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La présente invention concerne un procédé de préparation
de poudre d'oxyde de nickel 1lithié destinée plus particuliére-
ment & la cathode d'une pile 3 combustible & carbonate fondu.

A l'heure actuelle on prépare ce matériau par oxydation d'une
plague de nickel poreuse convenable dans l'environnement catho-
dique pendant le commencement du fonctionnement de la pile &
combustible. Bien qu'il soit généralement reconnu que 1'oxyda-
tion du nickel soit un processus rapide dans ces conditions, il
se pose encore certaines questions concernant la cinétique et
1'achévement de l1l'étape de lithiation {(par 1l'électrolyte fondu)
quli est nécessaire pour &tablir la conductivité é&lectronique
requise dans la structure Cathodique. De plus, le processus
d'oxydation altére la structure poreuse de la cathode d'une

-~

maniére difficile & prévoir ou régler., Comme la porosité de
1'électrode doit de fagon appropriée s'accorder a celle de la
structure d'électrolyte, il est souhaitable de rendre maximum
l'action sur le développement de la porosité de la cathode.

On améliorerait le ré&glage des caractéristiques de porosité
de la cathode par &élimination de l'oxydation in situ de la
plagque de nickel. Un moyen consiste d fabriquer une structure
de cathode & partir de poudre de NiO lithiée appropriée. On pour-
rait s'attendre 3 ce qu'une telle structure conserve mieux les
caractéristiques de porosité &établies lors de leur fabrication
et qu'elles fournissent une conductivité &lectronique optimale
d partir du début du fonctionnement de la cellule. La prépara-
tion d'une poudre de NiO lithiée de fagon convenable par des
techniques de diffusion & 1l'état solide classiques est au mieux
difficile. Il faut des températures élevées pour obtenir une
répartition homogéne convenable de Lie dans NiO, lorsque
le NiO:Li@ se fritte. Le produit aggloméré doit &tre fragmenté
d une taille de particules appropriée pour la fabrication de la
structure cathodique. Cette fragmentation, un procédé mécanique,
peut conduire 3 une contamination notable du NiO:Lie, qui aura
un impact final néfaste sur les performances de la cathode.

La présente invention fournit un procédé de préparation 4'

oxyde de nickel 1lithié& qui ne nécessite pas les procédés de
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fragmentation intensifs réquis avec des matériaux ayant réagi

d l'éta solide. Il est basé sur 1'utilisation d'un sel fondu
comme milieu de réaction pour la formation du produit. Le sel
assure deux fonctions principales. Premi&rement, il fournit une
couche limite entre les cristallites ce qui empéche une for-
mation notable d'aggrégats. Deuxidmement, il fournit une source
de LiED de composition uniforme (activité chimique) en contact
intime avec le NiO. Ce dernier point est important au vue de la
volatilité reportée des composés du lithium (LiOH, leo L12CO )
d des températures ( >>1073°C) utilisés habituellement pour
préparer 1l'oxyde de nickel lithié.

En bref, le procédé de la présente invention pour la pro-
duction d'oxyde de nickel lithié ayant une teneur en cation
1% prédéterminée de fagon approximative, consiste 3 fournir
un mélange de particules de NiO en quantité prédetermlnée, une
source de cation Li® en quantité prédéterminde et un chlorure
alcalin fondu comme solvant, ce chlorure alcalin &tant ch0151
dans le groupe comprenant le chlorure de sodium, le chlorure
de potassium et leurs mé&langes, & dissoudre dans ce solvant
fondu la source de cation Li® et une partie des particules de
NiO, & faire réagir le NiO dissout et les cations Lie dans
ce chlorure de métal alcalin fondu servant de solvant pour faire
précipiter l'oxyde de nickel 1ithi& résultant sur les particules
de NiO non dissoutes formant ainsi une encapsulation noire
adhérente sur ces particules, le chlorure servant de solvant
étant maintenu 3 une température de réaction pour laquelle le
chlorure est fondu mais inférieure 3 la température 3 laquelle
fond l'oxyde de nickel 1ithié, ce chlorure alcalin servant de
solvant é&tant présent en une quantité au moins suffisante pour
effectuer la réaction, la source de cation Lie pouvant se
dissoudre dans ce chlorure fondu servant de solvant pour pro-
duire des cations Li et un sous-produit gazeux, et & récupérer
les particules de NiO revétues en dissolvant le chlorure et en
séparant ces particules de NiO revétues de la solution saline
résultante.

