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Description 

La  présente  invention  concerne  un  procédé  d'éla- 
boration  d'une  poudre  dendritique  de  cadmium,  ainsi 
qu'une  poudre  obtenue  par  le  procédé. 

Dans  le  cadre  général  du  développement  des  ac- 
cumulateurs  nickel/cadmium,  on  tend  constamment  à 
rechercher  une  amélioration  des  performances.  Ainsi 
les  structures  d'électrodes  sont  particulièrement  étu- 
diées  afin  de  pouvoir  contenir  une  charge  de  matière 
active  la  plus  élevée  possible  (Nombre  d'Ampères.  heu- 
re  maximal)  et  la  plus  disponible  possible  (intensité 
maximale). 

Un  aspect  particulier  de  ces  recherches  a  consisté 
à  élaborer  de  nouvelles  techniques  de  fabrication 
d'électrodes  qui  mettent  en  oeuvre  des  quantités  plus 
faibles  de  ces  matières. 

Ainsi,  notamment  dans  le  domaine  des  accumula- 
teurs  portables,  la  structure  d'électrode  négative,  habi- 
tuellement  en  nickel  fritté,  a  été  remplacée  par  une 
structure  dite  PBT  dans  laquelle  un  mélange  d'oxyde  de 
cadmium  et  de  poudre  métallique  est  enduit  sur  une 
bande.  Dans  cette  technique  connue,  le  rôle  de  la  pou- 
dre  conductrice  est  de  distribuer  de  façon  homogène  le 
courant  d'électrons  dans  le  volume  de  la  masse  active 
d'hydroxyde  de  cadmium. 

On  utilise  classiquement  un  certain  nombre  de  ty- 
pes  de  poudres  métalliques,  soit  de  cadmium,  soit  de 
nickel.  Souvent  sphériques  ou  sphéroïdes,  ces  poudres 
connues  sont  ajoutées  en  des  proportions  importantes, 
typiquement  de  l'ordre  de  20%  en  poids,  pour  atteindre 
la  résistivité  requise  pour  l'électrode. 

La  demande  de  brevet  japonais  publiée  sous  le  No. 
55-76569  le  9.6.80  enseigne  l'élaboration  d'une  telle 
poudre  et  son  incorporation  dans  l'électrode  dans  de  tel- 
les  proportions. 

La  présente  invention  est  basée  sur  la  constatation 
suivant  laquelle,  avec  urne  poudre  qui  s'écarte  de  la  for- 
me  sphérique  (en  d'autres  termes  avec  un  facteur  de 
forme  qui  est  très  supérieur  à  1),  et  en  particulier  avec 
une  poudre  dendritique,  les  performances  électriques 
sont  grandement  améliorées,  et  en  particulier  l'énergie 
volumique  est  accrue.  Cela  signifie  que,  pour  obtenir  les 
mêmes  performances  qu'avec  une  électrode  de  l'art  an- 
térieur,  une  poudre  dendritique  est  ajoutée  à  la  pâte  de 
l'électrode  en  une  quantité  sensiblement  plus  faible 
qu'une  poudre  sphérique,  d'où  un  gain  de  poids. 

Le  document  FR-A-2  1  94  792  enseigne  un  procédé 
d'élaboration  d'une  électrode  poreuse  à  partir  d'une 
poudre  de  cadmium  de  nature  aciculaire  ou  dendritique. 
Cette  poudre,  obtenue  par  dépôt  sur  une  électrode  puis 
grattage  à  sec,  est  ensuite  comprimée  pour  former 
l'électrode,  et  n'a  aucune  vocation  à  être  utilisée  comme 
agent  de  répartition  du  courant  comme  évoqué  ci-des- 
sus.  Plus  précisément,  les  conditions  opératoires  décri- 
tes  dans  ce  documents  sont  telles  que  la  poudre  ne  pré- 
sente  pas  la  finesse  requise.  En  outre,  le  principe  d'élec- 
trolyse  décrit  dans  ce  brevet  oblique  à  travailler  avec 

des  quantités  d'électricité  faibles,  avec  des  grattages 
extrêmements  fréquents. 

La  présente  invention  vise  ainsi  à  proposer  un  pro- 
cédé  électrolytique  d'obtention  d'une  poudre  dendriti- 

5  que  de  cadmium,  qui  permette  d'obtenir  par  un  contrôle 
approprié  de  paramètres  simples  un  poudre  de  qualité 
et  de  caractéristiques  particulièrement  appropriées,  no- 
tamment  en  matière  de  finesse,  pour  une  incorporation 
dans  une  électrode  négative  d'accumulateur'  nickel/ 

10  cadmium.  Elle  propose  également  un  procédé  pouvant 
être  mis  en  oeuvre  avec  des  quantités  d'électricité  im- 
portantes,  pour  obtenir  avant  réduction  en  poudre  une 
épaisseur  d'électrode  pouvant  atteindre  plusieurs  cen- 
timètres  sans  souffrir  de  défauts  d'homogénéité. 

