Activité documentaire

1. L’énergie massique est un indicateur de I'éreédgctriqgue que peut fournir une pile ou accuneulat
elle s’exprime selo& = eiAt/ m ou e représente fem ou tension a vide . Laeretle de dispositifs qui
permettent de délivrer une grande énergie éle@riqunduit ainsi a rechercher des dispositifs pesguels
e est élevée .

Or e dépend des potentiels des couples redoxhemhe des couples associés a des oxydantsdorts
des réducteurs forts .

Ceci était indiqué dans le document 3 :

La recherche de matériaux fortement oxydants ou
réducteurs (afin de créer entre eux une force électromotrice
fem élevée) a donc toujours été I’axe de recherche principal
dans ce domaine. Le lithium, élément |éger et de petite taille
(trois électrons), étant le plus réducteur de tous, a été I'objet
de toutes les attentions. Comme il réagit avec I'eau, il a fallu

L'interet du lithium est qu'il est le métal alcalin le plus réducteuf

Rem:E° (Lf/Li)=-3,0V

2. Toujours dang document 3 il était indiqué que le lithium réagit avec lteaCette réaction est de nature
redox et est une conséquence du pouvoir fortengéeicteur du lithium .

Li= L* + e
2HO + 2e =2 2HO + Hyy)

RLi +2H0 = 2Li* +2HO + Hyg)

A titre indicatif , on peut évaluer la constant@qluilibre de cette réaction ( application d&<° des demi-
piles)

Li= LI + e +FES; *2
2H" + 2e = Hyy - 2FE°
2HO = 2H +2HO - RT LeK
2LIi +2H0 =2 2Li*t +2HO + Hzg - RT LnK®

Soit - RT LnK® =2FE°i - 2FE - 2RTLnKe
A 25°C 0,06 logK®=2 (& - Ei°) -0,12 pKe
Ei =3,0V pKe=14 LogK°=72 :réaction thermodynamiqestfavorisée

Conductivité de la potasse

La potasse est une solution aqueuse d’hydroxygmtdessium , sa conductivité s’exprime selon
o=2A°C

Soit o= A°[K*] + Ano® [HOT

Or la potasse est un exemple de base forte ,stlfetalement dissociée, par conséquent
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[K']=[HO]=Ckon avec &on concentration de la solution de potasse .
Dans le document 2, on trouve Ckon = 8,7 molL* ou Gon = 8,7.16 molm?

Dotl 0= (7,35+ 19,9)*8,7*1000 = 237,131 GnSnt lo = 2371 mScri]
mS m molnt®

Attention aux unités
La potasse est bien plus conductrice que I'élegeairganique !!
Une amélioration possible des batteries Li-ion skerérouver un électrolyte organique plus conducteu

3. Lors de la décharge I'accumulateur doit étre digg@nérateur et la réaction de fonctionnementadois
correspondre a une réaction redox thermodynamiquiefaeorisée .

Cette réaction doit se produire entre un oxydarteQun réducteur Redel que E° ( O¥Red) >
E°(Ox/Redd)

®@ldentification des couples redox impliqués dangection donnée
Se reporter au document 3 il faut retrouver le couplei(l) / Li(0)

LixCs désigne leomposé d’insertion du lithiundans le graphite , ce composé correspond atdurhitLi
métallique piégé entre les feuillets de graphite .

=|Le composé LiCs fait office de lithium au degré 0|.

On en déduit que dans l'autre espéce contendithdun LiCoO; , le lithium doit étre au degré
d’oxydation + | et la réaction proposée est cetleduisant a la formation de Li ( 0) , c’est-gedju’elle

est associée a la réduction des ion§ Lelle peut étre modélisée par® Lir e—  Li

L’autre couple redox correspond aux especes QCoCoQ
En affectant & 'oxygene le degré d’oxydation -etlau lithium le degré d’oxydation +I , on peutifiér
gue ces deux especes sont associees a un degydatior différent pour le cobalt :

espec | CoC LiCoO;
do(Co)| do +2(-2) =0| +1 +do + 2 (-2) =(
v + 1l

Ainsi la réaction proposée correspond a
XLICoO, + 6 Q;raphite 2 XCo02 +LixCs

Oxydation . | T Réduction

® conclusion
Le potentiel standard du coupe Li(l) / Li étanstfértement négatif on a
E (Li(l) / Li) < E ( Co(IV) / Co(lll)
Par conséquent la réaction proposée est du tyge + Redb — Red + Ox> avec E° (0¥ < E(Red) ;
ce n'est pas la réaction thermodynamiquement fageri il ne s’agit pas de la réaction lors de Ehdége .

|xLiC002 + 6 Gyraphite = X C0Q  + LixCs réaction de charbe

Remarque dans le document 3 , il est question d’éleltrnégative et d’électrode positive .
Par définition E ( électrode positive ) > E (aftede négative)
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4. Pour 'accumulateur Ni-MH , les couples redocoasidérer sont NiOOH / Ni(Obklgt HO / H

associés aux demi réactions électroniques :
NiOOH +H +e = Ni(OH) et 2H+2e = H

Il faut tenir compte de I'absorption de I'hydrogeépar le composé intermétallique LaNi

1 atome de Nickel absorbe 2 H: Nt Hyg — NiHys)
Soit LaNé + O5Hg — LiNisHios)

Globalement la demi équation redox s’écrit: LaNt 10 H + 10e= LiNisH1o)

Enfin I'électrolyte étant la potasse , on se placeanilieu basique

NiOOH +HO +e = Ni(OH) + HO'
LaNis + 10HO + 10e= LiNisHios+ 10 HO

Ne reste plus qu’a déterminer le sens de charde éécharge :

Dans le document 2 ondonne ki=+0,49V et E=-0,8V :comme ci-dessus la réaction de
décharge est la réaction thermodynamiquement spoétac’est-a-dire celle entre NiOOH et «ddus
forme d’hydrure)

Décharge
NiOOH + O +e—— Ni(OH) HO
Charge

Charge
LaNi + 10HO + 10e —* LibtH10s)+ 10 HO
Décharge

Fem ou tension & videle = E ( NiOOH / Ni(OH),) — E ( HO/NiH2) = 0,49 — (- 0,8) = 1,3|V

Valeur théorique tout a fait compatible avec celle donnée dans le document 2 : 1,2

Courbes intensité potentiel :  allure seulemépef considérant des systemes rapides .
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5. Dans le document 1 on trouve les énergies massiques en Wh/kgpre@mdra par exemple les valeurs
les plus récentes Ni-MH :55-75 Wh/kg et Li-ion: 150 — 274 Wh

Ni-MH 55-75 300-1 000 décroissant HEV** oui
Li-ion 150-274 300-3 000 oui HEV, PHEV, VE** oui

Hypothese : les deux accumulateurs ont la mémeemanss

On aalors & (Li-ion) > 150 *3600 *m = 5,40.70m J ( m exprimée en kg)
& ( Ni-MH) > 55 *3600 *m = 1,98.10m J ( m exprimée en kg)

Or E= eiAt . At= R/ el

Accumulateur Li-ion e=36V ,i=0A At=150.1*"ms ou 417*m h
Accumulateur Ni-MH e=13V ,i=0,1A At=152.1*ms ou 423*m h

Les deux systemes donneront une autonomie analogue




