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utilisation dans un générateur électrochimique.

@ Linvention concerne un procédé de préparation d'un

hydroxyde de nickel substitué au cobalt de structure & répon-
dant 2 Ia formule :

NiqoyCox(OH) ooy, yHp0, X + T A
n n

dans laquelle A représente au moins un anion de valence n, et
x, y et t sont tels que

02<x<05

O<y<25

0<t<06 -
qui comprend ure étape de précipitation d'un hydroxyde mixte
de nickel et de cobalt en partant d’une solution aqueuse d'un
sel de nicke! Il et d’une solution aqueuse d'un sel de cobalt [,
en présence du ou des anions A, et une étape d'oxydation du
cobalt il en cobalt [l en solution aqueuse ou dans le précipité
formé.

Cet hydroxyde peut étre utilisé comme électrode positive &
dans un générateur électrochimique 1.

@ Procédé de préparation d‘un hydroxyde de nickel substitué au cobalt de étructure ¢, stable en milieu alcalin et son
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Procédé de préparation d'un hydroxyde de nickel

substitué au cobalt de structure 5, stable en mitieu

alcalin et son utilisation dans un générateur électro-

chimique.

La présente dinvention a pour objet un
procédé de préparation d'un hydroxyde de nickel
substitué au cobalt, utilisable comme matériau d'élec-
trode positive dans des batteries au nickel.

pe facon plus précise, elle concerne la
préparation d'hydroxyde de nickel substitué au cobalt
permettant un cyclage électrochimique entre Lles
variétés alpha et gamma des hydroxydes et oxyhydroxy-
des de nickel.

Depuis quelques années, on a beaucoup
développé Lles générateurs électrochimiques alcalins
du type Ni-Cd, Ni-Zn, Ni-Fe et Ni-Hp pour des applica~-
tions de grand public dindustrielles, miiitaires
ou spatiales. Dans ces générateurs électrochimiques,
on utilise des électrodes de nickel formées d'hydroxy-
de de nickel qui sont cyciées électrochimiquement
entre Lles Qariétés béta (I1), ce qui correspond
4 Ni(OH)p, et béta (III), ce qui correspond & NiOOH.
Le cyclage électrochimique entre ces deux variétés
ne peut donc mettre en jeu qu'un seul électron en
théorie. Expérimentalement, le <cyclage entre Lles
variétés g(II) et g (I1I) ne permet généralement
que L'échange de 0,8 e~ environ.

Par ajtleurs, avec ce systéme, on a certains
phénoménes de gonflement de 1'électrode Llors du
cyclage électrochimique, et Les contraintes mécaniques
résultant de ce gonfiement Limitent La durée de
vie du générateur. Ce genflement résuilte d'une réac-
tion parasite correspondant & La transformation

de Lla structure g(II1I) en structure y gui se produit
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Lors de La surcharge de L'électrode. )

Aussi, si L'on ~ veut améliorer les
caractéristiques des électrodes de nickel, il serait
souhgitable dfeffectuer Lle <cyclage électrochimique
entre d'autres variétés d'hydroxydes de nickel pour
mettre en jeu plus d'un électron et éviter ces
probiémes de gonflement.

Parmi les possibilités envisageables,
on sajit que Le cyclage électrochimique entre La
variété alpha, c'est~-3-dire ['hydroxfde hydraté
alpha Ni(OH)2, mH0 et ta variété gamma, soit L'oxyhy-
droxyde hydraté gahma, NiOOH , kH20 peut mettre en
jeu plus d'un é&lectron car Le degré d'oxydation
du nickel est égatl & 2 dans L'hydroxyde alpha et
il est compris entre 3,3 et 3,7 dans L'oxyhydroxyde
hydraté gamma.

La réalisation d'une électrode en nickel
capable d'étre cyclée électrochimiquement entre
ces deux variétés serait donc particuliérement
intéressante pour améiliorer Ltes performances des
générateurs électrochimiques existants.

En effet, bien que Lle systéme a fy ait
un potentiekt Légérement inférieur (de 50mV environ
& celui du systéme B(II)/R(III)), La quantité de
courant transféré doit. é&tre nettement supérieure
(1,2 électron échangé au Lieu de 0,8). De plus,
torsqu'on utilise (e systéeme B(II)/B(III), il se
forme toujours lors du cyclage une certaine quantité
de phase y et des problémes mécaniques dis au gonfle-
ment de L('électrode apparaissent. Dans- Lle systéme
a/y, tes variations' de distance intercouche sont
plus réduites, et Ll'on devrait obtenir une diminution
sensible du gonflement. '

Cependant, jusqu'ad présent, il a été impos-

sible de réaliser un générateur électrochimique
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fonctionnant selon ce principe car L'hydrqude de
nickel alpha est instable et Llorsqu'on ('utilise
dans un générateur électrochimique, le systéme alpha/
gamma se transforme rapidement et dirréversiblement
en systéme béta (II) / béta (III).

Des études récentes ont montré qu'il était
possible de stabiliser {a structure aipha de L'hydro-
xyde de nickel (II) en Lle substituant par du cobalt
(111). Cet hydroxyde substitué peut @&tre obtenu
de La fag¢on suivante : on forme par synthése directe
une solution solide NaCoy,Niq-.,02 en portant & une
température de 800°C, sous atmosphére d'oxyaéne,
un méiange de Nap0, Coz04 et NiO, puis on hydrolyse
la sotution solide en milieu basique oxydant pour
obtenir L'oxyhydroxyde hydraté de structure gamma,
et on soumet cet oxyhydroxyde hydraté & une réduction
par une solution d'eau oxygénée ou de sulfite de
sodium, pour former {('hydroxyde de nickel substitué
par Le cobalt de structure aipha, comme il est décrit
aux pages 87-91 de Lta Thése n°® 787 présentée &
L'Université de Bordeaux I par J.J.Braconnier, Le
22 décembre 1983 : "Sur Les oxydes Lamellaires
alcalins A M0 : dintercalation et échange du sodium,
application & L('étude de L'électrode positive du
générateur cadmium=-nickel”.