15  Elle  concerne  à  cet  effet  un  procédé  d'obtention 
d'une  poudre  fine  de  cadmium  dendritique  ayant  les  par- 
ticularités  de  la  revendication  1. 

L'invention  concerne  également  une  poudre  de 
cadmium  dendritique  telle  que  définie  dans  la  revendi- 

20  cation  8. 
Un  avantage  du  procédé  selon  l'invention  réside  en 

ce  qu'il  offre  la  possibilité  de  constituer  une  matrice  mé- 
tallique  dont  les  caractéristiques  physiques  peuvent 
être  choisies  sans  avoir  à  subir  la  contrainte  forte  de  la 

25  distribution  granulométrique.  Ainsi  les  inventeurs  ont  pu 
déterminer  les  conditions  d'obtention  par  dépôt  électro- 
lytique  d'une  structure  dendritique  ou  bien  d'une  struc- 
ture  en  éponge.  La  transition  d'une  forme  de  structure 
à  l'autre  découle  du  mode  de  cristallisation.  Ainsi  la 

30  structure  dendritique  évolue  vers  l'éponge  lorsque  la 
section  des  cristaux  orientés  dans  le  champ  diminue  et 
que  la  germination  bidimensionnelle  se  poursuit  sur  les 
dendrites  pré-existantes. 

Il  se  crée  ainsi,  par  enchevêtrement,  des  dendrites 
35  polymorphes  constituant  une  véritable  structure  poreu- 

se  qui  se  caractérise  par  une  densité  volumique  en  cad- 
mium  très  faible  (de  l'ordre  de  0,1  kg/dm3).  On  a  égale- 
ment  observé  que  les  conditions  de  génération  de 
l'éponge  pouvaient  être  réglées  pour  obtenir  un  rende- 

40  ment  faradique  élevé,  typiquement  supérieur  à  70%,  en 
rendant  le  procédé  particulièrement  économique  sur  le 
plan  énergétique. 

La  constitution  de  l'éponge  par  dépôt  sur  la  cathode 
ne  pose  pas  de  difficulté  de  démarrage  particulière.  On 

45  peut  utiliser  des  substrats  par  exemple  en  acier  inoxy- 
dable  ou  en  titane.  Il  est  indifférent  que  la  surface  soit 
vierge  ou  qu'il  y  subsiste  un  résidu  de  cadmium  de  l'opé- 
ration  précédente. 

Grâce  au  procédé  selon  l'invention,  on  peut  réaliser 
so  des  éponges  de  cadmium  d'épaisseurs  très  importantes 

(typiquement  de  3  à  6  cm)  qui  se  caractérisent  par: 

une  bonne  homogénéité  de  structure  sur  toute 
l'épaisseur; 

55  -  un  développement  en  épaisseur  également  homo- 
gène  (absence  de  protubérances  ou  de  creux  sur 
la  surface  libre); 
une  bonne  adhérence  de  l'éponge  sur  son  substrat, 
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permettant  d'extraire  l'électrode  de  la  cellule  d'élec- 
trolyse  dans  risque  de  séparation  ou  de  chûte  de 
l'éponge. 

La  séparation  de  l'éponge  de  son  substrat  (débatis- 
sage)  s'effectue  par  des  moyens  mécaniques  légers  de 
type  classique. 

L'éponge  séparée  est  alors  lavée  afin  de  récupérer 
l'électrolyte  qui  l'imprègne  encore.  Ici  encore,  la  struc- 
ture  particulière  de  l'éponge  permet  un  lavage  très  effi- 
cace  avec  une  quantité  d'eau  très  faible. 

Une  fois  lavée,  l'éponge  s'avère  parfaitement  stable 
chimiquement,  que  ce  soit  vis-à-vis  d'une  dissolution 
par  attaque  acide  ou  par  oxydation  à  l'air. 

La  seconde  opération  du  procédé  consiste  à  effec- 
tuer  une  dilacération  de  l'éponge.  Elle  est  réalisée  dans 
des  appareils  de  délitage  à  cuve  munis  de  mobiles  d'agi- 
tation  particuliers,  fonctionnant  en  continu  ou  en  discon- 
tinu.  Afin  de  favoriser  une  libération  complète  des  par- 
ticules  de  l'éponge,  il  est  ici  préférable  de  travailler  avec 
un  taux  de  pulpe  quine  dépasse  pas  200  g  de  matière 
sèche  par  litre.  Comme  on  le  verra  plus  loin,  la  vitesse 
périphérique  du  mobile  d'agitation  est  un  facteur  impor- 
tant  pour  obtenir  une  granulométrie  appropriée. 

