CultureSciences-Chimie | Article

Stockage de |I'énergie: évolution des
batteries (1/2)

Publié le 16.01.17 |Par Marine Cognet, Michaél Carboni

Cet article en deux volets présente I'historique des batteries depuis leur création a nos jours.

Le premier volet (ci-dessous) s'attache a donner les définitions et grandeurs caractéristiques d'une
batterie, ainsi que I'historique des technologies utilisées pour les batteries du XIXeMe sjacle
jusqu'aux années 1970, avec la technologie lithium métal.

Le deuxiéme volet s'attache a décrire les batteries lithium-ion et les futurs systemes (ceux utilisant
le lithium et ceux proposant une alternative a cet élément, comme I'élément sodium).

1. Introduction

Le stockage de I'énergie est devenu un enjeu mondial et un défi majeur. En effet, depuis les années 1980, la
consommation mondiale annuelle de pétrole est devenue supérieure aux quantités des nouveaux gisements découverts
[1]. Il est donc nécessaire de se tourner vers d’'autres sources d’énergies, comme les énergies renouvelables, et de
développer des technologies pour le stockage de ces énergies afin de mieux gérer ces ressources. Les efforts pour
réduire la consommation de pétrole se sont portés sur les transports, notamment via le développement de véhicules
électriques et de batteries. Si les batteries Lithium-ion (Li-ion) sont maintenant répandues pour les applications
portables comme les ordinateurs et les téléphones mobiles, il y a néanmoins des limitations technologiques pour les
applications de grande échelle aux véhicules électriques et au stockage de surplus de production d'énergie [1]. De plus,
les colts de certains éléments comme le cobalt (un des constituants utilisé comme matrice support dans les batteries)
et le lithium sont élevés et le recyclage des batteries Li-ion pose de nombreux problémes techniques mais aussi
écologiques a cause de la toxicité des métaux qu’elles contiennent. Les procédés actuels ne sont pas économiquement
intéressants pour les industriels du secteur de I'énergie et seulement 50 % des batteries Li-ion sont aujourd’hui
recyclées comme stipulé par la directive européenne 2006/66/CE.

2. Définition et grandeurs caractéristiques

Un accumulateur est un systéme physico-chimique réversible pouvant convertir I'énergie chimique en énergie
électrique grace a des réactions d'oxydoréduction. L'énergie électrique est stockée sous forme d’énergie chimique
lorsque le systéme est en mode accumulateur (le systéme est en mode charge) puis restituée sous forme d’énergie
électrique lorsqu’il se trouve en mode générateur (le systeme est alors en décharge)[2]. Une batterie est définie en
général par I'association de plusieurs accumulateurs.
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Une batterie (souvent indifférenciée avec le terme accumulateur par abus de langage) est composée d’une cathode ol
se déroule la réduction des métaux et d’'une anode pour |'oxydation des métaux, ces électrodes sont imprégnées par un
électrolyte conducteur pour permettre la circulation des ions. Le séparateur sert a éviter au maximum les courts-circuits
dans la batterie.

Suivant le mode dans lequel se trouve la batterie (accumulateur ou générateur), les noms des électrodes s’inversent (
Figure 1). Par souci d’homogénéité, dans cet article, la batterie sera toujours considérée en mode générateur
(décharge) et la cathode sera toujours I'électrode positive ol se déroule la réduction, quelles que soient les conventions
utilisées dans les différentes publications citées.

Une batterie est caractérisée par sa force électromotrice (fem), notée AE, qui s’exprime en Volts et dépend de la nature
des couples d'oxydo-réduction des matériaux présents et de I'avancement de la réaction. Il s’agit de la différence des
potentiels de travail des deux électrodes. L'autre grandeur caractéristique est la capacité (Q) exprimée en Coulomb ou
plus souvent pour les batteries en Ampere-heure (Ah). Cette grandeur dépend de la nature des couples rédox et des
quantités de matiére des différentes espéces impliquées dans les réactions redox [4].

On caractérise et compare usuellement les batteries en utilisant leur énergie spécifique exprimée en Wh/kg (ou Wh/L).
Cette énergie spécifique est le produit de la fem et de la capacité, elle représente la quantité d’énergie pouvant étre
délivrée par la batterie par unité de masse (ou de volume). On peut également exprimer leur capacité spécifique en
mAh/g, cela représente la charge électrique que la batterie peut fournir d’'un état complétement chargé jusqu’a sa
décharge complete, par unité de masse. La durée de vie d'une batterie est estimée par sa cyclabilité, c’est-a-dire le
nombre moyen de cycle charge/décharge qu’elle peut effectuer.

3. Historique

Les premiers systemes électrochimiques sont les piles ou systémes primaires non rechargeables tel que la pile Volta,
créée en 1801. Il existe aujourd’hui une grande diversité de piles. Dans la suite de cet article, nous allons nous focaliser
sur les systemes rechargeables uniquement (Figure 2).
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Le premier accumulateur, ou batterie par abus de langage, est I'accumulateur au plomb, mis au
point par Gaston Planté, chimiste francais, en 1859 (Figure 3).

Cette batterie a pour principal avantage son colt peu élevé ; néanmoins sa faible énergie
spécifique (20 a 35 Wh/kg) et sa faible cyclabilité (200 a 300 cycles) (Tableau 1) ne permettent
pas beaucoup d’autres applications qu’un usage dans les véhicules thermiques traditionnels
[2,4].