Ce procédé de fabrication d'une électrode
en nickel de structure alpha est difficile & mettre
en oeuvre & L'échelle dindustrielle en raison des
températures élevées qui sont exigées dans La premiére
étape.

Aussi, il serait préférable de disposer
dfun procédé de fabrication d'électrodes de ce type,
qui puisse étre mis en oeuvre & La température ambian-
te. Cependant, Lla substitution de cobalt (III) au
nickel dans {('hydroxyde de nickel pose certains
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problémes si ('on veut préparer L'hydroxyée substitué
& partir de solutions car il n'existe pas de sels
de cobalt (III) qui soient solubles et stables dans
une solution aqueuse.

La . présente dinvention a précisément pour
objet un procédé de préparation -d'un hydroxyde de
nickel substitué au cobalt qui pallie L'inconvéniént
du procédé précité. 7 '

Selon L'invention, le procédé de préparation
d'un hydroxyde de nickel substitué au cobalt de
structure alpha répondant & la formule :

Niq-xCoy (OH) 2% ,YH20, +

X t
n n

dans Llaquelle A représente au -moins un
anion de valence n, et x, y, et t sont tels que

0,2¢x£0,5

0<y<2,5

05t40,6

se caractérise en ce qu'il comprend une étape de
précipitation dfun hydroxyde mixte de nickel et
de cobalt en partant d'une sotution aqueuse d'un

sel de nickel - (II) et d'une solution aqueuse dfun

sel de cobalt (II), en présence du ou des anions

A, et une étape d'oxydation du cobalt (II) en cobalt
(III) en solution aqueuse ou dans le précipité fﬁrmé.

Dans ce procédé, on part ainsi d'une solu-

~tion aqueuse d'un sel de nickel (II) et  de cobalt

(1I) et on peut, soit oxyder tout d'abord Le cobalt
en solution et -former & partir du sel de Ni(II)
et du sel de Co(lII) un précipité d'hydroxyde de
nickel substitué conforme & L'invention, soit préparer

& partir des sels de'Ni(II) et de Co(II), un précipité
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d'hydroxyde de nickel substitué au cobalt (II1) que
L'on transforme ensuite en L'hydroxyde de nickel
substitué au Co(III) conforme & (L'invention par
oxydation du cobatt (II).

Les réactifs utilisés pour la précipitation
ou L'oxydation sont des réactifs classiques, et
{'on peut effectuer L'ensemble des opérations a
Lz température ambiante, ce qui facilite ta mise
en oeuvre du procédé 3 L'échelle industrielle.

Selon un premier mode de mise en oeuvre
de ce procédé, on oxyde tout d'abord un sel de cobalt
(11) en solution agueuse en set de cobalt (IID)et
on forme & partir de ce sel et d'un sel de nickel
(II) L('hydroxyde de formule (I) conforme & L'inven-
tion. Dans ce cas, Le procédé comprend Lles étapes
successives suivantes :

1) préparation d'une sotution aqueuse
d'un sel de Co(III) par oxydation d'un sel de Co(II)
en solution aqueuse au moyen d'un agent oxydant
avec maintien du pH & une valeur inférieure & 1,5,

2°) mélange de Lla sotution aqueuse du
sel de cobalt (III) ainsi obtenue avec un sel de
nickel (I1), et

30) précipitation d'un hydroxyde  mixte
de nickel (II} et de cobalt (III) de formule (I)
et de structure o par addition rapide de soude 2
ta solution, sous agitation, de facon telle que
te pH reste inférieur & 10 dans toute La solution,
{a solution et/ou L'atmosphére ambiante contenant
Lle ou Les anions A. )

pans ce procédé, La premiére étape de
préparation de La solution aqueuse de sel de cobalt
(I11) doit étre effectuée dans certaines conditions
car les dions Co3%t sont trés dinstables en solution

et se réduisent rapidement. Conformément a L('inven-
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tion, on a trouvé qu'en effectuant L('oxydation en
milieu acide et en contrdlant le pH de la solution
pendant toute Lla durée de L'oxydation pour qu'il
reste inférieur & 1,5, on pouvait obtenir une solution
d'un sel de cobalt (III).

Le selt de cobalt (II) de départ peut é&tre
en particulier du nitrate de cobalt et on peut uti-
liser comme agent oxydant tout agent oxydant suscepti-
ble d'oxyder-'Le cobatt (II) en cobait (III). Dé
préférence, on utilise un agent oxydant qui introduit
peu d'impurefés dans ta solution, par exemple de
L'hypochlorite de sodium. En effet, é&tant donné
que dans ('étape suivante on réalise la précipitation
de L'hydroxyde de nickel substitué au moyen de soude,
Lla présence de sodium n'introduit pas d'impuretés
supplémentaires.

Dans ce procédé, L'étape de précipitation
de L'hydroxyde de nickel substitué au cobalt au
moyen de soude doit également &tre réalisée dans
des conditions particuliéres pour éviter toute réduc-
tion des 4dons Co3*. On a trouvé qu'en wutilisant
ta sotution de sel de cobalt (IIlI) obtenue dans
L'étape précédente trés rapidement et en effectuant
La précipitation également rapidement mais en réglant
la vitesse d'addition de La soude de fagon & éviter
que le pH dépasse une valeur de 10 dans La solution,.
on pouvait obtenir ('hydroxyde de nickel substitué
au cobalt de structure alpha dans de bonnes
conditions. Les anions A peuvent é&tre 1introduits
dans cet hydroxyde, soit & partir de ta solution
aqueuse, soit & partir, de LY'atmosphére amb}ante
dans Le cas des ions carbonate.

