecteur MP3. 11 est aussi utilisé dans 1’airbus A350 au
démarrage et en batterie de secours.

e Lithium métal/ polymére : lls sont apparus dans les années 2000, alors que la conduction
ionique dans les polymeéres est étudiée depuis les années 1970.
» électrode négative : lithium métallique
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> electrolyte : polymeére gélifié (ex : polyéther (-CH,CH,0-), , donc empéchant la formation de
dendrites, contenant un sel de lithium (comme Li*, CLO)

» électrode positive : oxyde meétallique (titane, vanadium) ou I’ion lithium s’insére de fagon
réversible (TISzlLIXTISZ ou V6013/ LiXVGOlg)

e L 'électrolyte PEO

Electrode  Electrolyte lithium
POSI-TI"!'E Pgl}amérg
e * - e
- | -
P - limitation de la formation de .
dendrites '

- absence de solvant organique

Bolloré
BLue Car

& - faible conductivité ionique

- bon fonctionnement a 80°C

La tension nominale de cet accumulateur est légerement supérieure a celle du lithium métal
(3,7 V). Il offre une énergie massique importante mais légérement inférieure a celle des
accumulateurs lithium métal (100 a 130 Wh.kg™), une cyclabilité élevée (1000 cycles
possibles), une recharge rapide (2h). La gamme de température est plus réduite que celle du
lithium métal (0 a 60°C) mais reste importante.

L’¢lectrolyte polymeére solide permet des boitiers non rigides, faits de matériaux plastiques
légers, autorisant des formes fines et variées. Il est aussi moins dangereux que 1’électrolyte
liquide de I’ion-métal car moins volatil et inflammable, et les dendrites ne peuvent pas se
former.

Il remplace I’accumulateur aux ions lithium dans les applications électroniques (plus grande
sureté), équipe quelques modeles de voitures (Bluecar Bolloré) et vélos électriques. 1l est
apprécié en modélisme (faible masse et formes variées).
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Fn vous aidant des documents proposes, repondez aux
questions survanltes .

1) Accumulateur au plomb

a) Sachant que la solution commerciale d’acide sulfurique est a 33% en masse, calculer sa
concentration.

b) Le schéma du document 2 correspond a la décharge de 1’accumulateur ; justifier cette
affirmation.
Donner le nombre d’oxydation du plomb dans chacune des espéces impliquées dans le
fonctionnement de 1’accumulateur ; déterminer les équations-bilan de fonctionnement de la
batterie pour la décharge puis pour la charge.
Justifier la valeur de la fem.

c) Déterminer 1’équation bilan des réactions d’autodécharge. En quoi le phénomeéne
d’autodécharge est il un probléme pour le fonctionnement de la batterie au plomb ?

d) Une batterie de voiture délivre une tension de12VV. Comment sont associés les éléments ?

2) Accumulateur Nickel-métal-hydrure

Donner les nombres d’oxydation du nickel au pole +, de ’hydrogeéne au pdle - et I’équation
bilan de fonctionnement de la batterie en décharge en supposant qu’un seul électron est
échangé au pdle -.

3) Accumulateur Lithium-ions

Quel est le nombre d’oxydation du cobalt dans CoO, et LiCoO,. Pour un seul électron échangé,
donner I’équation bilan de fonctionnement en décharge de 1’accumulateur.

4) Questions générales

a. Faire un bilan des critéres utiles pour le choix d’un accumulateur.

b. Comparaison des quatre types d’accumulateurs proposés : dresser dans un tableau
récapitulatif les éléments de comparaison qui vous semblent pertinents pour chaque
type d’accumulateur, ainsi que des exemples d’utilisation.
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