APPROCHE DOCUMENTAIRE : Les accumulateurs

1 Introduction

Les accunulateurs sont des dispositifs électrochimiques qui peuvent se comporter comme des géne-
rateurs (lors du processus de décharge de Paccumulateur) ou conmme des récepteurs (lors du processus
de charge de aceumulateur). A Uinverse d'une pile (non rechargeable), pour laquelle 1a transformation
d'énergie chimique en énergie ¢lectrique n'est pas réversible pour des raisons d’ordre thermodynamique
ou cinétique, dans un accumulateur, la transformation d’énergie est réversible. ’

La premiére "pile rechargeable® a ¢té mise au point vers 1860 par Gaston Planté (1834 - 1889). C'était
I'ancétre de nos acculumulateurs au plomb. Elle a été améliorée par Henri Tudor (1859 - 1928) vers la
fin du X/1X<me

FIGURE 1 — Premiére batterie d’accumulateurs au plomb, congue par Gaston Planté

Cette techinologie a été la seule existante jusqu'au milieu du X X €€ siécle, on la filiere nickel-cadmium
s'est peu i peu développée (sur une idée de base de Thomas Edison datant de 1900).

Au début des années 1990, sont apparus des accumulateurs "NiA/II", accumulateurs Nickel-Métal
Hydrure, puis les accumulateurs au lithium, quasiment les seuls utilisés dans les batteries des téléphones,
ordinateurs portables et dispositifs isolés dans les milicux naturels.

Nous présenterons dans cc document les principales caractéristiques des technologics citées ci-dessus :
accumnulateur au plomb, accumulateur au lithium et accumulateur Nickel-Métal Hydrure.

2 Données caractéristiques des accumulateurs

Les principales caractéristiques d’un accumulateur sont :

— la tension disponible entre les deux électrodes de la batterie.

— lac t¢, mesurée en ampere heure (A.h), correspondant i la charge maximale pouvant étre
fournie, entre le moment ot il est chargé A sa pleine capacité et le moment ou il est complétement

décharge.

Afin de pouvoir comparer les performances diflérents systémes électrochimiques, quelle que soit la
technologie, on fait appel A des grandeurs intensives. Elles sont au nombre de trois :

— la densité d'énergic massique (ou volwnicue),

— la densité de puissance massique,

-— la cyclabi

2.1 Tension

Fixce par le potentiel d'oxydo-réduction des couples redox utilisés, elle est de 1'ordre de 1 A quelques
volts pour un ¢lément. Elle est notée E. Elle est fonction de 'enthalpie libre standard de réaction de la
réaction de fonctionnement et des valeurs des surtensions anodique et cathodique des couples mis en jeu.
Les tensions délivrées par les accuinulateurs sont comprises le plus souvent entre 2 et 3 V. Comme cn
pratique, on a souvent besoin de tensions plus élevées, typiquement 12, 24 voire 48 V et plus, il suffit
pour augmenter la tension de raccorder des éléments du méme type en séric au scin d'unc batteric
d'accurnulateurs. C'est sans aucun doute l'origine du terme «batterie» ct, en anglais, du terme de «pile».
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T'IGURE 2 — Schéma d'une batterie de voiture au plomb

2.2 Capacité

La capacit¢ de charge €électrique, souvent appelée daus le langage courant capacité de I’accumu-
lateur est la charge électrique que peut fournir I’accumulateur complétement chargé pendant un cycle
complet de décharge. Sa valeur initiale théorique doit &tre indiquée par le constructeur, suivant la ré-
glementation actuelle (en Al ou mAh), Expérimentalement, on constate qu'elle dépend de l'intensité de
décharge et qu'elle diminue au fur et 2 mesure de la vie de 'accumulateur. La méthode de mesure la plus
répanduce consiste A mesurer, pour un courant de décharge constant donné, le nombre d'heures durant
lescjuelles 'accumulateur fournit ce courant, avec une tension supérieure 4 la tension de seuil (qui vaut,
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FIGURE 4 - Principe de fonctionnement d’un accumulateur au plomb

3.3 Caractléristiques de ’accumulateur au plomb

Pour I'accumulateur au plomh classique, les caractéristiques sont regroupées dans la table 1.