De préférence, les anions A sont des anions
bivalents, par exemple 6032' ou 8042'. Les anions

A peuvent aussi &tre NO3™ ou OH™. Les anions A peuvent
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encore comprendre différents types d'anions, par
exemple €tre constitués d'anions OH™ et C032'.

Lorsque Les anions A sont des ions carbona-
te, ceux~ci peuvent &tre introduits dans ('hydroxyde
de nickel, soit & partir de L'air ambiant qui contient
généralement du COp, soit & partir de la solution
3 laquelle on ajoute dans ce cas un carbonate tel
que NazC03. Lorsque les anions A sont des ions sulfa-
te, ceux-ci peuvent &tre dntroduits & partir de
{a solution de précipitation. Dans ce cas, on ajoute
4 (a solution un sulfate, par exemple du sulfate
de sodjum. Lorsque Les anions A sont des anions
0OH~, <ceux=-ci proviennent de ta soiution aqueuse
et il n'est pas nécessaire d'ajouter d'autres réactifs
3 La solution aqueuse de précipitation.

Aprés L'opération de ©précipitation, on
peut maintenir encore La solution sous agitation
pour favoriser L'insertion des anions A, par exemple
des ions carbonate issus du €0y de L'air. On effectue
ensuite des Lavages pour é{liminer Lles impuretés,
par exemple Les ions sodium, puis on séche le produit
qui se présente aprés broyage sous La forme d'une
poudre fine.

Selon une variante de <ce premier mode
de mise en oeuvre du procédé, L'oxydation du cobalt
(1I1) en cobalt (III) peut &tre faite par Le peroxyde
d'hydrogéne. Lors de Lla précipitation de L'hydroxyde
mixte , t*augmentation du pH provoque La formation
de cobalt (III) sans oxyder Le nickel. Les anions
A peuvent @&tre ajoutés Llors de La précipitation
ou'provenir du C0p de L'air dans le cas des carbona-
tes. '

Dans ce cas, Le procédé comprend les étapes

successives sujvantes :
1°) préparation d'une solution aqueuse
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d'un sel de nickel (II) et d'un sel de cobalt (ID)
et de peboxyde d'hydrogeéene,

2°) précipftation dtun hydroxyde ée nicketl
(11) et de cobalt (III) de formule (I) et de structure
o par addition rapide de soude & La solution sous
agitation de facon que le pH reste inférieur a 10
dans toute La solution, lLa sotution et/ou L'atmosphére

ambiante contenant Le ou les anions A.

Selon un second mode de mise en oeuvre
du procédé de L'invention, on prépare tout d'abord
un hydroxyde mixte de nickel (II) et de cobalt (IID)
par précipitation puis on soumet lLe précipité a
un traitement pour oxyder Lle précipité sous forme
y puis Lle réduire sous forme « contenant Ni(II)
et Co(III) et insérer Les anions A. 7 7

bans ce cas, Le procédé,comprend les étapes
successives suivantes :

1°) préparation d'une solution aqueuse
contenant un sel de nickel (II) et un sel de cobalt
(1o,

2°) précipitationr d'un hydroxyde mixte
de nickel (II) et de cobalt (II) de structure o,
et o ,

3°) 6xydation du précipité obtenu, sous
forme Y, puis réduction en présence des anions A
pour obtenir L('hydroxyde de nickel substitué "au
cobalt trivalent de formule (I) et de structure
[+ 38 .
La précipitation de L*hydroxyde mixte
de Ni(II) et de Co(II) peut &tre effectuée par voie
chimique ou par voie électrochimique.

Lorsqu'on opére par voie chimique, on
peut réaliser La précipitation par addition de soude

sous agitation & la solution contenant les sels



10

15

20

25

30

35

2645142

de nicket (II) et de cobalt (II).

Lorsqu'on opére par voie électrochimique,
on précipite électrochimiquement sur un support
conducteur Ll'hydroxyde mixte de Ni(II) et de Co(Il)
de type a .

Selon une variante de <ce second mode,
on peut réaliser la deuxiéme étape de précipitation
de L'hydroxyde mixte de nickel et de cobalt de fagon
4 obtenir La structure de type béta, puis transformer
cette structure par oxydation sous forme Y suivie
d'une réduction en structure atpha. Dans ce cas,
le procédé comprend les étapes successives suivantes :

1°) préparation d'une solution aqueuse
contenant un sel de Ni (II) et un sel de cobalt
(11),

2°)précipitation d'un hydroxyde mixte
de Ni(Il) et de Co(ll) de type g(II) & partir de
cette solution, et

3°) Oxydation de La phase bé&ta en phase
vy, puis réduction en présence d'anions A. Aprés
un tel cycte Le cobalt (II) initialement présent
dans la phase B8 (II) est transformé en cobatt (III).
On obtient ainsi L'hydroxyde mixte de nickel de
formule (I) et de structure a.

bans <c¢e second mode de mise en oeuvre
du procédé, on peut réaliser L'oxydation du précipité
en phase y par voie chimique, par exemple au moyen
d'une solution d'hypochlorite de sodium et de potasse.
La réduction peut é&tre effectuée également par voie
chimique, par exemple au moyen d'une solution de
peroxyde d'hydrogéne.

On peut également envisager de réaliser
ces ¢é&tapes d'oxydation et de réduction par voie
électrochimique en utilisant te précipité comme
électrode positive et en Lle cyclant électrochimique-

ment dans un électrolyte & base de KOH de fagon
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& L'oxyder suffisamment puis_Le réduire pour obtenir
Le cobalt (III) et la structure alpha.

De préférence, on utilise cette voie
électrochimique Lorsque (e précipité a été obtenu
é{ectfochimiquemént sur- un support conducteur car
il est déja sous forme d'électrode.