La réaction de production d'oxyde de nickel lithié est la

suivante :
solvant chlorure
au-dessus de son llquidus

(1) Nio + 1i® Ni0:Li®



10

15

20

25

30

35

2490976

Bien que la réaction (1) montre 1'oxyde de nickel 1lithié

sous forme de Nio:Lie, chaque cation i® formant une solution

++

avec NiO convertit un cation Ni++ en Ni+ , par consé&quent, le

cation NiO:Lie est un mélange de Nitt et de Nttt jusqu'a ce que
la limite de la solution solide soit atteinte. Ensuite, il
se forme LiNiO2 comme le montre la réaction sulvante :

1 1

(2) -2-L120 + NiO + vy O2 — IsiN:i.O2

Dans une réalisation de la pré&sente invention, le chlorure
alcalin et un précurseur pour les particules de NiO sont produits
in situ en formant une solution aqueuse de quantit& sto&chiomé-
triques de NiCl2 et d'un hydroxyde alcalin choisi dans le groupe
comprenant 1'hydroxyde de sodium, 1'hydroxyde de potassium et
leurs mélanges, et une quantité prédéterminée de la source de
cation Lie. NiCl2 et 1'hydroxyde alcalin réagissent, de préfé-
rence 3 température ambiante, pour produire des particules de
Ni(OH)2 et le chlorure alcalin. Le mélange ré&sultant est chauffé
3 une température de réaction & laquelle le chlorure alcalin
est fondu convertissant les particules de Ni(OH)2 en particules
de NiO, dont une partie se dissout dans le solvant fondu, réagit
avec les cations Lia et précipite sur les particules non dis-
soutes de NiO formant un revétement d'encapsulation noir adhérent
sur celles-ci.

De préférence, dans cette réalisation, la source de cation
Lie est LiOH. On peut illustrer cette réalisation par la ré&action
suivante :

(3) NiCl,.6H,0 + NaOH + KOH A Ni(OH),.xH,0(ultrafin
) Stoéchiométriqﬁe
+NaCl + Kc1 —=ioH 5 NiO:Li®

anhydre’ 978K

Dans une autre réalisation de la pré&sente invention, le
chlorure alcalin et les particules de NiO sont produites in situ
en formant un mélange de quantité stoéchiométriques de NiCl2 et
d' un carbonate alcalin et d'ue quantité prédéterminge d'une
source de cation Lie, ce carbonate alcalin &tant choisi dans
le groupe comprenant le carbonate de sodium, le carbonate de
potassium et leurs mélanges, et en chauffant ce mélange a une
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température de réaction faisant réagir le mélange pour produire
le chlorure alcalin fondu et les particules de NiO. De préférence,
dans cette réalisation, la source de cation Li$ est LiOH. On

peut illustrer cette réalisation par la réaction suivante :

(4)