W,, (W.hke ") P, (Wkg™T) E (V) [ cyclabilité |
27 250 (ncuf) - 85 (fin dc vie) 2,0 1000 |

TABLE 1 - Caractéristiques de I'accumulateur au plomb

Pour ce qui est de la capacité, celle-ci, on I'a vu, dépend de l'intensité demandée. Un constructeur de
batteries pour automobiles indique par exemple une capacité de 100 A.h pour un courant de décharge
de 10 A et une capacité de de 93 A.h pour un courant de décharge de 20 A.

Outre les caractéristiques indiquées ci-dessus, un phénomeéne important est a prendre en compte dans
les perforimances d'un accumulateur : il s’agit de I'autodécharge de tout générateur électrochimique.
Ce terme désigne les processus parasites qui se traduisent par la perte de capacité du générateur lors
de sa non utilisation. Pour un générateur au plomb, I'autodécharge est due aux réactions chimiques du
solvant (ici I'eau en milien trés acide) avee les matériaux des électrodes. Ces réactions sont trés lentes
ation prolongée d’un accumnulateur au plomb, ces phénomeénes doivent étre pris

mais, lors de la non uti
en compte.

3.4 Avantages et inconvénientis de I’accumulateur au plomb

3.4.1 Avantages

Ils sont nombreux.
Le plomb est un métal peu cofiteux et peu corrodable.

L’¢lectrolyte, 'acide sulfuricue, est peu coteux lui aussi.
Un seul ¢lément chimigue est présent, le systéme est simple. 11 existe un simple séparateur encre les deux

poles , pour éviter les courts-circuits, nul besoin d’une jonction de type pont salin ou verre fritté : cela
est A Ia fois un gage de simplicité et de résistance interne faible, propice aux intensités ¢levées sans perte
d'énergie. La puissance d’un démarreur de voiture est comprise entre 300 ct 1500 W (sclon les modéles
de véhicule). Pour une batterie 12 V, 'ordre de grandeur de la résistance interne est de 5mQ. Cette faible
résistance interne agsure me chute ohmique minimale aux bornes du générateur.

Un autre avantage de Paccumulateur au plomb est la faible variation de la force Clectromotrice avee la

charge de la batteric.
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FIGurE 5 - Evolution de la résistivité de I'électrolyte en fonction du pourcentage massique en acide
sulfurique au sein de I'clectrolyte, pour différentes températures.

3.5 Inconvénients
Ils sont séricux. Le plomb est un métal de masse molaire élevie (207,2g.mol~1). Cela se traduit par
des masses volumiques ¢levées pour les accumulateurs au plomb. Quiconque a soulevé une batteric de

voiture o pu s'en rendre compte.
Les accumulateurs au plomb contiennent des composés dangereux sur plusieurs plans. Le plomb, comme
tous les métaux lourds, est toxique et doit tre impérativement récupéré et recyclé. L’acide sulfurique

est trés corrosif, dangereux au contacs.
Lors du processus de recharge, il peut y avoir électrolyse particlle du solvant cau, avec dégagements de

dihydrogéne, potentiellement explosif.
Le phénoméne d’autodécharge est notable pour ces accumulateurs, elle est favorisée, rendue plus rapide,

par la présence d’antimoine (Sb), qui est ajouté au plomb des électrodes pour le rendre plus dur (alliage
Pb-Sb 4 5% de Sb). Elle se traduit par une consommation de I'acide sulfurique.
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La variation de composition de la phase solide est continuc : il n’y a qu’une seule phase solide, qui

| .?..L :nn:::‘__ac:n”f. A LAIP (Lithium Métal o gel Polymére), constitnés d'une dlectrode positive en contient plus ou moins d’hydrogéne. La notation A A/’ désigne un alliage contenant 1'élément nickel. La
‘ ; e :.R.S::w_:... d"an électrolyte 3 gol polyindre do type polyéther et d’une dlectrode positiveK Gyn composition exacte des matériaux est confidentielle pour des raisons de secret industriel. Aux ¢léments
| de vanadium (Ve Oy4). Les performances de ce types d’accurmlateur sont re .

nickel et lanthane, sont ajoutés d’autres métaux comme le cobalt, I'aluminium ou le manganése. De plus
en plus, le lanthane est remplacé par un mélange de terres rares, moins conteux (appelé mishmetal). Ces

groupces dans la table &

S r mélanges permettent d'optimiser A la fois les propriétés de stockage de I'hydrogence et de résistance a la
7 T 5 !
_ W (Wohokg™") (V) cyclabilite corrosion en milien trés basique.
L 100 de 3,5 (décharge) A 4,1 (charge) 1200 La composition de Pallinge utilisé est telle que le potenticl du couple MA’(s)/A M H(s) lors de la

décharge est voisin de =0, 8V pour I'¢lectrolyte utilis¢.
TABLE 3 — Caractéristiques de 'accumulateur LASP