Après  l'opération  de  délitage,  on  prévoit  avanta- 
gueusement,  mais  facultativement,  une  opération  de  ta- 
misage  destinée  à  éliminer  les  particules  grossières,  et 
préférentiellement  les  particules  de  taille  supérieure  à 
125  um 

Une  autre  caractéristique  importante  de  la  présente 
invention  réside  en  ce  que  l'étape  de  délitage  libère  des 
particules  dont  la  taille  et  la  solidité  sont  déterminées 
essentiellement  par  les  conditions  opératoires  de  l'éta- 
pe  électrolytique  de  constitution  de  l'éponge,  et  ne  sont 
que  très  faiblement  influencées  par  un  temps  de  séjour 
trop  long  de  la  matière  dans  l'appareil  de  délitage  et  par 
le  choix  de  la  géométrie  des  mobiles  d'agitation.  Ainsi 
plusieurs  types  de  mobiles  de  dilacération  ont  été  tes- 
tés,  avec  ou  sans  contre-pales,  sans  que  soient  modi- 
fiées  de  façon  notable  la  morphologie  et  la  granulomé- 
trie  de  la  poudre.  En  outre  on  n'a  observé  aucun  sur- 
broyage  de  la  poudre. 

On  a  constaté  par  ailleurs  que  la  granulométrie  de 
la  poudre  obtenue,  évaluée  par  le  taux  de  refus  à  l'étape 
de  tamisage,  n'était  influencée  que  par  la  vitesse  péri- 
phérique  des  mobiles  de  dilacération. 

La  bonne  tenue  mécanique  des  particules  consti- 
tuant  la  pulpe  autorise  un  stockage  à  l'état  décanté  sans 
modification  de  la  distribution  granulométrique.  En 
outre,  la  pulpe  obtenue  en  sortie  du  délitage  peut  être 
pompée,  par  exemple  par  une  pompe  centrifuge  à  vor- 
tex,  sans  subir  d'altération  granulométrique. 

Comme  on  le  verra  en  détail  plus  loin,  la  morpholo- 
gie  de  la  poudre  obtenue  est  caractéristique  du  procédé 
selon  l'invention.  Les  particules  ont  laforme  de  fougères 
constituées  d'une  colonne  centrale  de  laquelle  partent, 
avec  un  angle  de  l'ordre  de  60°,  des  fougères  secon- 
daires.  La  forme  globale  est  généralement  aciculaire, 

forme  bien  adaptée  à  l'application  visée. 
On  va  maintenant  décrire  plus  en  détail  la  mise  en 

oeuvre  concrète  du  procédé  selon  l'invention. 
La  cellule  d'électrolyse  peut  être  alimentée  indifér- 

5  remment  par  une  solution  pure  de  cadmium  ou  par  du 
cadmium  métallique  de  pureté  appropriée. 

Dans  le  cas  d'une  solution  de  cadmium,  on  choisit 
de  préférence  une  solution  concentrée.  L'anion  associé 
est  avantageusement  le  sulfate.  L'acidité  de  la  solution 

10  peut  varier  par  exemple  entre  5  et  80  g/l  d'acide  sulfu- 
rique.  Pour  l'obtention  d'une  poudre  de  cadmium  de  pu- 
reté  compatible  avec  l'application  visée,  la  teneur  totale 
en  impuretés  métallliques  de  la  solution,  exprimée  par 
rapport  au  cadmium,  doit  être  inférieure  à  100  g/t. 

15  Dans  le  cas  où  la  cellule  d'électrolyse  est  alimentée 
par  du  cadmium  métal,  il  peut  prendre  toute  forme  ap- 
proprié,  avec  de  préférence  une  pureté  de  99,99%  ou 
mieux.  On  peut  utiliser  une  anode  coulée  ou  alimentée 
en  boules  ou  baguettes  de  métal.  Les  essais  ont  permis 

20  de  constater  que,  quel  que  soit  le  type  d'alimentation,  la 
réaction  anodique  ne  limite  en  rien  le  processus  d'ob- 
tention  de  l'éponge  de  cadmium  à  la  cathode. 

L'électrolyte  est  composé  de  sulfate  de  cadmium  et 
d'acide  sulfurique.  La  teneur  en  acide  est  conditionnée 

25  par  la  recherche  d'une  bonne  conductivité  ionique  de 
l'électrolyte.  Cette  teneur  est  avantagueusement  com- 
prise  entre  5  et  1  00  g/l,  une  valeur  proche  de  50  g/l  étant 
particulièrement  intéressante  car  elle  confère  urne  très 
bonne  conductivité  tout  en  limitant  la  corrosion  acide  de 

30  l'éponge. 
Le  choix  de  la  concentration  en  cadmium  est  étroi- 

tement  lié  au  choix  de  la  densité  de  courant  cathodique. 
Des  essais  effectués  par  la  Demanderesse  ont  permis 
de  découvrir  que,  dans  la  gamme  de  densités  de  cou- 

35  rant  allant  d'environ  700  à  environ  1500  A/m2,  il  est 
avantageux  que  la  concentration  en  cadmium  réponde 
à  la  relation  suivante: 

100  A.m/kg  <  J/(CD)  <  200  A.m/kg 

J  est  la  densité  de  courant  exprimée  en  A/m2; 
(CD)  est  la  concentration  en  cadmium  exprimée  en 
kg/m3. 

