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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

CHAPITRE |
Les accumulateurs électrochimiques

|.1.Définition

Les accumulateurs sont des dispositifs électrochirs composés de deux électrodes
positive et négative, généralement solides et togjde natures différentes et d'un électrolyte
généralement liquide, qui peuvent fonctionner smimme des générateurs, c’est-a-dire
comme une pile, soit comme des récepteurs de dowdimatrique. Dans le premier
fonctionnement il y a décharge, dans le secondiilcharge et les deux fonctionnements sont
parfaitement réversibles, le courant de charge mamtele générateur a son état de début de
décharge. L'opération peut se produire un grandbn@rde fois. Le courant de charge est

inverse au courant de décharge. LePrincipe deitoreahent est schematisé sur la figure 1.

By
@
ol

|

cathode anode anode cathode

A B

Figure 1 : principe de fonctionnement d’'un accumulateur étattimique

A:en décharge B:en charge
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

|.2.composants d'un accumulateur électrochimique

Les accumulateurs permettent de disposer d'uneveéd@nergie électrique autonome.
Dans une cellule élémentaire constituée de dewtréties immergées dans un électrolyte,
I'énergie chimique générée par les réactions élguimique est restituée sous forme d'énergie
électrigue. L'accumulateur est un systeme élediraghe réversible. Il est rechargeable par
opposition a une pile qui ne I'est pas. Le motebitest alors utilisé pour caractériser un

assemblage de cellules élémentaires rechargeables.

- Les électrodes : on utilise communément les tenpdées positif ou pble (+) pour la cathode

et p6le négatif ou pble(-) pour I'anode.

* Les cathodes ce sont des matieres actives qui se transfornhectr@ chimiquement
en libérant de I'énergie électrique, par exempléRie réduit en PbS@u MnG en
MnOOH.

* Les anodes : elles peuvent étre utilisées sousfongtallique tels que le zinc, le

cadmium, le lithium, carbone lithium ou hydrure aiéque.

- L’électrolyte : C'est un conducteur ionique pes.plus utilisés dans le domaine des
accumulateurs électrochimique sont des solutioitsessacide ou basique dans un solvant
liquide, des solutions d'un sel dans solvant potgmng@es céramiques (conducteurs

anioniques ou cationiques), des gels ou des sethifo
1.3. Caractéristiques des accumulateurs électrochiques

Un accumulateur, quelle que soit la technologikség, est pour I'essentiel défini par

quatre grandeurs :

-Capacité exprimée en (Ah/kg)
» La capacité :Pour déterminer la capacité théorique de I'accatault, il faut au

préalable connaitre celles des électrodes.
1.3.1.Capacité théorique de I'électrode

La capacité théorique (Cthéo) délivrée par uneride est definie par la relation :

Cwe=X. NF =[i.dt (coulombs)
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

Ou x est le nombre de mole de matiére active etnoimbre d'électron échangeée

théoriquement par mole de matiere active et Fridtsy égal a 96500 C ou 26,8 Ah.
Exemple de calcul de capacité théorique d'une éleotle
Pour une électrode de Mp@n écrit la réaction de réduction du bioxyde.

MpO® H' + € =y MNOOH

Une mole de bioxyde c'est-a-dire (55 + 33) = 8&gessite 1 Faraday = 96500 coulombs ou
bien 26,8 Ah pour se réduire alors la capacitédes?6,8/87 =0,308Ah/g ou bien 308Ah/kg.
On écritCmno2 =308Ah/kg. Connaissant la masse volumique du bioxyae5 g/cni, on peut
calculer la capacité volumique qui égal a 26,8/E1,464 Ah/cni:

On peut ainsi, connaissant le nombre d'électrossemijeu, calculer la capacité massique ou
volumique de chaque électrode. Nous avons rassedanlge le tableau 1 quelques valeurs

pour les matériaux d'électrodes les plus utilisés.

Tableaul : capacitésthéorique de quelques matériaux d’éldesro

Matériau masse molaire valence Masse volumique Capacité

(¢)] (g/An Ah/g Ah/cfn

Matériaux de cathode

PbQ 239 2 9.5 0.224 r.1]

NiOOH 91.7 1 7.4 0.292 2.14

Matériaux d’anode

Li 7 1 0.54 3.83 2.6

Pb 207 2 11.34 0.26 2.9

Cd 112.4 2 8.65 0.48 4.1
4
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

1.3.2. Capacité théorique de I'accumulateur

A partir des valeurs de capacités théoriques dmdréties, on évalue les capacités théoriques

des accumulateurs. Elle sont déterminées a parta telation suivante:
1/C= (1/G +1/G) ) C - (1IC1/C)?
Ou G et G sont respectivement les capacités de la cathadie l&inode

Exemple de calcul de capacité théorique de I'accurtateur au plomb PbO/Pb

En appliquant la relation (1) avect (PbQ) et G (Pb) égale respectivement a 0.224 et

0.26Ah/g, on trouve une valeur de 1200Ah/kg. Lelewma théoriques de quelques piles et

accumulateurs sont rassemblés dans le tableau 2.

Tableau 2 :capacité théorique de quelque piles et batteries

Systémes Anode  cathode Réaction globale Capacité (Ah/kg)
Piles

PileAlcaline  MnQ Zn MNn® 2MnOx+ Zn & MpOs+Zn0 224

Li/MnO2 Li Mn@ Li+MnQ <—— LiMnQ 284
Batterie

Plomb acide Pb PbO Pb+PbO+HHSQr > 2PbSQ+H:0 120

Nickel-cadmium Zn AgO Zn HBgH0 —> Zn(OHa):Ag 283

5
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

En realise, la capacité théorique est difféerentdadeapacité réelle délivrée ou fournie par

I'accumulateur. On utilise aussi pour I'accumulatélectrochimique le terme capacité

Nominale G qui représente I'énergie que peut délivrer ladvggta partir de son état de pleine

charge et dans un environnement de référence pouiner a la tension d’arrét.