Dans les années 1900, les batteries de Nickel-Cadmium (Ni-Cd) sont développées, et plusieurs
dérivés apparaissent comme les batteries Nickel-Zinc (Ni-Zn), Nickel-Fer (Ni-Fe) et Nickel-
Hydrogene (Ni-H2), entre autres. Cette génération de batteries commercialisées a partir des
années 1940 présente une bien meilleure cyclabilité et une énergie spécifique supérieure en
comparaison des batteries au Plomb [2]. (Tableau 1) Ces batteries présentent la méme
cathode d’insertion en nickel et le méme électrolyte agqueux (KOH), seule I’anode varie avec les
différents types de batteries.

En 1988, la batterie Nickel-Métal Hydrure (Ni-MH), toujours dérivée de la batterie Ni-Cd, pose les
bases des batteries Li-ion actuelles en étant constituée de deux électrodes d’insertions. En
effet, jusqu’a l'invention de cette batterie il y avait toujours « consommation » d’une des
électrodes au cours du fonctionnement de la batterie (par exemple consommation de I'anode
en cadmium dans une batterie Ni-Cd, lors de la décharge). La cathode reste la méme par
rapport aux modeles Ni-Cd, en revanche I'anode est maintenant composée d’un alliage M ayant
la capacité d'absorber et de désorber I'hydrogéne. Cet alliage est généralement un
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intermétallique de type LaNi5 ou de type TiNi (Figure 4).
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Dans une batterie Ni-MH, les réactions aux électrodes sont, lors de la décharge :

e Al'anode : xOH™ + MHX = xHZO + M+ xe™

e Ala cathode : NiO(OH) + HZO +e = Ni(OH)2 + OH™

L’équation de la réaction globale de fonctionnement de la batterie est donc, lors de la décharge :
xNiO(OH) + MHx =M + xNi(OH)2, qui ne consomme pas de métal (ni M, ni Ni).

Cette technologie est encore commercialisée notamment sous la forme d’accumulateur « batons ».

Malgré le colt élevé des matériaux constitutifs de I'anode et une énergie spécifique relativement faible (80 Wh/kg), ce
type de batteries servit pour la premiére voiture hybride (Toyota Prius), commercialisée en 1997 [4,5].

Energie Capacité Cyclabilité
spécifique en spécifique en
Wh/kg mAh/g
Batterieau  20-35 9,5 2 200-300
Plomb
Ni-Cd et 50-80 41,7 1,3 >1000
dérivés
(Ni-Fe; Ni-
Zn)
Nickel- 80 62,5 1,3 600
Métal
Hydrure
Li-métal 200 100 3,5 400-500
Li- 120 33,3 3,7 300-600
polymére
Li-ion 150-250 60-300 3,6 500-2000

Tableau 1. Différents types de batteries et leurs grandeurs caractéristiques.

Avec le développement des batteries a électrode d’intercalation, I'idée d’utiliser du lithium, le plus petit des métaux,
fait son apparition et permet d’augmenter la fem des batteries. Cela donne naissance dans les années 1970 aux
premieres batteries lithium métal. Ces batteries possedent une anode de lithium métallique, une cathode avec un
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composé d’insertion tel que MoS2 et un électrolyte organique contenant un sel de lithium. Le remplacement de
I’électrolyte aqueux KOH par une solution organique a été nécessaire car le lithium est un élément qui s’hydrolyse
facilement en présence d’'eau. Lors de la décharge, les réactions se produisant aux électrodes sont :

s Al'anode : Li(s) = Lit 4+ e (oxydation du lithium)

o Alacathode : xLiT + MoSZ(s) + xe” = M052Lix(s) (réduction des ions LiT en atomes Li avec insertion dans le
composé d’insertion Mos,)

L'énergie spécifique de ces batteries est plus que doublée par rapport aux modeles précédents (Tableau 1).
Néanmoins la production et la vente sont arrétées a la fin des années 1980 pour des problemes de sécurité rencontrés
lors de leur utilisation. En effet, lors de la charge de la batterie, la réduction d’ions Li* en Li a lieu au niveau de
I’électrode de lithium ; cette réduction pouvait occasionner la formation de dendrites a partir de I'anode en lithium au
cours de la charge de la batterie (sorte de filaments de lithium, voir Figure 5). Ces dendrites finissaient par toucher la
cathode, ce qui provoquait un court-circuit et parfois méme I’explosion de la batterie comme cela s’est produit au Japon
au sein de téléphones [6].
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Suite a cela, la technologie au lithium ne fit pas abandonnée, bien au contraire ; deux solutions principales pour la
sécurité furent développées : la technologie lithium-polymeére (Li-Po) et la technologie Li-ion. Les batteries Li-Po sont
pratiguement identiques aux batteries lithium métal : en effet, les électrodes ne changent pas et I'anode en métal est
conservée. L'électrolyte liquide est quant a Iui remplacé par un électrolyte polymere qui limite fortement la formation
de dendrites mais qui a le désavantage de limiter la mobilité des ions lithium d’une électrode a I'autre et donc I’'énergie
spécifique de la batterie (Tableau 1) [7]. La technologie Li-ion, la plus prometteuse en termes d’énergie spécifique et
de cyclabilité, sera quant a elle détaillée dans le deuxieme volet de cet article. La plupart des modeles sur le marché
actuellement et en cours de développement peuvent étre rattachés a la technologie Li-ion, cependant de nombreux
problemes et limitations empéchent encore des applications a plus large échelle telles que les applications réseaux ou
les véhicules.
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