Ainsi,  pour  une  densité  de  courant  comprise  entre 
900  et  1200  A/m2,  la  concentration  en  cadmium  est  de 
préférence  comprise  entre  4  et  15  g/l,  plus  préférentiel- 
lement  entre  7  et  11  g/l. 

La  température  de  fonctionnement  est  maintenue 
de  préférence  dans  un  intervalle  compris  entre  20  et 
35°C,  plus  préférentiellement  entre  25  et  30°C. 

Comme  on  l'a  indiqué,  le  substrat  cathodique  est 
de  préférence  de  l'acier  inoxydable  ou  du  titane.  On  a 
constaté  qu'une  bonne  adhérence  de  l'éponge  était  ob- 
tenue  avec  une  rugosité  de  surface  correspondant  à 
l'état  brut  de  laminage. 

La  circulation  de  l'électrolyte  est  assurée  soit  natu- 
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Tellement  quant  l'oxygène  est  dégagé,  pour  une  cellule 
à  anodes  insolubles,  soit  de  façon  provoquée.  Le  choix 
du  type  de  circulation  n'a  pratiquement  aucune  influen- 
ce  sur  la  morphologie  de  l'éponge. 

La  durée  d'électrolyse  entre  deux  débatissages  est 
de  préférence  comprise  entre  4  et  8  heures.  Dans  les 
conditions  optimisées  de  densité  de  courant  et  de  con- 
centration  en  cadmium  telle  que  mentionnées  plus  haut, 
une  durée  de  l'ordre  de  6  heures  convient  tout  particu- 
lièrement. 

La  conception  concrète  des  cellules  d'électrolyse 
est  de  type  classique,  et  ne  sera  pas  décrite  en  détail. 
On  peut  faire  appel  par  exemple  à  des  cellules  du  type 
utilisé  dans  l'industrie  du  zinc  ou  du  cuivre. 

Dans  le  cas  d'un  processus  d'électrolyse  à  anodes 
solubles,  on  observe  que  la  composition  de  l'électrolyte 
ne  reste  pas  stable.  En  effet,  la  réaction  à  la  cathode, 
où  les  protons  sont  réduits  et  de  l'hydrogène  est  engen- 
dré,  constitue  une  réaction  parasite  qui  provoque  une 
décroissance  de  l'acidité  du  milieu,  à  laquelle  est  asso- 
cié  un  accroissement  de  la  concentration  en  cadmium. 

Selon  un  aspect  particulier  de  la  présente  invention, 
pour  ne  pas  avoir  à  purger  le  système  en  cadmium  et  à 
ajouter  de  l'acide,  on  prévoit  de  combiner  le  processus 
d'alectrolyse  à  anodes  solubles  avec  un  processus 
d'électrolyse  à  anodes  insolubles,  travaillant  sur  le  mê- 
me  électrolyte.  Par  simple  ajustement  de  la  surface  ca- 
thodique  du  processus  fonctionnant  avec  anodes  inso- 
lubles,  de  telle  sorte  que  cette  surface  constitue  un  pour- 
centage  déterminé  de  la  surface  cathodique  totale, 
pourcentage  égal  au  rendement  faradique  cathodique 
de  dégagement  d'hydrogène,  on  compense  alors  préci- 
sément  l'excès  de  dissolution  anodique  précité.  On  en- 
gendre  également  sur  les  anodes  insolubles  l'acidité 
consommée  par  la  réaction  parasite  sus-mentionnée. 
Le  système  est  donc  globalement  équilibré  et  peut  fonc- 
tionner  dans  des  conditions  stables  pratiquement  sans 
nécessiter  d'ajout  ou  de  purge,  ce  qui  garantit  pour 
l'éponge  formée,  et  par  suite  pour  la  poudre,  une  qualité 
constante. 

Après  électrolyse  puis  débatissage  et  lavage  de 
l'éponge  comme  indiqué  plus  haut,  l'éponge  est  soumi- 
se  à  l'opération  de  délitage.  L'action  de  dilacération  est 
réalisée  par  un  mobile  d'agitation  n'ayant  pas  de  fonc- 
tion  de  pompage  ou  de  cisaillement  importante.  On  re- 
cherche  en  effet  principalement  un  effet  de  choc  sur  les 
parties  périphériques  du  mobile  qui  ont  une  surface  ac- 
tive  faible. 