"

5.1.3 La réaction de pile
i ,T: aleur tres importante de 1V, pour de tels accunmlateurs en fait des batteries trés adaptées pour La réaction observée est :
1 :::.E;&:c: ;c.m ._._m“.c,f:_..:. isulés peographiquement. Par exemple, la sonde spatiale Galilco est tquipce
de batteries an lithivm prévues pour durer 12 ans.
0 resists I " 1 . . - . 5 . .
T.. wp...._..:-.::.r interne d'un accumulatenr au lithium est de lovdre de 150 & 250 mQ, ct leur eapacité est . " e le13V
indiquée par les constructeurs pour 3 a4 A.h. La force électromotrice est voisine de 1,3 V.

MM H ) - NiOOH () = MM{,) + Ni(OH)z s

Les deux ¢électrodes ont la propriété comnune et intéressante de fixer I'élément hydrogéne, de fagon
schématique, sous forme d'hydrure dans la phasc métallique ct sous forme de proton dans I'oxyde de
nickel (1I).
5 Les accumulateurs NiMH

Ces accumulateurs ont ¢L¢ mis au point dans les années 1980 pour remplacer "accumulateur ni-

5.2 Les caractéristiques de accumulateur NiMH
ckel/cadmium, techmologie abandounée en raison de Ia toxicité élevée du métal cadmium. Ts sont utilisés

dans la plupart des piles AA ou AAA du commerce. Elles sont rassemblées dans la table 4 :
Le couple mis en jeu A I'électrode positive st NiOOH 4y [Ni(OH )y). W,. W.hkg— 1) P, (W.kg™T) E (V) | cyclabilite
A I'électrode négative, il s’agit du couple o I'oxydant est le solvant eau et le réducteur est I'hydrogéne G5 120 (ncuf) - 85 (fin de vie) 1,3 1500
fixé sur un métal adéquat, noté MH hydrure métallique. En réalité, il s’agit d’alliages métalliques, le plus
utilisé est proche de la composition du LaNis (La désigne le lanthane), d’on en fait la notation précise
AALTLL TABLE 4 — Caractéristiques de 'accumulateur NiAfH
I’électrolyte est une solution concentrée d’hydroxyde de potassium. Ce milicu est un trés bon conducteur
ionique. Il existe un séparateur entre les électrodes afin d’éviter tout court-circuit.
Les capacités des piles AAA (LRO3) sont, selon les constructeurs et les conditions d'utilisation, compriscs
L'intérét de la substitution des accumulateurs NiCd par les accumulateurs NiA/II est le caractére entre 850 ¢t 1000 mA.h. Pour les piles AA, de dimensions plus imnportantes, de 2000 A 2700 mA.L.
beaucoup moins toxique des métaux lanthane et nickel, en comparaison du cadmium. Les résistances internes sont comprises entre 0,1 et 1 Q. En fin de vie de l'accumulateur, la résistance
interne croft de fagon notable.
Enfin, les accumulateurs Nid/IT sont sidges d’autodécharges, dues essentiellement a l'instabilité de
o . . i o NiOOI(,) I'oxyhydroxyde de nickel. Celui-ci est un oxydant susceptible d’oxyder le solvant eau en Oa(g).
5.1 Les réactions électrochimiques (o) TERTN ¥ v plable VEEristoiven 2(9)
5.1.

1 Le couple NiOO!,)/Ni(OH )y,

NiOOH,) est 'oxyhydroxyde de nickel et Ni(OIf)y(,) est I'hydroxyde de nickel (I1).
| Le potentiel standard du couple, pour la demi-équation électronique éerite avee les jons H+, est de 1,32 V
4 208 K. L'¢lectrode se comporte commme une phase qui fixe progressivement des protons par intercalation
cntre des feuillets d'oxyde de nickel.

5.1.2 Le couple AMAI'(s)/AMA'H(s)

De fagon schématique, la demi-équation d’oxydoréduction mise en jeu est :

>?:m: 10O +e™ = MM,y - 110
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Questions

Q1: .C: accumulateur transforme une forme d'énergic en une auntre. Quelle sont ces lormes d'¢én
sclon le fonctionnement de 'accumulateur, en charge ou en décharge ?