Cette mesure s’effectue lors d’une décharge a obwenstant asCn/n a la température
nominale | pendant n heures. Les valeurs utilisées habituelémar les constructeurs sont
n=20, 10,5 ou 3 heures et 1.75V ou 1.8V pour laitend’arrét. Chaque constructeur utilise

des conditions de tests différentes.

Exemple Cs=20Ah signifie que la batterie est capable de fown courant de 4 A pendant

5h a la température ambiante nominale.
1.3.3.La densité d'énergie massique ou volumique

La densité massique, ou énergie spécifique, estderecaractéristiques importantes
d'un accumulateur, elle correspond a la quantdéedgie (Wh/kg) qu'il peut restituer par
rapport a sa masse. La densité volumique est utte earactéristique qui peut avoir son
importance, elle correspond a la quantité d'éndilyie/cn?) qu'il peut restituer par rapport a
son volume. On utilise plus couramment les unités/dm® soit Wh/l. L'expression de

I'énergie électrique est donnée par la relation :
dw=E. I. dt

La valeur de la densité d'énergie massique théoragt le produit de la capacité théorique

massique par la tension théorique de I'accumulateur
W (wattheures /g) =E (volts) XC théorique (Ah /g)
Dans le cas de I'accumulateur au plomb par exeralidegst de :
2,1x 120 = 252 Wh/kg

Dans la pratique, On utilise deux modes de déchdegmode galvanostatique ou le mode

potentiostatique:
En mode galvanostatique, I'équation est :

W =1]< E>dt/M

% This PDF was created using the Sonic PDF Creator.
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

Avec:

| la valeur du courant imposés E > la tension moyenne sous courant nul, t le temgsoat

duquel est atteinte la tension de coupure et Mdas® des réactifs.
En mode potentiostique, I'équation devient :
W =E[ Idt/M=E.C/M,

Il est important de noter que pour avoir des vaelgnergie élevées, il faut que la valeur de
E soit élevée c'est —a-dire que le potentiel detfonnement soit le plus haut possible. Pour
augmenter ce facteur, il faut travailler avec dmgptes électrochimiques dont la différence de
potentiel est la plus élevée possible et ayant failde masse molaire. A cel s'ajoute le

minimum de baisse de tension en décharge

Dans la pratique, On utilise deux modes de déchdegmode galvanostatique ou le mode

potentiostatique:
En mode gavanostatique, I'équation est : W/=¢ E> dt /M
Avec :

| la valeur du courant imposé, Courant nul, elmps au bout duquel est atteinte la tension de
coupure et M la masse des réactifs.

En mode potentiostique, I'équation devient :
W =E/[ I dt/M = E.C/M.

Il est important de noter que pour avoir des vael@nergie élevées, il faut que la valeur de
E soit élevée c'est —a-dire que le potentiel detfonnement soit le plus haut possible. Pour
augmenter ce facteur, il faut travailler avec dagptes électrochimiques dont la différence de
potentiel est la plus élevée possible et ayant faitde masse molaire.Acel s'ajoute le

minimum de baisse de tension en décharge et lamaimide hausse en charge autrement dit

il faut que les sur tension soient faible ou minmu

Le tableau 3 rassemble quelques valeurs théorigiepratigues de densités d'énergie

moyennes de différents accumulateurs.
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CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

Tableau3 Valeurs théoriques et pratiques densités d’énelgiguelque piles et batteries

Densité d’enéedWh/Kg)

-J0jealD 40dd 21u0s ay) bBuisn pajesss sem 4ad SIUl @W’

W0 yoajunsanur MM Je janpoad sl 2suao)) aseajd “ELLIZJEM SIU) 3A0LWRI O]

Systemes Anode cathode Réaction globale Tension(V) Thégre pratique
Wh/Kg Wh/Kg Wh/I
Piles

Alcaline MnG Zn MnQ 2MnQ; +Zn ——»  MpDs +Zn0O 15 244 125 33
Li/MnO2 Li MnO Li +MnO2 — LI MnQ 3 286 230 550

Batterie
Plomb acide Pb PbO Pb +PbQ+ HSOs .  2PbSOrH0 2 170 35 7
Nickel-Cadmium Cd NiOOH Cd +NiOOH + 2H —> 2Ni(OH) +Cd(OH} 1.2 211 35 80




CHAPITRE | LEACCUMULATEURS ELECTROCHIMIQUES

1.3.4.La densité de puissance massique

La puissance de l'accumulateur est déterminéeefsian :
P (W/kg) = W (Wh)/t (h) = <E>.1

Ou W représente I'énergie (Wh /kg)

t: le temps de passage du courant (s)

< E > : latension moyenne (en V)

I= la valeur du courant (A)

Certaines applications nécessitent des fortes gnuies. Dans ce cas il faut que les termes
tension et courant soient tout deux élevés. Poua, cé faut choisir des couples
électrochimiques constituant les électrodes qus@asnt un potentiel en circuit ouvert le plus

élevé possible et qui présentent des cinétiquedasavec des faibles surtensions.
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CHAPITRE Il LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

CHAPITRE I

LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIE

Pour les éléments rechargeables on utilise leseteda batteries ou d’accumulateurs, a la
différence d'une pile qui n'est pas rechargeablea batterie désignera un groupe
d’accumulateurs assemblés ou une batterie d’ac@iewk.