Comme  évoqué  plus  haut,  le  paramètre  essentiel 
est  la  vitesse  périphérique  du  mobile.  Elle  est  de  préfé- 
rence  située  entre  20  et  50  m/s  pour  des  diamètres  de 
mobiles  d'agitation  variant  entre  83  et  380  mm.  Pour  des 
vitesses  inférieures  à  cette  gamme,  on  observe  un  ac- 
croissement  rapide  du  taux  de  particules  refusées  au 
tamisage.  Concrètement,  on  a  constaté  que,  pour  un 
mobile  d'un  diamètre  de  380  mm,  une  vitesse  périphé- 
rique  de  30  m/s  était  suffisante  pour  atteindre  un  taux 
de  refus  au  tamisage  à  125  urn  inférieur  à  0,5%. 

Le  temps  de  séjour  des  éponges  dans  l'appareil  de 
délitage  est  par  exemple  compris  entre  3  et  5  minutes. 
On  a  cependant  constaté  qu'un  excès  de  temps  de  sé- 
jour  de  1  00  à  200%  par  rapport  à  ces  durées  n'entraînait 

s  aucune  conséquence  sur  la  distribution  granulométri- 
que. 

Le  taux  de  pulpe  est  fixé  à  une  valeur  compatible  à 
la  fois  avec  les  impératifs  de  productivité  du  procédé  et 
avec  l'impératif  de  conservation  de  la  distribution  gra- 

10  nulométrique.  Concrètement  un  quantité  de  matière  sè- 
che  par  litre  de  solution  de  mise  en  pulpe  comprise  entre 
50  et  200  g/l  s'avère  appropriée.  Au  delà  de  la  limite 
supérieure,  la  distribution  granulométrique  devient  plus 
grossière. 

15  Après  l'opération  de  délitage,  la  pulpe  est  tamisée, 
comme  indiqué  plus  haut,  par  exemple  à  l'aide  d'un  ta- 
mis  vibrant,  pour  éliminer  les  particules  d'une  taille  su- 
périeure  à  une  taille  limite  déterminée,  de  préférence 
d'environ  1  25  urn.  La  pulpe  est  ensuite  décantée  et  con- 

20  ditionnée.  On  a  constaté  dans  des  conditions  de  stoc- 
kage  humide  un  taux  d'oxydation  inférieur  à  1%  par 
mois. 

On  a  illustré  sur  les  vues  au  microscope  des  figures 
1  et  2  l'aspect  de  la  poudre  de  cadmium  obtenue.  Les 

25  grossissements  utilisés  étaient  respectivement  de  200 
et  de  800.  On  observe  une  poudre  dendritique  dont  les 
particules  sont  en  forme  de  fougères  caractérisées  par 
une  âme  centrale,  d'une  section  transversale  comprise 
entre  environ  4  et  environ  20  urn2,  sur  laquelle  se  sont 

30  développées  des  dendrites  secondaires  orientées  obli- 
quement  par  rapport  à  la  direction  de  l'âme,  avec  une 
inclinaison  moyenne  d'environ  60°.  L'aire  spécifique  de 
la  poudre,  mesurée  selon  la  méthode  BET,  est  comprise 
entre  1  et  3  m2/g.  Le  diamètre  moyen,  déterminé  par 

35  granulométrie  au  laser,  est  d'environ  20  urn,  une  répar- 
tition  granulométrique  typique  étant  la  suivante: 

dg8  =  64  u,m 

40  d90  =  37  ^m 

d10  =7  u,m 

Par  ailleurs,  le  procédé  de  l'invention  garantit  un  ti- 
tre  très  élevé  en  cadmium  métallique  par  rapport  au  cad- 

45  mium  total.  Ainsi  on  constate  que,  malgré  une  surface 
spécifique  très  élevée,  le  produit  final  est  très  peu  oxy- 
dé. 

Une  composition  typique  est  la  suivante: 

50  Cadmium  total  >  99% 
Cadmium  métal  >  95% 
Zn  <  50  g/t 
Pb  <  30  g/t 
Ni  <  10  g/t 

55  Cu<10g/t 
Fe  <  30  g/t 
S04=  <  50  g/t 

40 

50 

55 
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Revendications 

1  .  Procédé  d'obtention  d'une  poudre  fine  de  cadmium 
dendritique,  caractérisé  en  ce  qu'il  comprend  les 
étapes  suivantes  :  s 

(a)  production  électrolytique  de  cadmium  métal 
sur  une  électrode,  avec  une  densité  de  courant 
comprise  entre  700  et  1500  A/m2,  une  concen- 
tration  en  cadmium  dans  l'électrolyte  détermi-  10 
née  par  la  relation  : 

100  A.m/kg  <  J/(CD)  <  200  A.m/kg 
où 
J  est  la  densité  de  courant  exprimée  en  A/m2  ;  15 
(CD)  est  la  concentration  en  cadmium  expri- 
mée  en  kg/m3,  et  avec  une  solution  électrolyti- 
que  composée  de  sulfate  de  cadmium  et  d'aci- 
de  sulfurique,  la  teneur  en  acide  sulfurique 
étant  comprise  entre  5  et  100  g/l,  pour  former  20 
une  éponge  constituée  de  dendrites  polymor- 
phes  enchevêtrées, 
(b)  débatissage  et  lavage  de  l'éponge, 
(c)  délitage  de  l'éponge  en  milieu  pulpeux  pour 
libérer  les  dendrites  et  obtenir  une  poudre  den-  25 
dritique  de  granulométrie  essentiellement  infé- 
rieure  à  une  limite  déterminée. 