+ LiOH'H,0

NiClZ.SHzO + Na2C03 - 50 moles % K2CO3 2

stoechiomé&trique

1073 X .
air NiO:Li~ + NaCl - 50 KC1l + CO2 +

atmosphérique,
2 heures

creuset A1203—a

Une autre r&alisation de la présente invention pour la
production de poudre d'oxyde de nickel lithié de teneur en
cation Lie approximativement prédéterminée, consiste & fournir
du NiO particulaire en une quantité prédéterminée ou un pré-
curseur de ce dernier, 3 fournir une source de cation Li9 en
une quantité& prédéterminée, 3 fournir un chlorure alcalin -
choisi dans le groupe comprenant le chlorure de sodium, le
chlorure de potassium et leur mélange, & former un mélange de
ce NiO ou précurseur de ce dernieg;de la source de cation LiG
et duchlorure servant de solvant, 3 chauffer ce mélange 3
une température de ré&action au moins suffisante pour fondre le
chlorure, & dissoudre dans le solvant fondu la source de cation
L:Le et une partie des particules de NiO, ce précurseur se
décomposant complétement & la température de réaction ou en-
dessous de celle-ci pour produire les particules de NiO et un
sous-produit gazeux, la source de cation Li$ étant soluble dans
le chlorure fondu pour produire des cations LiQ et un sous-
produit gazeux, & faire réagir le NiO dissout et les cations
LiQ dans le solvant fondu pour faire précipiter l'oxyde de
nickel 1lithié& résultant sur les particules de NiO non dissoutes
pour former un revétement d'encapsulation noir adhérent sur
celles-ci, le chlorure fondu servant de solvant &tant maintenu
d une température de réaction inférieure i la température pour
laquelle l'oxyde de nickel 1lithié& fond, le chlorure alcalin
servant de solvant étant présent en une quantité au moins suf-
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fisante pour la mise en oeuvre de la réaction, et i récupérer
les particules de NiO reve&tues en dissoclvant le chlorure et
en séparant les particules de NiO revé&tues de la solution
saline résultante. -

Dans la mise en oeuvre du procédé de la présente invention,
les réactifs ou précurseurs des réactifs peuvent &tre de
qualité commerciale ou technique, et leur pureté particulidre
dépend grandement de l'application particulidre de la poudre
d'oxyde de nickel 1ithié& résultante. Plus particuliérement,
les réactifs ne doivent pas contenir d'impuretés qui auraient
un effet néfaste notable sur la poudre d'oxyde de nickel lithié
résultante ou sur son application particuligre.

Les réactifs ou leurs précurseurs doivent é&tre d'une
granulométrie qui vermet la réaction. Généralement, on les

utilise de fagon satisfaisante avec la granulométrie du com-
merce qui, d'ordinaire,va dfune taille inferieure au micrométre

s

jusqu'a environ 100 micromé&tres . Les poudres de ré&actifs
doivent &galement &tre exemptes de larges aggré&gats durs,
c'est-8-dire, de taille notablement sup&rieure & 100 micrométres,
qui pourraient rester apr@s le mélange et empécher un contact
suffisant des réactifs pour des vitesses de réaction suffisantes.
De préférence, les particules de NiO aurcnt une granulométrie
moyenne allant d'une taille inférieure au micrométre 3 environ 10 mi-
cramétres et mieux encore, elles auront une taille moyenne
inférieure au micrométre.

Dans le procédé de la présente invention, on choisit le
chlorure dans le groupe comprenant le chlorure de sodium, le
chlorure de potassium et leurs mélanges. Le chlorure alcalin
servant de solvant doit &tre présent en une guantité au moins
suffisante pour la mise en oeuvre de la réaction de la présente
invention. Gé&néralement, le chlorure servant de solvant est
présent en une quantité minimumd'au moins environ 20 % en
poids de la quantité totale des réactifs et de chlorure servant
de solvant , et classiquement d'environ 50% en poids. Des
guantités de chlorure notablement inférieures & 20% en poids
ne sont pas pratiques car la réaction voulue ne s'effectuerait

pas. I1 n'y a pas de limite'supérieure critique en chlorure,
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mais des quantités de chlorure supérieuresd environ 80% en poids
de la quantité totale des réactifs et de chlorure servant de
solvant ne procurent aucun avantage notable.

Les réactifs ou leurs précurseurs ou les sources de ces
réactifs et le chlorure alcalin servant de solvant ou les
sources. de ce dernier sont mélangés pour produire un mélange
intime afin d'assurer un bon contact et une réaction compléte.
L'opération de mélange réel peut s'effectuer de plusieurs
maniéres qui n'introduisent pas d4'impuretés néfastes dans la
poudre d'oxyde de nickel 1lithié& résultante, telles que par
exemple en utilisant un milieu de broyage en mati&re plastique
ou en céramique. Par exemple, on peut mélanger des petits
échantillons de produits d'environ 0,10 kg en mélangeant au
tonneau des composants dans un récipient en matiére plastique.
Les é&chantillons plus grands, de 1l'orxdre de 0,750 kg de produit
pourront &tre plus commodément mélangés par broyage 3 sec dans
un broyeur 3 récipient d'alumine o de 6 litres pendant un
minimum de 15 minutes. Le broyage sert aussi & briser tout
agglomérat de réactif et de solvant et 3 réduire tous les
matériaux 3 des tailles de particules comparables, ce qui aide
34 1'homogénité globale. On peut utiliser le broyage ou le
mélangeage en vole humide mais ce dernier n'offre aucun avan-
tage notable par rapport au broyage 2 sec.