I1.1. Généralitéssur I'accumulateur au plomb

C’est le type d’accumulateur le plus largement néjpiasur le marché et c’est aussi la plus
ancienne technologie de stockage d’énergie. llg son tout utilises dans nos voitures pour
alimenter le démarreur. Il est a remarquer que glusers de la production mondiale de plomb
est destinée a la fabrication de batteries au plomb

[1.1.1.Historique

C'est en 1859 que Gaston Planté réalisa I'accuenulat plomb par formation de feuilles
de plomb pur, dans de l'acide sulfurique et sanfluénce d'un courant électriqud fallut
cependant attendre I'apparition en 1880 de la dgn@mamme et la réalisation de lI'accumulateur
Faure a grilles et a oxyde rapporté pour que Istriei de l'accumulateur commence a se

développer

I1.1.2.Placedel'accumulateu au plomb aujourd’hui

Bientét 150 ans d'études sur l'accumulateur au Ipldimcontinue de faire l'objet de
diverses recherches et reste I'accumulateur levelndu dans le monde. Les principales raisons
de cet engouement sont le faible colt et la matuidét cette technologie et aussi son aptitude a
étre recyclée a plus de 97% . Aujourd'hui il exist@ pas un type de batterie d'accumulateurs au
plomb, mais différentes technologies pour miewongle aux spécificités des applications qui
I'emploient: la batterie au plomb s'est amélioregp&cialisée au fil des ans, et continuera de
I'étre. La batterie d'accumulateurs au plomb esamment utilisée pour le démarrage des
véhicules (secteur le plus porteur actuellemert)traction (chariots de manutention), les
alimentations de secours, le photovoltaique...

10
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CHAPITRE I LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

A ces domaines sont adaptées des technologiesidiatateurs au plomb, qui se caractérisent
notamment par I'épaisseur et les alliages desgyrilin électrolyte liquide ou immobilisé, une
concentration d'électrolyte, des plaques plandsitouiaires...

Le marché mondial des batteries (toutes technadagpafondues) regroupe 3 catégories :

les batteries portables, de démarrage et indusgi@e traction et stationnaire). La croissance
du marché mondial des batteries au plomb amentgffeecd'affaires a 12 milliards d'euros en
2002 (Figure 2) ce qui représente 65% de la pramudbtale .La représentation du marché

mondial est représenté sur la figure 2.

1992 2002
8,5 Milliards d'euros 12 Milliards d'euros

Stationnaire

Industriel

O Démarrage

H Traction

O Photovoltaique
O Secours

Figure2:Marché mondial des batteries d'accumulateurs anipl@]
[1.1.3.Constitution dela batterie au plomb

Un accumulateur de 2V est l'unité de base d'urteribmbiu plomb. Il se compose
Notamment d'électrodes positives et négatives, sBparateur micro poreux et d'un électrolyte.
Un élément de batterie de démarrage (technolodpenipouvert") comprend des plaques
Planes positive®] et négativesl) assemblées en alternance (Figure 3). Le nombpéadees
Pourchaque polarité et leur surface sont des paresngui définissent laapacitéde I'élément.
Par exemple, I'électrode positive comporte iciggpkes en paralléle, reliées par un
connecteur). Pour éviter les courts-circuits entre les plagde polarité différente, un
séparateurmicro poreux isolant est placé entrplegsies lors du montag8)(

Les plaques positives et négatives sont assembteiegsceauxq) et plongées dans une

solution d'acide sulfurique et d'eau distillée. @lafaisceau constitue ainsi un élément.
11
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CHAPITRE I LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

(1) Eledrodenégaive,compogale
4plaquesenplombspongieux(Pb)

(2)Electrodepositive,composéede
4plaquesdedioxydedepomb(PbQ)

(3)Sémrateurmicroporeux(pzhetteen
padyéthyléne)

(4)Pontetdeconnexionenplomb
(5)Bornete@minalenégative

(6)Un élémentPb/Pb®

Figure3:Vue en coupe d'un élément au plomb ouvert (battedémarrage)

L'ensemble est contenu dans un bac (en polypropyRYC ou ABS) muni d'orifices en
partie supérieure pour permettre le remplissageéldgasents et les compléments en eau si
nécessaire ainsi que pour I'évacuation des gaaipsgéFigure 4). Les deux bornes en plomb
raccordées aux faisceaux de plaques de chaqué@abermettent le raccordement de la

batterie au circuit extérieur.

(a) Grille positive

(b)Plague pare postive, empatée

(c)Plagie positive dans une pocétte
enpdyéthyléne

(d)Grille négative

(e)Plaqge plane régative empate
(f)Electrock négative

(g)Faisceau e plaques posiives
(h)Elémen Pb/PbQ

(i)Batteriede&lémentsengrie.

Figure4 : Vue éclatée d'une batterie de démari@ge.
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CHAPITRE Il LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

I1.1.4.Différents types d’accumulateurs au plomb

Il existe deux types d’accumulateurs au plomb, détdvie dite ouverte et la batterie

scellée ou a recombinaison de gaz.
[1.1.4.1. La batterie au plomb ouverte

Dans le tableau 4 la comparaison entre les Lor$odationnement de la batterie au
plomb dite ouverteles productions de gaz suite aux réactions sea@sdde décomposition de
'eau s'échappent naturellement parles orificesyséu niveau des bouchone dégagement

de dihydrogene dans le lieu de stockage des lesitest source de dangear son mélange avec

I'air ambiant est potentiellement explosif & paitér4% en volume .Nous avons représenté deux

types de batterie.