2.  Procédé  selon  la  revendication  1  ,  caractérisé  en  ce 
que  l'étape  (a)  est  conduite  aune  température  corn-  30 
prise  entre  20  et  35°C,  de  préférence  entre  25  et 
30°C. 

3.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  et  2,  ca- 
ractérisé  en  ce  que  l'étape  (c)  est  effectuée  dans  35 
une  cuve  de  délitage  avec  un  taux  de  pulpe  compris 
entre  50  et  200  g  de  cadmium  par  litre  de  solution 
de  mise  en  pulpe  et  avec  un  mobile  d'agitation  dont 
la  surface  active  vis-à-vis  de  la  pulpe  est  faible  et 
dont  la  vitesse  périphérique  est  comprise  entre  20  40 
et  50  m/s. 

4.  Procédé  selon  la  revendication  3,  caractérisé  en  ce 
que  l'étape  (c)  est  conduite  pendant  une  durée  su- 
périeure  à  trois  minutes.  45 

5.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  4,  ca- 
ractérisé  en  ce  que  l'étape  (a)  est  réalisée  en  ali- 
mentant  un  appareil  d'électrolyse  avec  du  cadmium 
métal  et  en  ce  que  l'appareil  comprend  au  moins  so 
une  cellule  fonctionnant  avec  anodes  solubles  et  au 
moins  une  cellule  fonctionnant  avec  anodes  insolu- 
bles,  la  surface  cathodique  de  la  ou  des  cellules 
fonctionnant  avec  anodes  insolubles  étant  choisie 
de  manière  à  constituer  un  pourcentage  de  la  sur-  55 
face  cathodique  totale  égal  au  rendement  faradique 
cathodique  de  dégagement  d'hydrogène. 

6.  Procédé  selon  l'une  des  revendications  1  à  5,  ca- 
ractérisé  en  ce  que  l'étape  (c)  est  suivie  d'une  étape 
(d)  de  tamisage  de  la  pulpe  pour  éliminer  les  parti- 
cules  solides  d'une  taille  supérieure  à  une  taille  li- 
mite  déterminée. 

7.  Procédé  selon  la  revendication  6,  caractérisé  en  ce 
que  l'étape  (d)  élimine  les  particules  d'une  taille  su- 
périeure  à  environ  125  urn. 

8.  Poudre  de  cadmium  dendritique  pour  la  réalisation 
d'une  électrode  d'accumulateur  cadmium/nickel, 
caractérisée  en  ce  que  ses  particules  présentent  la 
forme  de  fougères  comportant  une  âme  centrale  de 
laquelle  partent  en  oblique  des  dendrites  secondai- 
res,  en  ce  que  la  section  de  l'âme  centrale  est  com- 
prise  entre  environ  4  et  environ  20  urn2,  et  en  ce 
qu'elle  présente  une  surface  spécifique,  mesurée 
selon  la  méthode  BET,  comprise  entre  environ  1  et 
environ  3  m2/g. 

9.  Poudre  selon  la  revendication  8,  caractérisée  en  ce 
qu'elle  présente  une  granulométrie  inférieure  à  1  25 
urn. 

10.  Poudre  selon  la  revendication  9,  caractérisée  en  ce 
qu'elle  présente  un  dgo  de  l'ordre  de  35  urn  et  un 
d10  de  l'ordre  de  7  um 

11.  Poudre  selon  l'une  des  revendications  8  à  10,  ca- 
ractérisée  en  ce  qu'elle  comprend  au  moins  95% 
de  cadmium  métal. 

12.  Poudre  selon  l'une  des  revendications  8  à  11,  ca- 
ractérisée  en  ce  que  l'angle  moyen  des  dendrites 
secondaires  par  rapport  à  l'âme  centrale  est  de  l'or- 
dre  de  60°. 

Patentansprûche 

1.  Verfahren  zur  Herstellung  eines  feinen  dendriti- 
schen  Cadmiumpulvers,  dadurch  gekennzeichnet, 
dal3  es  die  folgenden  Stufen  umfaBt: 

(a)  elektrolytische  Bildung  von  metallischem 
Cadmium  auf  einer  Elektrode  bei  einer  Strom- 
dichte  zwischen  700  und  1500  A/m2  und  einer 
Cadmium-Konzentration  in  dem  Elektrolyten, 
bestimmt  durch  die  Gleichung: 