Selon un troisiéme mode de mise en oeuvre
du procédé de L'invention, on prépare tout d'abord
un hydroxyde mixte de nickel (II) et de cobalt (II)
de structure aLpﬁa par précipitation, puis on soumet
te précipité & un traitement d'oxydation sélective
du cobalt (II) en cobalt fIII) en présence des anions

A, pour obtenir ['hydroxyde mixte de structure alpha.

‘Dans ce cas, le procédé comprend Lles étapes
successives suivantes : ’

1°) préparation d'une solution aqueuse
contenant un set de nickel (II) et un sel de cobalt
(11,

2°) précipitation d'un hydroxyde mixte
de nickel (II> et de cobalt (II) de type alpha &
partir de cette solution, et '

39) oxydation sélective directe du cobalt
(IIY en cobalt (11I), en présence -des anions A,
sans oxydation du nickel pour obtenir L('hydroxyde
de nickel substitué de formule (1) et de structure
alphsa.

Dans ce troisiéeme mode de mise en oeuvre
du procédé de L*invention, ta précipitation de
('hydroxyde mixte de structure alpha peut étre
effectuée comme précédemment, soit par voie chimique,
par exemple par addition de soude & la solution
sous agitation, soit par voie électrochimique par
précipitation électrochimique sur un support

conducteur.
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L'oxydation sélective directe du cobalt
(11) en cobalt (IIl1) peut &tre réalisée par Le peroxy=-
de d'hydrogéne en milieu basique.

Dans Les différents modes de mise en oeuvre
du procédé de L'invention, Les anions A peuvent
provenir de (‘'atmosphére ambiante ou de Lla solution
aqueuse. Dans ce dernier cas, on Les introduit dans
La solution aqueuse de précipitation comme on L'a
décrit & propos du premier mode de mise en oeuvre
du procédé de L'invention.

Dans tes différents. modes de mise en oeuvre
du procédé de L'invention, on peut précipiter L'hydro-
xyde mixte de nickel et de cobalt sur un support
conducteur de ('électricité qui sera utilisé ensuite
comme support d'électrode.

Ce support peut &€tre constitué par exemple
par une grilte obtenue par perforation, nettoyage,
puis nickelage d'une bande d'acier.

On peut aussi utiliser comme support conduc-
teur un feutre, un fritté ou une mousse de matériau
conducteur éiLectronique, par exempie de nickel ou
d'alliage de nickel.

L'invention a encore pour objet un généra-
teur électrochimique comportant une électrode négati-
ve, une ‘électrode positive comprenant un. hydroxyde
de nickel et un électrolyte comprenant une ou
plusieurs bases alcalines, qui se caractérise en
ce que L'électrode positive & L'état réduit comprend
un hydroxyde de nickel substitué au cobalt de
structure alpha répondant & La formule :

Niq-xCoyx COH) 2ot yH0,{ X + t_) A (D)
n n

dans Llaquelle A représente au moins un anion de
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valence n, et x, y et t sont tels que
0,2¢x<£0,5
0<y<2,5
0€t<0,6

Grace a Ll'utilisation de «cet hydroxyde
de nickel substitué de formule (I), de structure
a,Stable indéfiniment dans la potésse, qui est oxydé
en y lors de La réaction électrochimique et se reforme
tors de Lla réduction, ce générateur électrochimique
a des caractéristiques améliorées car les réactions
électrochimiques mettent en jeu plus d'un électron.

bans un tel générateur, L'électrode négative
peut é&tre constituée par tout matériau susceptible
de présenter un couple redox mettant en jeu des
OH™ ou des protons et présentant une conductivité
électronique notable sous au moins une des . deux
formes (oxydée ou réduite). ,

A titre d'exemple, ('électrode négative
peut &tre réaltisée en cadmium, en fer, en zinc,
ocu sous forme d'un métal ou alliage donnant des
hyd;ures métalliques, ou encore &tre constitude
par une électrode &8 hydrogéne.

L¥électrolyte utilisé est généralement
une solution d'une base alcaline telle que La potasse,
la soude, La Lithine ou Leurs mélanges.

Ltélectrode positive comprend géﬁéraLement
un support conducteur étectronique qui peut é&tre
de différentes formes. A titre d'exemple, le support
peut é&tre constitué par une boite percée de trous,
réalisée par exemple en nickel, en acier nickelé
ou en tout autre matériau conducteur électronique
résistant aux solutions alcazlines, dans L(laqueile
est comprimée [a poudre d'hydroxyde de nickel substi-
tué de formule (I} & laquelle on a ajouté une'poudre
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d'un matériau conducteur électronique tel que Le
graphite, Le nickel, etc.

Le support peut également é&tre constitué
par une plaque ou une grille en matériau conducteur
électronique, et servir également de collecteur
de courant. A titre d'exemple de supports de ce
type, on peut citer Lles feutres, Lles frittés et
tes mousses de matériaux conducteurs électroniques
stables en milieu basique, par exemple en nickel
ou en acier nickelé. Dans ce cas, on forme directement
te précipité d'hydroxyde de nickel substitué de
formule (I) sur ce support conducteur qui sert de
collecteur de courant.

On peut encore réaliser L'électrode positive
du générateur en utilisant comme support conducteur
une grille ou une mousse de matériau conducteur
électronique, par exemple de nickei, sur Laquelle
on dépose une pate formée d'un conducteur électronique
et de L'hydroxyde de nickel substitué de formule
(1) conforme a ('invention auquel peut &tre ajouté
un (iant organique ou dinorganique. On dépose cette
péte sur lLa grille ou la mousse par enduction puis
on La séche, ce qui permet d'obtenir une électrode
utilisable dans Le générateur électrochimique de-
t'invention.,

On peut encore former Lz p8te en ajoutant
de l'eau aux particules d'hydroxyde de nickel substi-
tué puis enduire Le support conducteur avec cette
pate et lLla sécher ensuite & la température ambiante.