Tableau 4 :Principales comparaisons des deux types de battepéomb

TYPEDE OUVERTE(1.1.5) A RECOMBI NAISON DE GAZ
BATTERIE (1.1.5.2)
AU PLOMB
ELECTROL YTE [Liquide Gélifié Absorbé
(paie sémrateur)
APPELLAT ION |[Flooded (ou vented)ditery Gel VRLA VRLA(ou sealed)
ANGL O-SAXONNE (ou ®akd) AGM separator
[Batterie battery
AVANTAGES edurée de e pouvarn srecombinaison=>gs de perte en eay
étre inportante (&

15ans) (pas d'entretien)

_ _ otres fable taux de dégagmert de gaz
stechnologida moins

chere (sécurite)
INCONVENIENT S | «consomnation deau *plus faible durée elvie
(maintenance)

(modes de défaillance spécifiques)
einstallationen locaux

spécifiguefdégagementgazeux *plus ensble a la tenpératue
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Dans le cadre du stationnaire de secoure installation en locaux spécifiques ventilés es
obligatoire Les batteries ouvertes produites aujourd'hui @elie grilles a fortes sur tensions
d'oxygéne et d'hydrogénsont souvent qualifiées de batterlesans maintenan¢eou " sans

entretiefi .  Ces appellations ont été choisies car la consoiomaltélectrolyte est si faible
gue la réserve d'électrolyte d'origine est suftisgmour assurer le bon fonctionnement de la

batterie pendant toute sa durée de vie

[1.1.4.2. La batterie a recombinaison de gaz

Les premieres batteries a recombinaison de gazappairues fin des années 1@flce a
la fabrication d’'un électrolyte gélifiéCe type d'électrolyte permet la formation de chemin

gazeux facilitant le transfert rapide du dioxygeqgai suit alors un cycle interneproduit a

I'électrode positive, sa diffusion vers I'électratggative est optimisée et il atteint |'électrode
négative ou il y est réduit (formation de moléculésau. Les batteries a recombinaison de gaz
sont appelées aussi batteries VRLA (Valve-Regulaeadi-Acid) ou batteries étanches

[1.1.5.Principe defonctionnement del'accumulateur au plomb ouvert

Considéronsunélémentdetechnoldgiwmbouvert .Asesbornegpparaitune f.e.m.
d'environ 2,1 V I'électrode en dioxyde de plomb@P)zorrespond au pdle positif et celle en
plomb (Pb) au poéle négatife fonctionnement en décharge dugénérateurél@ciiqaPbQ'H,SO,/Pb

peut eskchématise sur la figure 5

14

% This PDF was created using the Sonic PDF Creator.

SN OF C
=‘ To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



CHAPITRE I LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

I,

\ En solution :

L'electrolyte est essentiellement compose d1ons
H;0 et HSO. , amnst quedions Pb  formes 4 la proximuté
des maténaux actifs des électrodes ; des 1ons OH, SOy et

des impuretes peuvent étre présents,

mats sont minortaires,

Les cristaux de sulfate de plomb (Pb50y),
tres, pev solubles. se deposent a la surface de la matiere

active poreuse (ce que cette représentation reflete peu).

Figure5:Produitsetréactifsd'unélémentauplomb-acide,sefonagcharge

En décharge, les matériaux actifs positif et négatiduisent, respectivement par

réduction et par oxydation, des ionsPtui, en se combinant avec des ions sulfate costenu
dans I'électrolyte, se fixent en cristaux sulfagtbmb. Cette transformation du dioxyde de
plomb et du plomb spongieux porte le nom de "doshl&tation". L'électrode ou a lieu
I'oxydation est appeléanodeet celle ou a lieu leéduction, la cathode

* L'électrode positive a un comportementcdéhode en déchargear le PbQestréduit

en PbS@ et devienanode en chargeuisque le PbSOsoxydeen PbQselon la réaction

Décharge
PbQ +HSO4+ 3H0+2e™ ( _______  PbS®&H0 E°rbsoarbo2=1,79V (1)
Charge

* L'électrode négative est anode en décharge (oxyddti Pb en PbS{et cathode en

Charge selon la réaction
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Décharge
—
Pb+HSQ +HO < qr——— Pb$H:0"+26  E%pu/ pososa= -0,34V (2)
Charge

Ces 2 réactions de charge et décharge peuverdisagéen une seule réaction

Décharge
PbQ+Pb+2HSOy | ’ 2PbS€&PHO AE=2.13V 3)

Charge
Double sulfatation qui s'écrit aussi, de fagon pigsureuse :
Décharge
PbQ+Pb+2HSOs +2H:0" > 2PbS®4H0 (4)
h&ge
L'équation bilan (4) de I'élément traduit une conswtion d'acide sulfurique et une production

d’eau lors de la décharge d'un élénjent
[1.1.6.Les grandeurs caractéristiques

Les grandeurs caractéristiques d’'un accumulateyri@mb sont résumes dans le tableau
Tableau 5 :caractéristiques d’'un accumulateur au plofap.

Caractéristiques de I'accumulateur Plomb-acide (P)
Electrode positive PbO2
Electrode négative Pb
Tension (V) 2
Densité d’énergie massique (Wh/kg ) 30-50
Densité d’énergie volumique (Wh/L) 75-120
Nombre de cycles 400-1200
Température de fonctionnement -20 a60°c
Codts €.KwWh) 200-250
Autodécharge (%) 5
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I1.2.Généralitéssur I'accumulateur au Nickel cadmium

[1.2.1.Historique

Il est mis au point en 1899 par Waldemar Jungne3wade. C’est un systéme secondaire
(accumulateur) basé sur la réaction entre I'oxybwytie de nickel NiO(OH) et le cadmium. La
production industrielle d'accumulateurs nickel-cadma électrodes positives planes a débute en
1909. La durée de vie est comparable a celle desmadateurs au plomb (au moins 1 000
cycles) . En 1928, Schlecht et Ackermann réaliskad plaques frittées des deux polarités

.La mise en ceuvre vers 1950 a conduéalisedes accumulateurs étanches.