100  A.m/kg  <  J/(CD)  <  200  A.m/kg 
worin  J  fur  die  Stromdichte,  ausgedrûckt  in  A/ 
m2,  und  (CD)  fur  die  Cadmium-Konzentration, 
ausgedrûckt  in  kg/m3,  stehen, 
und  mit  einer  Elektrolytlôsung,  die  besteht  aus 
Cadmiumsulfat  und  Schwefelsàure,  deren 
Schwefelsàuregehalt  zwischen  5  und  100  g/l 

5 
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liegt,  unter  Bildung  eines  Schwammes,  der  aus 
fein  verwachsenen  (eingesprengten)  polymor- 
phen  Dendriten  besteht, 
(b)  Abtrennen  (Ablôsen)  und  Waschen  des 
Schwammes, 
(c)  Zerkleinern  des  Schwammes  in  einem  Pul- 
pen-Medium,  um  die  Dendrite  freizusetzen  und 
um  ein  Dendrit-Pulver  mit  einer  TeilchengrôBe, 
die  im  wesentlichen  unterhalb  eines  vorgege- 
benen  Grenzwertes  liegt,  zu  erhalten. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  gekennzeich- 
net,  dal3  die  Stufe  (a)  bei  einer  Temperatur  zwi- 
schen  20  und  35°C,  vorzugsweise  zwischen  25  und 
30°C,  durchgefùhrt  wird. 

3.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprûche  1  und  2,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dal3  die  Stufe  (c)  in  einem 
Zerkleinerungs-Behàlter  mit  einem  Pulpen-Gehalt 
zwischen  50  und  200  g  Cadmium  pro  Liter  Lôsung 
der  eingesetzten  Pulpe  und  mit  einem  beweglichen 
Rûhrkôrper,  dessen  gegenûber  der  Pulpe  aktive 
Oberflàche  klein  ist  und  dessen  Umfangsgeschwin- 
digkeit  zwischen  20  und  50  m/s  liegt,  durchgefùhrt 
wird. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  3,  dadurch  gekennzeich- 
net,  dal3  die  Stufe  (c)  fur  eine  Zeitdauer  von  mehr 
als  3  min  durchgefùhrt  wird. 

5.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  4,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dal3  die  Stufe  (a)  durchge- 
fùhrt  wird  durch  Einfùhren  von  metallischem  Cad- 
mium  in  eine  Elektrolyse-Vorrichtung  und  dal3  die 
Vorrichtung  umfaBt  mindestens  eine  Zelle,  die  mit 
lôslichen  Anoden  arbeitet,  und  mindestens  eine 
Zelle,  die  mit  unlôslichen  Anoden  arbeitet,  wobei 
die  Kathodenoberflàche  der  mit  unlôslichen  An- 
oden  arbeitenden  Zelle(n)  so  ausgewàhlt  wird,  dal3 
sie  einen  Prozentsatz  der  Kathodengesamtoberflà- 
che  darstellt,  der  gleich  der  kathodischen  Faraday- 
Ausbeute  an  freigesetztem  Wasserstoff  ist. 

6.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprûche  1  bis  5,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dal3  auf  die  Stufe  (c)  eine 
Stufe  (d)  folgt,  in  der  die  Pulpe  gesiebt  wird,  um  die 
Feststoffteilchen  mit  einer  GrôBe  oberhalb  eines 
vorgegebenen  Grenzwertes  zu  eliminieren. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  6,  dadurch  gekennzeich- 
net,  dal3  in  der  Stufe  (d)  die  Teilchen  mit  einer  Teil- 
chengrôBe  oberhalb  etwa  125  u.m  eliminiert  wer- 
den. 

8.  Dendritisches  Cadmiumpulver  zur  Herstellung  ei- 
ner  Cadmium/Nickel-Akkumulator-Elektrode,  da- 
durch  gekennzeichnet,  dal3  seine  Teilchen  die  Form 
von  Farnen  haben,  die  umfassen  eine  zentrale  See- 

le,  von  der  Sekundàrdendrite  schràg  abzweigen, 
wobei  der  Querschnitt  der  zentralen  Seele  zwi- 
schen  etwa  4  und  etwa  20  um2  liegt  und  dièse  eine 
spezifische  OberflàchengrôBe,  bestimmt  nach  dem 

s  BET-Verfahren,  zwischen  etwa  1  und  etwa  3  m2/g 
hat. 

9.  Pulver  nach  Anspruch  8,  dadurch  gekennzeichnet, 
dal3  es  eine  TeilchengrôBe  unterhalb  125  u.m  auf- 

10  weist. 

10.  Pulver  nach  Anspruch  9,  dadurch  gekennzeichnet, 
dal3  es  einen  dgo  in  der  GrôBenordnung  von  35  u.m 
und  einen  d10  in  der  GrôBenordnung  von  7  u.m  auf- 

15  weist. 

11.  Pulver  nach  einem  der  Ansprûche  8  bis  10,  dadurch 
gekennzeichnet,  dal3  es  mindestens  95  %  metalli- 
sches  Cadmium  enthàlt. 