La température de réaction particulidre utilisée dépend
grandement du chlorure servant de solvant présent et de la
vitesse de réaction voulue, c'est-3-dire de la vitesse de
précipitation voulue. G&néralement, plus la température de
réaction est &levée, plus est &levée la vitesse de réaction.
Sous la forme fondue, le chlorure présent est un solvant pour
la source de cation Li6 et une partie mineure des particules
de NiO. Habituellement, d'environ 102 5 environ 10710 en
fraction molaire de NiO se dissolvent dans le chlorure alcalin
fondu. La température de réaction minimale est la température
pour la quelle le chlorure ou le mélange de sels fond et pour
le chlorure de sodium seul le point de fusion ou température
de liquidus est d'environ 1073 K (800°C) tandis que pour le
chlorure de potassium seul, il est d'environ 1063K (790°C).
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Tous les mélanges de chlorure de sodium et de chlorure de
potassium fondent 3 une température en-dessous du point de
fusion du chlorure de sodium seul et ainsi, pour le mélange
eutectique de 50 moles pourcent de chlorure de potassium et
50 moles pourcent de chlorure de sodium, la température de
réaction minimale est de 931K (658°C). De pré&férence, dans la

présente invention, la température de réaction minimale est

d'au moins d'environ 10 K au-dessus du point de fusion, c'est-

d-dire de la température de liguidus du chlorure ou du mélange
de selscar une telle température assure une fusion complé&te du
chlorure et accroit également la fluidité du sel fondu produi-
sant un mouillage accru du mé&lange. r&actionnel. Cependant, la
température de réaction maximum est toujours en dessous du
point de fusion de l'oxyde de nickel lithié 3 précipiter, qui
est environ la méme que celle de LiO, 2263 K (1990 °C), et doit é&tre
maintenue en-dessous de la température 3 laquelle E chlorure se
vaporise de facgon notable. En particulier, on recommande une
température de réaction allant d'environ 973 K (700°C) 3
environ 1373 K (1100°C) car il n'y a aucune difficulté &
maintenir et 3 obtenir des vitesses de précipitation &levées
sans vaporisation notable du sel fondu servant de solvant.

A la température de réaction, le chlorure fond et la
source de cation Lie fond dans le chlorure ainsi qu'une
partie des particules de NiO. Le NiO dissous réagit avec les
cations Lie formant avec eux une solution, c'est-3-dire, de
l'oxyde de nickel 1ithié&, qui précipite sur les particules
de NiO non dissoutes formant un revétement noir qui encapsule
les particules de NiO. On peut faire varier l'épaisseur du
revétement dJdéposé par un certain nombre de techniques tel
que par exemple, en faisant varier la durée 3 température
constante. On maintient la température de réaction jusqu'ia
ce que la réaction soit totale. Le temps de réaction particu-
lier dépend grandement de la température de réaction ainsi
que de la quantité de chlorure pré&sent et peut se dé&terminer
de fagon empirique. Lorsque la réaction est terminée, on
refroidit la masse réactionnelle 3 toute vitesse convenable,
de préférence dans l'air et de préférence jusqu'd la tempé&ra-
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ture ambiante.

La masse réactionnelle refroidie est un g&teau solide cuit
dans lequel les particules de NiO revétues d'oxyde de nickel
1ithié sont réparties dans une matrice de chlorure solidifié.
on désintégre le giteau avec de l'eau pour obtenir les parti-
cules revétues et une solution aqueuse de NaCl et/ou KC1l.

