DS3 Corrigé Psi/Psi* Champollion

ACCUMULATEUR Li/ion (Centrale PSI 2015 — extrait)
11.A.4)

L’électronégativité croit de la gauche vers la droite du tableau périodique, donc le lithinm est
peu électronégatif,

11.A.5)

Li, de structure électronique 1s? 2s' peut prendre facilement la structure du gaz rare précédent
(hélinm) en perdant un électron selon

Li=Li" +e
ce qui justifie son caractere réducteur.
II.LA.6) L’atome central compte pour un et les 8 atomes des sommets comptent pour 1/8. Il y a donc 2
atomes par maille.

Les atomes plus proches voisins sont tangents, donc le rayon atomique I? vérifie en considérant
les atomes situés sur une grande diagonale de la maille
V3
R=—7a
4
Le volume occupé par les deux atomes contenus en propre dans la maille a pour expression
8t 3v3 4 V37 4

B3ax16t T 8¢

oA
V, = 2§WR3 =

Le volume total de la maille vaut V;,, = a*, donc la compacité vaut

Va V3r

Vi 8 ’
I.LA.7)
La maille élémentaire de volume a® contient 2 atomes
m 2M(Li)/N,  2M(Li) 4
e s

ILA.8)

- Le caractére trés réducteur du lithium confére au couple Li*/Li un potentiel standard trés bas,
ce qui permet d’obtenir des f.é.m. trés importantes (environ 3V/élément de batterie)

- Lamasse volumique trés basse permet d’avoir des grandeurs massiques (énergie et
puissance) tres favorables par rapport a d’autres métaux (Pb, Ni) : bien que Pb et Ni
échangent deux e’ /atome au lieu de 1e’/atome pour Li, le rapport des masses volumiques —
respectivement 21 et 16,5 — est tres nettement favorable a Li.

I1.B - Accumulateur Li-ion

11.B.1) I'électrode négative

) tduction de Lit Eventuellement pour introduire le
a reduction ae L1

Lit 4 e —Li coefficient d’insertion x :

insertion ) X Lit + Cg + x e = LixCs
Li+ Cp = LiCy

demi-réaction bilan de la charge (combinaison des deux réactions précédentes)

Lit + C 4+ e~ =LiCy



b) D’apres la steechiométrie de la réaction d’insertion (un atome de lithium pour 6 atomes de

carbone)

Nmax = 6‘.[1((‘) =1.39%x 1072 molgfl ; SOit Nmax = 8,36 1021 g1 ;
chaque mole de lithium peut libérer une mole d’électron de charge Na|ge|, d’ott la capacité de
I’électrode de graphite lithié

Qmax = Nmax|qe| = 1,34 10° C/g

1
3600

Gmax = 1,34 x 103 Asg™t = 1,34 x 10% x 1000 mA x hg '=372mAhg !

11.B.2) I'électrode positive

a)
Dans le couple (CoO, /LiCo0O,) du cobalt, le nombre d’oxydation du cobalt est plus élevé dans

CoO, (+IV) que dans LiCoO, (+III), donc l'oxydant est CoO,, le réducteur LiCoO,.

b)  Lors de la charge, il v a oxydation du cobalt, donc augmentation de son nombre d’oxydation,
tandis que les nombres d’oxydation des autres especes sont inchangés. En particulier le lithium
reste au nombre d’oxydation +1, done sous la forme Lit La demi-réaction associée s’écrit

LiCoO, = LiT + CoO, + e~
11.B.3)
Lors de la charge, les demi-réactions sont celles écrites précédemment
Lit + g + e = LiCy ; LiCoO, = LiT + Co0, + e~
d’on I'équation-bilan complete

LiCoO, + C4 = CoO, + LiCy,

Lors de la décharge la réaction est inversée
CoO,, + LiC, = LiCoO, + C,
11.B.4)
a) La batterie fournit une puissance I’ = 328 kW pendant At = 45 min, soit une énergie

W = PAt = 328 x 10% x 45 x 60 = 8.86 x 10%J

=946 x 10°Wh = 246 kW h

1
W =886 x 105, x —
3600

b) La batterie de masse m = 1500 kg doit fournir P = 328 k\V soit une puissance massique

P
pm = — =219 Wkg™!
m

c) La batterie doit délivrer W, soit une énergie massique

W 246 x 10°

— A -1
— = S = 165 Whikg

FEy =

d) La figure 5 représente la puissance massique (specific power, Wkg™!) en fonction de 1'éner-
gie massique (specific energy, Whkg™!). D’aprés les caleuls qui précedent, seul les accumu-
lateurs Li-ion haute énergie (Li-ion energy) possedent une énergie massique suffisante (Fp, &
170 W hkg™!) de tous les types proposés. On vérifie également que la puissance massique néces-
saire (219 W kg™!) est située dans la plage disponible pour ce type d’accumulateurs, comprise
entre 10 et 1000 W hkg 1.
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