[1.2.2. Constitution d'une batterie
C’est un systéme secondaire (accumulateur) hasé séaction entre I'oxyhydroxyde de Nickel

NiO(OH) et le cadmiumLes réactions électrochimiques ayant lieu auxtéldes sont

» Electrode positive(+)

Décharge
. — .
NiO (OH) (sjtH20 (L)+ € g Ni (Okls)+ OH (aq) E= 0,49 V
Charge
* Electrode négative(-)
Décharge
Cd(s)+20H(@q) > Cd(OH)s)+2e E°=-0,809 V
Charge

» Reéaction globale
ééharge
. — .
2 NiO(OH)sy*t Cd (sy+ 2 HiO(l) g 2 Ni(OHk)+ Cd(OH)(s) AE=1,299V . [6]
Charge

[1.2.3.Conditions d’utilisation

Une batterie Ni-Cd doit permettre au moins 500eas/de charge/décharge , pour cela, il
faut prendre des précautions d’utilisation :
- éviter les surcharges
-proscrire les décharges profondes (<1V par élément

- ne jamais les court-circuiter
17
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-attendre 1 heure avant d’utiliser une batterievipmt d’étre chargée

-attendre 15 minutes avant de recharger une batarivient d’étre déchargée

-une batterie Ni-Cd doit étre stockée déchargée batterie Ni-MH doit étre stockée
chargée [7]

[1.2.4.Propriétés et applications des batteries NCd

[1.2.4.1. Fonctionnement
- Supportent des conditions d'exploitation difesil
e Surcharges fréquente
* Régime de décharge élevée

« Basses températures

- les performances techniques de I'accumulatelehadmium sont comparables a celles des

accumulateurs au plomb.
11.2.4.2. Format

Un large éventail de produits existe, depuis ldtebas spiralées, de capacité comprise
entre 10 mAh et 15 Ah, jusqu'aux batteries statnes ouvertes de 1 000 Ah et au-dela. Toutes
ces batteries présentent des durées de vie deel'ded1000 cycles charge-décharge pour les
batteries industrielles et 500 cycles pour les élémspiralés.

[1.2.4.3. Problématiques

- Les prix du nickel et du cadmium, ainsi que ceales procédés de fabrication,
conduisentun co(t de I'énergie stockée largement supééieetui associé aux accumulateurs

au plomb
- La manipulation du cadmium n'est pas sans dgmmerla santé

- La mise au rebut des batteries usagées présemigque pour I'environnement

11.2.4.4. Marché

Pour I'Europe de I'Ouest et 'Amérique du Nordmarché des accumulateurs nickel-
cadmium représente aujourd'hui envirorfd@e celui des accumulateurs au plomb

- Aujourd’hui largement concurrencé par Ni-MH efdn .[6]
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[1.2.5.Les grandeurs caractéristiques
Les grandeurs caractéristiques d’'un accumulateiVi-@a sont résumes dans le tableau

Tableau 6 :caractéristiques d’un accumulateur au Ni{6¢l.

Caractéristiques de I'accumulateur Nickel-Cadmium Ni-Cd)
Electrode positive NiOOH
Electrode négative Cd
Tension (V) 1.2
Densité d’énergie massique (Wh/kg) 45-80
Densité d’énergie volumique (Wh/L) 80-150
Nombre de cycles 2000
Température de fonctionnement -40a 60°C
Colts €/KWh 600
Autodécharge / % 20

1I.3.GENERALITES SUR L'ACCUMULATEUR AU NI-MH
[1.3.1.Historique

L'accumulateur étanche nickel-hydrure métalliquésighé par le symbole Ni-MH) est
apparu dans les années 1980. Il est I'aboutissedentecherches menées depuis 1970 sur des
alliages susceptibles de stocker de I'hydrogendr{ings métalliques). L'accumulateur Ni-MH
difféere de I'accumulateur Ni-Cd au niveau de I'ttete négative dont le matériau actif est de

I'hydrogene, stocké sous la forme d'un alliage Hicjia.
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[1.3.2.Réalisation des accumulateurs étanches Ni-MH

Les accumulateurs étanches Ni-MH sont fabriquésusmgtllement sous forme
cylindrique, prismatique ou de « pile bouton ». Eésctrodes positives comportent une mousse
de nickel imprégnée de composés de nickel qui s$arsformés en matériau actif par
électrodéposition ou précipitation par voie chingqlies électrodes négatives sont constituées
d'une grille ou d'une feuille perforée de nicketaneverte par l'alliage métallique destiné a
stocker I'nydrogeéne. Dans les deux cas, la porastéélevée afin de favoriser les régimes
rapides. Les séparateurs, réalisés a partir deppogdylene, sont des structures fibreuses non
tissées planes afin de réduire I'espace interréldes et la résistance interne .Le conteneur
constitue le pdle négatif de I'accumulateur. Leveocie, qui comporte une soupape de sécurité,
en est le pdle positif.

[1.3.3.Electrode a hydrogéne

La perspective de stocker de I'hydrogene au semalliage métallique est apparue dans
les années 1960. Les alliages, usuellement duldiyfaére AxBv, se répartissent en deux classes
AB2 et AB5 :

- La classe AB2 fait essentiellement intervenizitleonium et le nickel (ZrN)

- La classe ABS5 fait intervenir le lanthane etilekel (LaNi5).

A et B peuvent étre partiellement substitués. Oglexme les propriétés inter faciales a partir de
traces d'aluminium ou de silicium. On réduit I'exgian en volume en substituant partiellement
du cobalt au nickel.

On élabore ainsi des alliages comptant jusqu&composants.