Les électrodes peuvent &tre sous Lla forme
de plaques. Elles peuvent également se présenter
sous ta forme d'enroulements.

D'autres caractéristiques et avantages
de L('invention apparaitront mijeux & Lla Llecture de

la description qui suit, donnée bien entendu & titre
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14

illustratif et non Llimitatif en référence au dessin
annexé sur lequel :

La figure 1 est une représentation schémati-
que en perspective d'un générateur électrochimique
utilisant ('hydroxyde de nickel substitué au cobalt
préparé par Le procédé de L'invention,

la figure 2 représente Lles variations
de La tension en fonction du temps Lors de La 10éme
décharge du générateur comportant comme matériau
d*électrode {‘'hydroxyde obtenu dans L'exemple 1,

la figure 3 illustre le nombre d'élLectrons
échangés en fonctionr du nombre de cycles bour Le
générateur dont une courbe de décharge a été représen~
tée & La figure 2, )

la figure & est une représentation graphique
du nombre d'électrons échangés en fonction du nombre
de cycles pour un générateur comportant comme électro-
de positive L'hydroxyde de L'exemple 2,

ta figure 5 est une représentation graphique
de la tension de décharge en fonction du temps,
lors d'une décharge pour un génératedr comportant
comme électrode positive L'hydroxyde de L'exemple
4, et

ta figure 6 est une représentation graphique
du nombre d'électrons échangés en fonction du nombre

de cycles du générateur dont une courbe de décharge

a été représentée & Lla figure 5.

Les exemples qui suivent i[Lustreﬁt La
préparation d'hydroxyde de nickel substitué au cobalt
de formule (I) par mise en oeuvre du procédé de
t'invention.

Exemple 1 : Préparation d'hydroxyde de nickel substi-

tué au cobalt de formule :
Nig,sCop,4(0H)2, 1,1 H20, 0,2C03.

Dans cet exemple, on suit (e premier mode

de mise en oeuvre du procédé de L'invention.
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1°) Préparation d'une solutien de sel

de cobatt (IIl).

On part d'une solution de nitrate de cobalt
Co (NO3z)p & 18,26 de Co/L et on acidifie 54,8ml
de cette solution, ce qui correspond & 1g de cobalt,
par 130mlL d'acide nitrique 1,3N. On obtient ainsi
un pH voisin de 0,3.

On verse trés lentement dans cette solution
55mL d'une solution oxydante de NaClO concentré
(48° chiorométrigquel, en maintenant constamment
le pH de La solution & une valeur inférieure & 1,5
par addition d'acide nitrique 1,3N, ce qui nécessite
30mL de cet acide. )

On obtient ainsi une solution de nitrate
de cobalt (III).

2°) Précipitation de ('hydroxyde de nicket

substitué de structure a.

On utilise 1immédiatement cette solution
pour précipiter L'hydroxyde de nickel substitué
au cobalt car f{es idons Co3* sont trés instables
en solution et se réduisent rapidement en L'absence
d'oxydant. On ajoute alors & cette solution, 6,71g
de NiSO4, 6Hp0 dissous dans 20ml d'eau déminéralisée,
ce qui correspond & une solution contenant 1,5g
de nickel. On agite ensuite fortement La solution
obtenue (& 300 tours/minute) tout en y versant rapide-
ment une solution de NaOH 2N. Pendant cette introduc-
tion, on suit Lle pH et on arréte la précipitation
lorsque Le pH atteint Lla valeur de 10. En effet,
la vitesse de précipitation doit impérativement
étre rapide pour éviter toute réduction des dons
Co3* et on contrdle (a vitesse d'addition de Lla

soude en fonction du pH pour ne pas dépasser La
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valeur de 10. Lorsque Lle pH atteint 10,' on arréte

'introduction de soude.

Le volume de soude peut varier d'une manipu-
tation & ('autre en fonction du pH de Lla solution
de Ni2*t et Co3*. Ce volume est néanmoins compris
généralement entre 130 et 160ml.

Aprés cette réaction, on poursuit ('agita-
tion de la solution & 250-300 tours/minute, peﬁdant
15 heures, afin de favoriser L('insertion des dions
carbonate dans Le précibité, insertion qui est néces-
saire pour compenser ('excés de charge apporté par
les ions Co3*.

On sépare alors Le précipité dg la solution
par filtration, puis on Le soumet 3 cinq Lavages
& L'eau déminéralisée en effectuant Les séparations
par décantation. On réalise enguite deux (avages
& L'acétone, puis on filtre le produit sur un bichner
et on Le séche & Lla température ambiante.

Le produit. obtenu est sdumis & une analyse
par rayons X et L'on constate ainsi que (a phase
obtenue est une phase alpha cobaltée. Ce pfoduit
n'évolue pas en milieu potassique concentré, c'est-a-
dire dans ('électrolyte des batteries alcalines

"4 électrode de nickel. IL est donc stabilisé.

Exemple 2 : Préparation d'un hydroxyde- de nicket
de formule :
Nig,6€00,4(0H)5, 0,8H20, 0,2C03

bans cet exemple, on suit (e deuxiéeme

mode de mise en oeuvre du procédé de L'invention
en précipitant dans La premiére étape un hydroxyde
mixte de nickel et de cobalt de structure alpha.

pans ce cas, on dissout 6,71g de NiS$SOy,
6H20 (soit 1,5g de nickel) dans 54,8ml d'une sotution
de Co(NO3)p & 18,26g/L de cobalt (ce qui correspond
a 1g de cobalt).
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On verse ensuite rapidement dans cette
solution 34m{ de soude 2N tout en agitant La solution
a 300 tours/minute environ. On précipite ainsi un
hydroxyde de nickel (II) et de cobalt (II) de structu-
re alpha et le pH en fin de précipitation reste
voisin de 10. On poursuit ensuite L'agitation pendant
une heure environ. On sépare alors Le produit de
ta solution, on Lle Llave & Ll'eau par décantation
jusqu'd La neutralité des eaux de Llavage, puis on
le séche & L'acétone et on ite filtre sur blchner,
On séche ensuite a L'étuve & 70°C.