20 
12.  Pulver  nach  einem  der  Ansprûche  8  bis  11  ,  dadurch 

gekennzeichnet,  dal3  der  mittlere  Winkel  der  Se- 
kundàrdendrite,  bezogen  auf  die  zentrale  Seele,  in 
der  GrôBenordnung  von  60°  liegt. 

Claims 

1  .  Process  for  obtaining  a  fine  powder  of  dendritic  cad- 
30  mium,  characterised  in  that  it  comprises  the  follow- 

ing  steps: 

(a)  electrolytic  production  of  cadmium  métal  on 
an  électrode,  with  a  current  density  between 

35  700  and  1500  A/m2,  a  cadmium  concentration 
in  the  electrolyte  specified  by  the  relationship: 

100  A.m/kg  <  J/(CD)  <  200  A.m/kg 
where  J  is  the  current  density  expressed  in  A/ 

40  m2  and  (CD)  is  the  cadmium  concentration  ex- 
pressed  in  kg/m3,  and  with  an  electrolytic  solu- 
tion  composed  of  cadmium  sulphate  and  sul- 
phuric  acid,  the  sulphuric  acid  content  being  be- 
tween  5  and  100  g/l,  in  order  to  form  a  sponge 

45  consisting  of  tangled  polymorphic  dendrites, 
(b)  removal  and  washing  of  the  sponge, 
(c)  disintegration  of  the  sponge  in  a  pulpy  mé- 
dium  in  order  to  release  the  dendrites  and  ob- 
tain  a  dendritic  powder  of  particle  size  essen- 

50  tially  less  than  a  specified  limit. 

2.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterised  in  that 
step  (a)  is  carried  out  at  a  température  between  20 
and  35°C,  preferably  between  25  and  30°C. 

55 
3.  Process  according  to  either  of  Claims  1  and  2,  char- 

acterised  in  that  step  (c)  is  effected  in  a  disintegra- 
tion  tank  with  an  amount  of  pulp  between  50  and 

20 

25 

45 
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200  g  of  cadmium  per  litre  of  pulping  solution  and 
with  a  motory  agitation  device  whose  active  surface 
exposed  tothe  pulp  is  low  and  whose  peripheral  ve- 
locity  is  between  20  and  50  m/s. 

5 
4.  Process  according  to  Claim  3,  characterised  in  that 

step  (c)  is  carried  out  over  a  period  of  more  than 
three  minutes. 

5.  Process  according  to  one  of  Claims  1  to  4,  charac-  10 
terised  in  that  step  (a)  is  carried  out  by  supplying  an 
electrolysis  apparatus  with  cadmium  métal  and  in 
that  the  apparatus  comprises  at  least  one  cell  op- 
erating  with  soluble  anodes  and  at  least  one  cell  op- 
erating  with  insoluble  anodes,  the  cathodic  surface  15 
of  the  cell  or  cells  operating  with  insoluble  anodes 
being  chosen  in  such  a  manner  as  to  constitute  a 
percentage  of  the  total  cathodic  surface  equal  to  the 
cathodic  coulombic  efficiency  for  hydrogen  évolu- 
tion.  20 

6.  Process  according  to  one  of  Claims  1  to  5,  charac- 
terised  in  that  step  (c)  is  followed  by  a  step  (d)  for 
sieving  the  pulp  in  order  to  eliminate  the  solid  par- 
ticles  of  a  size  greater  than  a  specified  limiting  size.  25 

7.  Process  according  to  Claim  6,  characterised  in  that 
step  (d)  éliminâtes  the  particles  of  a  size  greater 
than  approximately  125  um. 

30 
8.  Dendritic  cadmium  powder  for  producing  an  élec- 

trode  of  a  nickel/cadmium  accumulator,  character- 
ised  in  that  its  particles  have  the  shape  of  ferns  com- 
prising  a  central  stem  from  which  secondary  den- 
drites  branch  off  obliquely,  in  that  the  cross-section  35 
of  the  central  stem  is  between  approximately  4  and 
approximately  20  um2,  and  in  that  it  has  a  spécifie 
surface  area,  measured  according  tothe  BETmeth- 
od,  between  approximately  1  and  approximately  3 
m2/g.  40 

9.  Powder  according  to  Claim  8,  characterised  in  that 
it  has  a  particle  size  less  than  125  um. 

10.  Powder  according  to  Claim  9,  characterised  in  that  45 
it  has  a  dgo  of  the  order  of  35  u.m  and  a  d10  of  the 
order  of  7  um 

1  1  .  Powder  according  to  one  of  Claims  8  to  1  0,  charac- 
terised  in  that  it  comprises  at  least  95%  of  cadmium  so 
métal. 

1  2.  Powder  according  to  one  of  Claims  8  to  1  1  ,  charac- 
terised  in  that  the  average  angle  of  the  secondary 
dendrites  in  relation  to  the  central  stem  is  of  the  or-  55 
der  of  60°. 
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