[1.3.4.Réaction principales

» Electrode positive(+)

les réactions sont identiques a celles observesgsiame Ni-Cd :

bécge
NiO (OH)s) + HO () + € e *Ni(OH)z(s) + OHaq) E%=0, 49 V
Charge
* Electrode negative (-)
Décharge
MHE+OH @) v M+HOQ+e E%= 0,83V
Charge
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» Reéaction globale :
Décharge

NiO (OH)(S)*MH(S) e—0—>  Ni(Ok})+M(s) AE=1.32V.[6]
Charge

[1.3.5. Les grandeurs caractéristiques
Les grandeurs caractéristiques d'un accumulateuNauH sont résumes dans le
tableau.

Tableau 7 :caractéristiques d’'un accumulateur au Ni- [H.

Caractéristiques de I'accumulateur Nickel- Hydrure métallique (Ni-MH)
Electrode positive NiOOH
Electrode négative MH
Tension / V 1.2
Densité d’énergie massique / Wh/kg 60-110
Densité d’énergie volumique / Wh/L 220-330
Nombre de cycles 1500
Température de fonctionnement -20a 60°C
Codts /€.KWh 1500-2000
Autodécharge / % 30
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Il.4. GENERALITES SUR L'ACCUMULATEUR au Lithium ion  (Li-ion)
[1.4.1. Historique

C’est la derniere génération d’accumulateurs. liacpgpe est connu depuis la fin des années 70
mais le lithium étant instable a la charge, la carialisation n’a été possible qu'en 1991.Les
accumulateurs Li-ion sont tres utilisés car :

sils offrent une densité d’énergie trés supérieaue autres technologies pour un poids inférieur
(80 a 160 Wh/kg) .La durée de vie est de 2 a 3apmies leur fabrication , il y a risque
d’explosion si elles ne sont pas chargées corremierfles constructeurs integrent dans les
batteries des circuits qui coupent la charge scégactéristiques de la batterie son t anormales)
La capacité varie de 150 a 4500mAh. Depuis 199@msarue une nouvelle génération d'accus
Li-ion : le Lithium ion Polymere (Lipo). L'électrgle est un polymere gélifié qui permet
d'obtenir des éléments tres fins, souples et septént sous la forme de “paquets”. Encore chere
aujourd'hui, cette nouvelle technologie est prondaseeaucoup d'avenir. Elle doit, a terme,
revenir moins cher a la réalisation que le Li-itassique

La figure 6 représente le schéma de la structune accumulateur{7]

e —» ¢ e —»

© 0 _0_0
o _C %{O O -+
GO D
(o]
- O ()
Li* @ 00 00 COC O
e o o ® oooo %
B L %» @%
— e o > O 9%
(™, o 0 O
o o §
5 Li TP rﬁ)(_
. ® e’ @ o % .
o) O 9
(®) O ©°d
w oo 000 © _
© © ¢ © '
Collecteur Graphite Collecteur
de courant LiCs - U de courant
(Cuivre) Electrolyte Li,MO; (AARRInkEn)
“ _y - v
B Y
ANODE CATHODE

(électrode négative) (électrode positive)

Figure 6:Structure d'accumulateur lithium igi8)
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[1.4.2. Technologie lithium-ion

Les batteries lithium-ion actuelles sont constitudaine électrode négative au carbone
(graphite), d’un électrolyte a solvant organiquén@ralement des carbonates d’alkyles) dans
lequel on dissout du sels de lithium et d'une étekt positive a base d'oxyde de métal
constituée de composeés d’insertion.On distingudddteries lithium-ion et les batteries lithium-
ion polymere. Les batteries lithium-ion polymeéret da particularité d’étre composées d’'un
électrolyte en gel de polymére (oxyde de polyétigléu poly-acrylonitrile) contenant des sels
de lithium ce qui limite les fuites d’électrolytélles sont plus résistantes a la surcharge etront u
plus long cycle de vie. Néanmoins, pour une tenipéaquivalente, leur conductivité ionique
est inférieure a celle d’un électrolyte liquide.ndde cas des batteries lithium-ion, I'électrolige
plus largement utilisé est constitué de sel LiPBE8alt dans un solvant, généralement issu d’'un
mélange de carbonate d’éthylene (EC), de carbaef@opyléne (PC) et de carbonate d’éthyle
meéthyle(EMC) .L'appellation lithium-ion ou Li-ionrpvient du fait que la technologie est basée
sur l'insertion et la désinsertion des ions lithidies deux électrodes dans les deux sens selon
I'état de charge ou de décharge. Pendant la déshamgélectron est libéré a I'électrode négative
(anode) et est acheminé par I'intermédiaire dwdirexterne vers I'électrode positive (cathode).
Simultanément, un ion Li+ est intercalé dans |leémat de la cathode et un ion lithium est libéré
de I'anode pour préserver I'électro-neutralité ‘@éettrolyte. Ce principe de fonctionnement est
illustré par la figure 7.dans le cas d’'une cathiadeellaire type NMC.
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Collecteur de _ . "0 o) Collecteur de
courant en Cu % o — { courant en Al
— \ U
Structure graphite Li* Molécule Couchede
de solvant molécule Li[Ni,Co, ,,,Mn,]O,

Figure7:Structure et principe de fonctionnement d’'un acdateur lithium-ion

Le colt élevé da a la matiére premiére et a ladation, reste un des principaux inconvénients

de la technologie lithium, méme si une productigrande échelle pourrait permettre d’abaisser
sensiblement le prix. Compte tenu de 'augmentaties besoins en stockage d’énergie dans un
grand nombre d’applications, le marché actuel preselifférentes technologies de batteries

lithium-ion distinguées par leur taille, leur chanjcomposition des anodes et cathodes) et leur
forme . Le développement de matériaux et composaaisschers conduisant a des batteries plus

performantes est donc essentiel.[9]

24

m@ This PDF was created using the Sonic PDF Creator.