Le précipité obtenu (5g environ) est une
phase alpha contenant 0,4 cobalt en fraction motaire,
mais Les 1ions cobalt et Les dons nickel sont au
degré d'oxydation +2. Cette phase n'est pas stable
en milieu potassique et se transforme irréversiblement
en un hydroxyde de type béta (II).

Aussi, conformément a L'invention, on
traite cette phase alpha pour oxyder Le cobalt.
Ceci est effectué par un cyclage chimique qui consiste
& réaliser successivement une oxydation en y puis
une réduction.

Dans ce but, on traite le précipité obtenu
précédemment par un mélange de 200mi de NaCiLO 10N
et de 800mL de KOH 5N, ce qui conduit & La formation
de L'oxyhydroxyde de structure gamma. On réduit
ensuite cet oxyhydroxyde par de L'eau oxygénée &
11 volumes (100mi), ce qui conduit & La formation
d'une phase alpha dans Lagquelle Lles 4dons nickel
et cobalt sont respectivement au degré d'oxydation
+2 et +3. Cette phase est didentifiée comme dans
{'exemple 1 par spectrométrie des rayons X. On consta-
te également qu'elle est stabilisée puisqu'elle

nfévolue pas en milieu potassique concentré.
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Exemple 3 : Préparation dfun hydroxyde de nickel

de formule : Nip eCop L(OH);, DLBﬁéQL

c,2¢C0
pans cet exemple, on suit Lle troisiéme

mode de mise en oeuvre du procédé de t*invention
en précipitant dans la premiére étape un hydroxyde
mixte de nickel et de cobalt de structure alpha
comme dans L'exemple 2.

Le cobalt de cette phase est ensuite oxydé
sélectivement par du peroxyde d'hydrogéne en milieu
basique. ,
Pour cela Lles 5g environ de phase alpha
obtenus dans La premiére étape sont traités par
un mélange de 50mi de Hp02 & 11 volumes et de 50mi
de NazOH 2N sous agitation mécanique (300 tours/minute
pendant 15h). Dans ces conditions les ions CO? sont
absorbés é_partir du €07 atmosphérique. Cette réaction
conduit & ta formation d'un hydroxyde de formule
(1) et de structure o contenant des dions Co(III).
Ce matériau est stabte en milieu KOH concentré.

Exemple & : Préparation d'un hydroxyde de nickel

de formuie :
Nig,75C00,25 0Kz, 0,8H20, 0,125€03

pans cet exemple, on utilise {e deuxieme

mode de mise en oeuvre du procédé de L'invention
mais on précipite dans la premiére étape un hydroxyde
mixte de structure bé&ta.

on dissout tout d'abord 10,74g de NisSOg4,
6H20 (ce qui correspond & 2,25g ‘de nickel) dans
41,imt d'une solution de Co(NO3)p & 18,26g de cobalt
par Litre (ce qui correspond & environ .0,75g de
cobalt). o , '
' 6n rédalise ensuite La précipitation de
{*hydroxyde de nickel et de cobalt de structure
béta par addition de 51mL de NaOH 2ZN. ’
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Dans <ce cas, on porte tout d'abord Lles
SimL de NaOH 2N, au bain-marie a une température
de 80 & 100°C, puis on verse Lla solution aqueuse
de NiSO; et Co(NO3)2 en 20 min dans NaOH 2N.

5 On ajoute ensuite 110miL d'eau déminéralisée
(34 80°C) et on agite mécaniquement La solution &
environ 300 tours/minute pendant une heure.

On filtre alors Lle produit obtenu sur
un blUchner aprés décantation, puis on Le séche 3

10 t'étuve & 120°C pendant 15 heures. On broie ensuite
La poudre, puis on La lLave & fois environ par de
L'eau jusqu'd neutralité des eaux de lavage et on
la séche & L'étuve & 30°C pendant 8 heures.

On obtient ainsi 5g environ d'un hydroxyde

15 de nickel et de cobalt de type bé&ta (II) dont La
fraction molaire en ions Co2% est de 0,25.

On soumet alors ce précipité & un traitement
pour oxyder Lle cobalt & L'état (III). Dans ce but,
on réalise tout d'abord une oxydation du précipité

20 par un mélange de 400mt de NaCi0 10N et de 1,6 L
de KOH 5N en réalisant La réaction pendant deux
jours sous agitation. On obtient ainsi la wvariété
gamma et on soumet celle-ci & une réduction par
de L'eau oxygénée Hp0p & 11 volumes (100ml) pour

25 obtenir (a phase alpha stabilisée qui est identifiée
comme précédemment par spectrométrie des rayons
X

On vérifie également que cette phase alpha
reste stable dans un milieu potassique concentré.

30 Exemple 5.

Dans cet exemple, on utilise L'hydroxyde
de nickel substitué au cobalt préparé dans L'exemple
1 pour préparer L‘'électrode positive d'un générateur
électrochimique.

35 bans ce but, on mélange 300mg de la poudre
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d'hydroxyde de nickel substituée au cobalt de structu-
re alpha obtenue dans 'L'exemple 1 avec .00mg de
poudre de graphite et on mélange Les deux poudres
en les soumettant & un broyage. On ajoute de L'eau
au mélange pour former une pite et on dépose cette
pdte sur un support conducteur électronique qui
est constitué par une Tfeuille en mousse de nickel
de 4cm? de surface. Aprés avoir déposé cette piate
sur Le support, on séche & La température ambiante,
puis on comprime sous une pression de D,?tlcm2
(70HMPa). '

On dispose ensuite cette électrode dans
un générateur électrochimique tel que celui représenté
sur La figure 1.