Q2 : Exprimer la tension U (i) anx bornes d'in aceumulatenr fonctionnant en génératenr, en fonction
de A, G de laréaction de décharge, des surtensions anodique n4 (1) et cathodique ne (i) ct de la v
interne de La cellule eetrolytique R cie.

tance

Q3 : Dunncr la valeur d'l A.h et d'1 W.h dans le Systéme International d'unités.

Q4 : Calculer Ie nombre d'oxydation de I'élément plomb pour les 3 espéces mises en jeu dans 'acen-
umlatenr an plomb,

Q5 ; Comment réaliser nne batterie de voiture (voir fignres 2) déliveant une tension de 12 V avec des
accumulateurs au plomb ?

Q6 : Expliquer pourquoi la réaction de décharge est une médiamutation et la réaction de charge
correspand A nne disttation. Quelle est 1'espéce concernée par cette disnmtation?

Q7T : Ecrite, cn justifiant le sens, la réaction de fonctionnement générateur de 'accumulateur au
plomh, ealculer Ta valeur de sa femn standard. Exprimer la relation entre la fem ct 'enthalpic libre de
réaction A, G correspondant A la réaction de décharge. Montrer qu'elle dépend (1¢gérement) de la concen-
tration en acide sulfurique. Calculer 1a valeur de A, G pour la valeur de 5 stabilisée 42,0 V, si on suppose
que les surtensions sont nulles.

Q8 : Ecrire Ia relation entre 817 I'énergie électrique maximale disponible aux bornes de I'accumula-
teur pendant df, Tenthalpie libre molaire de réaction A, G correspondant i la réaction de décharge ct le
nombre de moles d'acide sulfurique dn consommées pendant le temps de décharge dt.

Q9 : On néglige la variation de la masse d'électrolyte au cours de la décharge, et le constructeur
indicue que Uélectrolyte représente 30% de la masse de Facenmmlatenr. Lors d'me décharge compléte
de I'accumulateur au plomb, la masse volumique de I'électrolyte passe de la valeur 1,25 4 1,10 kgd-.
Estimer. en utilisaut le tableau donné en annexe, le nombre de moles d acide sulfurique consonimées, par
unité de masse de 'nccumulateur, lors d'une telle décharge.

Q10 : Calculer, avee les données calculées aux questions précédentes, la valeur de T17, théorique ct
comparer A la valeur indiquée dans le tableau 1. Comment peut-on expliquer la difference ?

Q11 : Evaluer la chute de potentiel olunique aux bornes d’'un accumulateur an plommb (en fonctionne-
ment générateur), pour un démarreur de voiture, délivrant 12 V, de puissance 300 W puis pour un démar-
reur de puissance 1500 W. Quelle fraction de la puissance nominale cette chute ohmique représente-elle ?
Cette valenr vons parait-clle aceeptable ? Ponrquoi travaille-t-on i des concentrations d'acide sulfurique
comprises entre 1,2 et 5 mol.L~", dans 'accumulateur au plomb?

12 : La figurc 3 mentionne des dégagements gazeux intervenant aux clectrodes lorsque Ia tension
e chinge ddépasse la valeur 2,4 V. De quelles réactions s'agit-il?

Q13 : Proposer des réactions rédox susceptibles de se produire aux électrodes lors du processns
Jdautsdécharge. Pourquoei la présence d'antimoine, allié au plomb dans le métal de I"¢lectrode négative,
renel-clle plus rapide ee processus™? =

Q14 : Pourquoi est-il exclu de travailler avee le olvant eau pour un accumulateur au lithinm?

Q15 : Lors de la décharge d'un accumulateur au lithium, P'incorporation des ions lithium dans Ia
: traduit par une dimimtion du nombre d'oxydation de certains ions i métal

strneture eristalline

12

transition présent, Pour les composés a base de cobalt, nickel on titane, auels sont les o de ces
jons métalliques avant et apiés insertion de 'atome de lithium ? Que se passe=t-il pour e vanaclinm (or
donne ponr le vanadinm : Z = 23 el on gignale que le pentaoxyde de vanadinm VaOy est anssi i oxyle
trés stable) ? Peut-on expliquer pourquoi, dans la réaction de décharge de I'accumulateur au lithium, le
pourcentage 'insertion 7 varie entre 0 et 1, sanf ponr VO oft il varie entre 0t 87

Q16 : Pour I'accmmnlatenr NiM H, caleuler Jo nombre d'oxydation de I'élément nickel dans les espéces
NIOOH oy et Ni(O11)yy. Berite Ia demi-¢quation rédox mise en jeu a 'électrode positive, en prenant
soin de faire intervenir les espéces majoritaires dans P’électrolyte. Quelle propricté intéressant
et importante 'éuation bilan de fonctionnement fait-clle apparaitre? Comparer au cas de Uaccumula-

teur au plomb,

Q17 : En suivant le méme schéma que celui de la figure 4 ¢laboré pour l'accumulateur au plomo,
ent de acenmnlatenr an lithinm a électrolyte lignide, pnis celni de

expliciter Je prineipe de fonetionne
I'accumulateur NiASH.