To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



CHAPITRE I LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

[1.4.5. Description tituants internes des batteried.i-ion

[1.4.5.1. Electrode négative

Les matériaux d'électrode négative des batterilesiin-ion fonctionnent a bas potentiel
(proche de 0 V vs Li/Li+). Ce sont des composésgsdiition a base de carbone sous forme
graphite ou dopés par de I'étain ou du silicium,acbase d'oxydes de métaux. La figure 8.

représente les tensions a vide des différents typesrbone utilisables pour I'électrode négative.

O.C.V. of different carbon materials as a function of capacity

2.0

Graphite

Spherical grabhitized
carbon

—
L4y
T

Coke?

Coke low : ;

temperature
—

0 100 200 300 400 500
Capacity (Ah.kg™)

" Hard carbon

o
(2]

Voltage (Vvs LilLi+)
°

&
(=)

Figure 8 : Tension a vide des différentes électrodes négatixissantesxiv

Les électrodes les plus répandues sont les éliestide carbone sous forme de graphite. Grace a
sa structure lamellaire, le graphite possede dewprigtés de conductivité électronique
intéressante notamment lorsque I'on dope celuacides accepteurs d'électron. De plus, il se
préte a linsertion de différents atomes, ions émas molécules. Dans le cas du lithium, au
maximum un atome de lithium pour six atomes de arabpeut étre intercalé a pression
atmosphérique, ce qui donne la composition kia@ec x=1.

Lors de lintercalation du lithium dans le graphiten motif régulier de couches remplies et
faiblement remplies de lithium est obtenu. Ce modénsertion est un processus
thermodynamique qui consiste a remplir peu d'espaogerplans, mais de les remplir

entierement.
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[1.4.5.2. Electrode positive

L'électrode positive des batteries au lithium eshposée généralement d'un matériau
d'insertion. Pour les générateurs lithium-ion sdifit un électrolyte liquide ou polymeére, les
oxydes de métaux de structure hexagonale LiM@c M pouvant étre du cobalt ou du nickel,
ou de structure cubique (spinelle) tel que LiAn pour lesquels l'insertion et la désinsertion du
lithium se produit autour de 4 V vs Li/Li+. Le cdb&end a étre remplacé partiellement ou
completement pour des raisons d'approvisionnentesh eolt. En effet, la production annuelle
de cobalt est de 60000 tonnes. Son prix élevéxgdigaé pour des raisons geéopolitiques. C’est
un matériau historique utilisé notamment dans jgdieations portables
et de colt. En effet, la production annuelle deatiobst de 60000 tonnes. Son prix élevé est
expliqué pour des raisons géopolitiques. C’est aténau historique utilisé notamment dans les

applications portables .

11.4.5.3.L’électrolyte

L'électrolyte est composé d'un solvant dans lequelajoute un sel (milieu ionisé).
Plusieurs combinaisons sel-solvant sont possibteses maxima de conductivités ont été
observés pour des solutions de sels de lithiumlde souvent fluoré) dans l'acetonitrile (AN), la
butyrolactone BL), le carbonate de diméthyle (DMC), le carbonatéthylene (EC), le
carbonate de propylene(PC). Souvent ces solvamis wdisés en combinaison, car un seul
solvant présente rarement toutes les propriétégises] Les sels les plus utilisés dans les
électrolytes pour les batteries au lithium soditteum hexafluorophosphate (LiRFet le lithium
tetrafluoborate (LiPH. Il existe d'autres sels tels que le perchlome lithium (LiCIQ),
(LiAsFs), le tetrafluoroborate de lithium (LiBJou encore (LiCESQs), mais ces sels présentent
des inconvénients de stabilité ainsi que des risgiexplosivité et de conductivité. La présence
de fluor (ou de chlore) induit la nécessité d’eager un risque d’émission d’halogénure
d’hydrogene (HF principalement) en cas de décomipasihermique.

Il est important de comprendre que la batterie wissance pour I'application automobile est en cours
d’industrialisation et est une stratégie scientifigrécente. Cependant, le saut technologique @our |
commercialisation est actuellement en cours. Lem@des dans le domaine des batteries a base de
lithium ont été nombreuses dans les vingt derniareges. L'intérét majeur de cette technologielest
proposer des densités d'énergie plus élevées gaeities technologies. Cette grande densité éiprgét
vient du fait que le potentiel de I'électrode pusitest de l'ordre de 2 & 5 V vs Li/Li+. Les ba#srau
lithium peuvent étre composées d'une large gammmatériaux ; la figure 9.regroupe les potentiels

électriqgues des différentes électrodes susceptililtse utilisées dans ces batteries : de nhombseuse

26

«onc™ This PDF was created using the Sonic PDF Creator.
* To remove this watermark, please license this product at www.investintech.com



CHAPITRE I LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

configurations sont possibles. Cependant, la diffée de potentiel entre les deux électrodes nepdsit

étre trop élevée pour que I'électrolyte soit saffimment stable

4
3 S — P
& y ©
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Figure 9:présentation des électrodes positives et négadeedatteries Li-ion selon leur
potentiel électrique vs Li/Li+ et leur capacitésteckage par unité de masgd]

Il .4.6.Mécanisme Chimique

Demi-équation d’oxydation :

Lig) 4Li*aqrde
Demi-équation de la réduction :

2SQEt4 e ———»4ACl(aq) +SOys) + )
Réactionglobale:

ALi" (agrH4CL (agyt SOx(si+Ss) - [3]
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CHAPITRE Il LES DIFFERENTS TYPES DE BATTERIES

11.4.7.Les grandeurs caractéristiques
Les grandeurs caractéristiques d’'un accumulatelui-aan sont réesumes dans le tableau

Tableau 8 :caractéristiques d’'un accumulateur au Li4bh.