Sur La figure 1, on voit que ce générateur
électrochimique (1) comprend un récipient (3) rempli
d'électrolyte (4) & L'intérieur duquel sont disposés
successivement L'électrode positive (6), un séparateur
poreux (8) et une électrode négative (10), l'interval-
Le entre les éiectrodes 6 et 10 étant de 3mm.

Conformément & L'invention, L'électrode
positive est constituée d'un support en mousse de

nickel revétu d'un matériau actif constitué par

- L'hydroxyde de nickel substitué au cobalt de structure

alpha conforme & (['invention. L'électrode négative
(10) peut é&tre constituée par tout matériau suscepti-
bte de présenter un couple redox mettant en jeu
des OH™ ou des protons et présentant une conductivité
électronique notable sous au moins wune des deux
formes f(oxydée ou réduite). Ce matériau doit de
plus &tre résistant é {*électrolyte (&) qui est
généralement une solution fortement alcatine, par
exemple une solution de potasse contenant éventuelte-
ment d'autres bases alcalines comme La Lithine et

{a soude.
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Dans cet exemple, on utilise comme électrode
négative (10) une plaque de cadmium et comme électro-
lyte de La potasse 5N. Les électrodes (6) et (€10)
sont reliées & un circuit électrique extérieur permet-
tant de réaliser la charge et Lla décharge du généra-
teur (le générateur est & ('état déchargé Llors de
sa fabrication).

Dans cet exemple, le générateur est cyclé
électrochimiquement sous un courant de 12,8mA (ce
qui correspond & un régime c¢/5) selon iLe processus
suivant :

a) charge 20h

b) décharge jusqu'a un seuil bas de 0,9v

¢) charge 15h

d) décharge jusqu's un seuil bas de 0,9v

e) charge 7,30h

Les processus d), e) sont ensuite répétés
indéfiniment.

La figure 2 représente L'évolution du
potentiel (en volts) en fonction du temps (en heures)
tors de La dixiéme décharge.

Sur cette figure, on voit que Lla tension
maximale est de 1,5V et que Lla décharge s'effectue
en 35h 30min avec un potentiel de mi-décharge voisin de
1,5V.

Sur ta figure 3, on a représenté pour
ce générateur (e nombre d'électrons échangés (e)
en fonction du nombre de cycles (N).

Au vu de cette figure, on remarque que
le nombre d'électrons échangés pour chaque cycle
est toujours supérieur & 1, alors qu'il est génératle-
ment de 0,8 environ avec Les générateurs électrochimi-
gues comportant une électrode positive formée d'un
hydroxyde de nickel de structure béta.
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Exemple 6.
bans cet exemple, on utilise L'hydroxyde

de nickel substitué au cobalt obtenu dans L'exemple
2 pour préparer ('électrode positive d'un générateur
éiLectrochimique. On opére dans les mémes conditions
que celles de L'exemplte 5 pour préparer cette électro-
de positive et on L'inclut dans le méme générateur
électrochimique comportant une électrode de cadmium
et un é[ectrd[yte a bése de potasse S5N. On réalise
ensuite plusieurs cycies de charge et de décharge
comme dans L'exemple 5 mais avec un courant de 13,5mA
(c/52.

La figure &4 Jllustre Le nombre d'électrons
échangés (eden fonction du nombre de cycles (N).

Au vu de cette figure, on constate que
te nombre d'électrons é&changés par cycle ést toujours
supérieur ou égal & 1. On obtient donc de meilleurs
résultats qu'avec Les générateurs électrochimiques
de ('art antérieur. '

Exemple 7.

Dans cet exemple, on utitise L'hydroxyde
dé nickel substitué au cobatt obtenu dans L'exempte
4 pour préparer ['électrode dtun générateur
électrochimique en opérant de La méme fagon que
dans L'exemple 5. On wutilise ensuite L('électrode
Vdans un générateur électrochimique comportant une
électrode négafive en cadmium et un électrolyte
3 base de potasse-5N, et on réalise plusieurs cyclages
électrochimiques en commengant par une  charge et
‘en effectuant Lle cyclage comme dans L'exemple 5
mais avec un courant de 14mA (C/5).

Les résultats obtenus sont donnés sur
{es figures 5 et 6. .

La figure 5 représente les variations

de lLa tension (en volts) en fonction du temps (en
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heures) lors de la dixiéme décharge.

Au vu de cette figure, on constate que
La décharge s'effectue avec un potentiel & mi-décharge
égal & 1,17V.

La figure 6 représente iLe nombre d'électrons
échangés(e) en fonction du nombre de cycles (N).

Au vu de cette figure, on remarque que
le nombre d'électrons échangés augmente au fur et
a mesure des cyclages.

Dans L'hydroxyde de nickel substitué au
cobalt de L('exemple 4, (es particules étaient de
ptus grandes dimensions que dans ies exemples précé-
dents & cause de La formation dintermédiaire de Lla
phase g. On assiste donc & un phénoméne d'activation

étectrochimique.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un hydroxyde
de nickel substitué au cobalt de structure a répondant

4 la formule :

N1'1-xCox(0H)2-t,yH20,<i + ’_t_) A (D
n n

dans laquelle A représente au moins un anion de
valence n, et x, y et t sont tels que

0,2§x<0,5 -

0<y<2,5

0<t<0,6

caractérisé en ce qu'il comprend une étape de précipi-
tation d'un hydroxyde mixte de nickel et de cobalt
en partant d'une solution aqueuse d'un sel de nickel
(II) et d'une sotution aqueuse d'un sel de cobalt
(11>, en présence du ou des anions A, et une étape
d'oxydation du cobalt (II) en cobatt (111) en solution
aqueuse ou dans (e précipité formé.