Q18 : Dresser un tableau comparatif des trois types d’accumulateurs, faisant apparaitre les princi=
pales caractéristiques des sccmmulatenrs étudiées dans ce document, en n’oubliant pas les consiclérations
sur le cont ct impact global sur 'environnement (de Textraction des minerais et maticres premicres
au recyclage cles déchets généres en fin de vie des accumnlateurs). On fera apparaitre en vert les points
forts et en rouge les points faibles les plus importants de ces trois types d'accumulateurs.

Q19 : Eu cunclusion, chaque type d'accumulateur a des domaines privilegics d'utilisation. Quulles
sont les caractéristiques de chacun qui permettent ces utilisations ?
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Approche documentaire : les accumulateurs

Paragraphe 1. énergie électrique 4_;hli——*_“__ énergie chimique
decharge
. AG . .
Cours : U(z) i n, (%) — |77c (z)l )
1h=23600s = 1Ah=23600C et 1W.h=36001J
Pb :no(Pb)=0 PbSO4 :no(Pb)=11 PbO, : no(Pb) =1V

Paragraphe 2.1 On associe 6 éléments de 2 V en série.

Paragraphe 3.1.3 Médiamutation du plomb : en décharge, le plomb aux nombres d’oxydation extrémes (0 et IV) se
transforme en plomb au nombre d’oxydation intermédiaire (II). C’est le contraire en charge.

La réaction (3) (paragraphe 3.1.3) est favorisée vers la droite par le fort pouvoir oxydant de PbO, et le fort pouvoir

réducteur de Pb (1,69 > —0,36). La fem standard de I’accumulateur est E° = 1,69 + 0,36 = 2,05 V

AG=-2F E, ;,,, =A0.G°+RTInQ
_ AG° RT + Wlamo- A G° 0,06 + Mlama-1 NP
avide = T 0 + Q?IH’HW] [SO4 ] P> —T+Tloglﬂ[Hﬂq] [SO4 ] est une fonction légérement
(terme faible 0,03log,,) croissante de la concentration en acide sulfurique. —2F E, 4. = —386 kJ .mol ™1,

d -
Cours : dG = A, Gd¢ < §W, donc —6W, < (=6W) = —A Gde = —Arcw.

4

Par kg d’accumulateur, I’€lectrolyte correspond & 0,3 kg. On passe d’un état ou la fraction massique en acide est
0,34 a un état ou elle est 0,15 donc la masse d’acide a diminué de (0, 34— 0,15) x 300 = 57 g. La masse molaire

de H,SO, étant 98 g.mol™!, la réaction a consommé 0,58 mol.kg™! d’acide. Le résultat n’est qu’un ordre de

grandeur car I’approximation consistant & négliger la variation de masse de Iélectrolyte n’est pas trés bonne.

D’aprés I’équation bilan (3), la réaction consomme autant d’acide que d’électrons échangés. La charge débitée par la
pileestdonc @ = 0,58 F kg1,
On obtient Iénergie associée W, = QU =112 kl.kg™ = 31 W.hkg!. La valeur réelle est légérement

inférieure a cause des surtensions et de la baisse de la tension en fin de décharge.

Paragraphe 3.4 : La résistance interne est ® = 5 mQ). L’intensité débitée I = P /U vaut 25 A ou 125 A. La
chute de potentiel ohmique est alors AU = RI = 0,125 V ou 0,625 V. La fraction de la puissance nominale

g I* AU . oy
associée est RU_I =7 " 1% ou 5% . C’est tout  fait acceptable. Dans le second cas, cela correspond toutefois &
une puissance ohmique de presque 80 W comparable & une ampoule électrique & incandescence. 11 y aura un léger

échauffement de 1'accumulateur si le démarrage est laborieux. L acide trés concentré contribue, par I’abondance des

ions H* a la grande conductivité de 1'électrolyte.
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