Caracteéristiques de I'accumulateur Lithium-ion (Li-ion)
Electrode positive LiCoO>
Electrode négative Cs
Tension (V) 3,6
Densité d’énergie massique ( Wh/kg) 120-250
Densité d’énergie volumique ( Wh/L) 300-600
Nombre de cycles 500-2000
Température de fonctionnement -20a 60°C
Colts (€.KWh) 1000-2000
Autodécharge / % 10

[1.4.7.Avantages et Inconvénients

11.4.7.1 .Avantages

-Haute densité d'énergie pour un poids trés base gnéx propriétés physiques du lithium.
- Aucune effet mémoire.

-Faible autodécharge (10% par mois).

[1.4.7.2.Inconvénients

-Danger si fuite de I'électrolyte.

-Manipulation nécessitant une extréme précauf®jn .
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CHAPITRE 1l

ETUDE COMPARATIVE ENTRE LES BATTRIES

l1.1.Eléments de comparaison entre les différentsypes d’accumulateurs

Pour mesurer les progrés accomplis en un demiesiiembnvient de poser quelques
éléments techniques de comparaison.

[11.1.1.Densité d’énergie

La densité d’énergie d’'une batterie permet de déter la quantité d’énergie électrique
gu’elle contient dans un volume ou par unité delgoi

2 unités de mesure sont employées : le Watt haurrktie (Wh/L) ou le Watt heure par
kilogramme (Wh/kg).

Wh / litre

300

250

200

150

100

50

Hre HNC H NM [l NiZnc Zebora W LMP W Lidon M L-Po LiFePO4

FigurelO:La densité d’énergie d’une batterie en watt heardifre
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Wh / kg

200

175

150

125

100

75

50

25

B HNC B NM [l NZinc Zebora W WMP W Ldon [ LiPo LiFePO4

Figurell:La densité d’énergie d’une batterie en watt hearekpogramme
[11.1.2.Durée de vie

La durée de vie des accumulateurs est égalementritere déterminant pour les
comparer. En effet, leurs performances se dégraemut le temps et certaines technologies sont
beaucoup plus endurantes que d’autres. Le critélieéuest le nombre de cycles de charge et
décharge. En quelque sorte le nombre de fois auM&dpouvoir "faire le plein" avant d’avoir a
remplacer les batteries.

La durée de vie, un facteur essentiel, atteint épadse 1500 cycles pour cing des
technologies disponibles.

Traduction en terme pratique pour les utilisatedes packs de batteries permettent de
parcourir des kilométrages conséquents avant d'éimplacés. Dans I'hypothése ou un pack de
batteries a été dimensionné pour effectuer 100 linmuse charge, un chiffre réaliste avec les
technologies actuelles, le remplacement du packefégctué a 150 000 km si sa durée de vie est
de 1500 cycles.
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Nombre de cycles de charge et décharge
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Figurel2:Nombre de cycles charge et décharge d’'une batterie
[11.1.3.Rapidité de charge

Dans les applications liées a la mobilité ce facfmend de plus en plus d’'importance.
Les technologies les plus avancées acceptent degante de charge de plus en plus élevés
permettant de réduire les temps d'immobilisatios @déhicules. Le temps de charge est exprimé
en heures ou minutes pour les technologies lesrppides a alimenter.
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Temps de charge en heures
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Figure1l3:Temps de charge en heures d’une batterie

[11.2.Etude Comparative

[11.2.1.Quantité d’énergie électrique par volume (Wh/l )

La figure 10 schématisé I'énergie spécifique tyfgecumulateur on que I'accumulateur
Li-ion présente la meilleur caractéristique, eneslé Li-Po puis le LiFeP©O

[11.2.2.Quantité d’énergie électrique par masse (WIg )

La figure 11 représente la variation de I'énergie ghaque type d’accumulateur

L’accumulateur LiFeP@arrivé en premier en suite Li-Po puis Li-ion
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[11.2.3.durée de vie

La figure 12 représente le volume de cycle chargéckarge en fonction de la
technologie .on observe que 'accumulateur LikFpf@sente la meilleur durée de vie , ensuite

arrivé I'accumulateur Ni-Cd et Li-Po qui présenteaycle et enfin I'accumulateur LMP.
[11.2.4. Temps de charge en heure

La variation du temps de charge pour chaque teohib’accumulateurs représente sur

la figure 13

L’accumulateur au plomb présente les meilleureatéretique, puis arrivé en méme temps les

technologies Ni-Cd , Ni-Zn et zébre.
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CONCLUTION GENERALE

La croissance grandissante de la miniaturisatios tidéphones portable, de
'appareillage ménager et des microordinateursabtets, entraine de facto la miniaturisation
des accumulateurs d’énergie. A ce titre plusieachriologies existent sur le marché. Notre
étude a résumé l'importance des différents teclyldans le chapitre premier, nous avons
détaillé les grandeurs caractéristiques d’un actatewr dont dépend le dure du vie .il s'agit

des accumulateurs :
-Plomb-acide
-Ni-Cd

-Ni-MH

-Li-ion

Dans le deuxieme chapitre ,nous avons mis en egdegutechnologies existantes en
présentant I'historique ,les réactions électrochimbs ayant lieu et les caractéristiques

électriques pour chague technologie.

Enfin, le troisiéme et dernier chapitre , nous a&vprésente les comparaisons entre les
accumulateurs et ce pour la densité d’énergie vigjuen, la densité d’énergie massique et

enfin la dure de vie .

Nous pouvons dire a présent que les accumulateursnL,Li-Po et LiFePQ@

presentent les meilleures caractéristiques élesiq
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