2. Procédé selon La revendication 1, carac-
térisé en ce qu'il comprend Lles étapes successives
suivantes :

1°) préparation d'une solution aqueuse
d'un sel de Co(III) par oxydation d'un sel de Co(II)
en solution agueuse au moyen d'un agent oxydant
avec maintien du pH & une valeur inférieure 41,5,

2°) mélange de La solution aqueuse du
sel de cobalt (III) ainsi obtenue avec une solution
aqueuse d'un sel de nickel (II), et

3°) précipitation d'un hydroxyde de nickel
(1I) et de cobalt (III) de formule (I) et de structure

o par addition rapide de soude & la solution, sous
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agitation, de facon telle que le pH reste inférieur
& 10 dans toute Lla solution, (a solution et/ou L'at-
mosphére ambiante contenant le ou Les anions A.

3. Procédé selon La revendication 2, carac-
térisé en ce que l'agent oxydant est L'hypochlorite
de sodium,

4. Procédé selon La revendication 1, carac-
térisé en ce qu'il comprend Les étapes successives
suivantes ¢ '

1°) préparation d'une solution aqueuse
d'un sel de nickel (II) et d'un sel de cobalt (II)
et de peroxyde d'hydrogéne,

2°) précipitation d'un hydroxyde de nickel
(I1) et de cobalt (III) de formule (I) et de structure
& Par addition rapide de soude & (a solution sous
agitation de fagcon que Lle pH reste 4inférieur a4 10
dans toute la solution, la solution et/ou L'atmosphére
ambiante contenant Le ou les anions A.

5. Procédé selon La revendication 1, carac-
téfisé en ‘ce qu'il comprend Lles étapes successives
suivantes :

1¢) préparation d'une solution aqueuse
contenant un sel de nickel (II) et un sel de cobalt
an, '

2°) précipitation d'un hydroxyde mixte
de nickel (II) et de cobalt (II) de structure o

et

3°) oxydation du précipité obtenu sous
forme y, puis réduction en présence des anions A
pour obtenir L'hydroxyde de nickel substitué au
cobalt trivalent de formule (I) et de structure
a .

6. Procédé selon La revendication 5, carac-

térisé en ce que Ll'on réalise La précipitation de
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L'hydroxyde mixte de nicket (II) et de cobalt (II)
par additioh de soude sous agitation.

7. Procédé selon La revendication 5, carac-
térisé en ce que L'on réalise la précipitation de
L'hydroxyde mixte de nickel (11) et dé cobalt (ID)
par voie électrochimique sur un suppor{'conducteur.

8. Procédé selon La revendication 1, carac-
térisé en ce qu'il comprend Les étapes successives
suivantes @

1°) préparation d'une solution aqueuse
contenant un sel de Ni (II) et un sel de cobalt
(1,

2°) précipitation d'un hydroxyde mixte
de Ni(II) et de Co(II) de type g(I1)Y & partir de
cette solution,

3°) oxydation du précipité obtenu, sous
forme vy, puis réduction en présence des anions A
pour obtenir L'hydroxyde de nickel substitué au
cobalt trivalent de formule (I) et de structure
o

9. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 5 et 8, caractérisé en ce que L'oxyda-
tion en phase y est réalisée au moyen dtune solution
d'hypochlorite de sodium et de potasse.

10. Procédé seton {'une quelconque des
revendications 5 et 8, caractérisé en ce que La
réduction est effectuée au moyen d'une solution
de peroxyde d'hydrogéne.

11. Procédé selon La revendication 7,
caractérisé en ce que L'on réalise L'oxydation et
La réduction par voie électrochimique.

12. Procédé selon La revendication 1,
caractérisé en ce qu'il comprend {es étapes successi-
ves suivantes @

1°) préparation d'une sotution aqueuse

T



10

15

20

25

30

35

27

contenant un sel de nickel (II) et un sel de cobalt
(1),

2°) précipitation d'un hydroxyde mixte
de nickel (II) et de cobalt (II) de type alpha &
partir de cette solution, et

3°) oxydation sélective directe du cobalt
(I1) en cobalt (IIl), en présence des anions A,
pour obtenir ('hydroxyde de nickel substitué de
formule (I) de structure alpha.

13. Procédé selon La revendication 12,
caractérisé en ce que L'on réalise la précipitation
de L'hydroxyde mixte de nickel (II) et de cobalt
(II) par addition de soude sous agitation.

14. Procédé selon La revendication 12,
caractérisé en ce que L'on réalise la précipitation
de L'hydroxyde mixte de nicket (II) et de cobalt
(11) par voie électrochimique sur un support conduc~-
teur.

15. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 12 & 14, caractérisé en ce que L'oxyda-
tion sélective du cobalt est effectuée au moyen
d'une solution de peroxyde d'hydrogéne en milieu
basique.

16. Procédé selon ('une quelconque des
revendications 1 & 15, caractérisé en ce que A repré-
sente au moins un anion choisi parmi 0327, 5042,
NO3 et OH™.

17. Procédé selon Lz revendication 16,
caractérisé en ce que A est C032‘ et en ce que L'on

réalise les étapes de précipitation et/ou Lles &tapes

d'oxydation-réduction en présence d'air contenant
du C02.

18. Générateur électrochimique comportant
une électrode négative (10), une électrode positive

(6) comprenant un hydroxyde de nickel, et un électro-
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Lyte (4)comportant une ou plusieurs bases alcalines,
caractérisé en ce que L'électrode positive (&) &
{*état réduit comprend un hydroxyde de nickel substi~-

tué au cobalt de structure répondant & La formule :

Nif-yCox(OH) 22 t,yH20<ix + f)

dans Laquelle A représente au moins un anion de
valence n, et x, y et t sont tels que

0,2¢x€0,5

0<y<2,5

0gt<0,6
obtenu par mise en oeuvre du procédé selon L'une
quelconque ng'revendications 1 & 17.

19. Générateur selon La revendication
18, caractérisé en ce que L'électrode positive com-

prend un support conducteur dtectronique.
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