Plus particuliérement, on ajoute de l'eau, de préférence de
l'eau distillée ou déionisée pour empé&cher 1'introduction
d'impuretés et de préférence & température ambiante, 3 la
masse réactionnelle solide en une quantité au moins suffisante
pour dissoudre tout le chlorure. La solubilité du chlorure
présent est d'environ 0,3 kg/litre d'eau 3 température
ambiante. Cette dissolution s'effectue de préférence dans un
récipient en matiére plastique, et du point de vue pratique
avec mélange pour réduire encore le temps de dissolution, en
utilisant, par exemple, un agitateur en acier inoxydable

ou en plastique entrainé par un moteur. Lorsque le chlorure se
dissout, la masse solide se désintégre laissant les particules
revétues, é'est-é-dire la poudre, qui ne contient pas alors
d'agglomérat perceptible, c'est-3-dire perceptible 3 l'oeil,
et on recueille ensuite,lave et séche.

On peut récupérer la poudre revétue de la solution aqueuse
de chlorure surnageante par un certain nombre de techniques. Par
exemple, on peut la récupérer en décantant la solution surna-
geante et en séchant la poudre & 1l'air. La technique de récu-
pération particuliére dépend des impuretés qui peuvent étre
présentes, et de la pureté réquise pour le produit fabriqué a
partir de cette poudre. De préférence, on ajoute un ageﬁt de
floculation qui est un agent organique soluble dans l'eau de
préférence un agent anionique en une quantité suffisante pour
faire floculer et se déposer la poudre. Aprés plusieurs lavages
et décantations,on séche la poudre humide. De préférence, on
ajoute l'agent de floculation 3 la solution aqueuse, environ
0,1 g d'agent de floculation pour 100 g d'eau é&tant habituel-
lement satisfaisant,et de préférence, on utilise cet agent de
floculation en quantité juste nécessaire pour faire se déposer
la poudre. Pour la production de poudre de haute pureté&, l'agent
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de floculation doit &tre totalement éliminable par chauffage
de la poudre dans l'air 3 des températures inférieures au
point de fusion de la poudre et de préférence ne dépassant
pas environ 1073 K (800°C). De préférence, pour &liminer toute
l'eau restante et agent de floculation, on chauffe la poudre
3 environ 773 K (500°C) pendant environ 20 minutes.

En variante, dans le procédé de la présente invention,
si on le souhaite, on peut utiliser un précurseur inorganique
particulaire de NiO. Le précurseur doit se décomposer totale-

ment pour former des particules de NiO et un sous produit gazeux

ou des sous-produits gazeux ne laissant pas d'impuretés dans
la masse réactionnelle. Parmi ces précurseurs de NiO utiles

dans le procédé de la présente invention, on peut citer les

carbonates, les hydroxydes et les nitrates. On doit utiliser
le précurseur en guantité suffisante pour produire NiC en

quantité voulue.

La source de cation Li® selon la présente invention
est un composé ou matériau qui se dissout dans le chlorure
alcalin fondu pour donner des cations Lie et un sous produit
gazeux. Parmi ces sources de cation Lie utiles dans le
procédé de la présente invention on peut citer LiZO, LiNO3,
LiOH, L12C03 et L12804.

La poudre revétue de la pré&sente invention est &lectro-
nigquement conductrice et se ceompose de particules de NiO en-
capsulées avec un revétement adhérent noir d'oxyde de nickel
lithié. 1e revétement est constitué d'oxyde de nickel et de
cations 1i® en solution solide dans laquelle le cation nickel
est un mélange de Ni++ et NitHF jusg'a ce qu'elle soit saturée

par des cations Lie point de saturation auquel le cation est
Nttt

La teneur en cation Lie

de la poudre revétue de la
présente invention doit &tre au moins suffisante pour la
rendre électrohiquement conductrice. Habituellement, une
fractioﬁ de cation Lie de 0,02 3 environ 0,03 de la teneur
total en cations Lie et nickel de la poudre rend la poudre
électroniquement conductrice. La teneur maximum en cations

Lie est son point de saturation dans 1l'oxyde de nickel et ce
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point de saturation est d'environ 0,10 3 environ 0,15 cation
Lie par rapport & la teneur totale en cation Li$ et nickel de
la poudre. La poudre de la présente invention contient des
cations Lie en quantité prédéterminée qui dépend grandement
des propriétés électroniques particuliéres voulues. La source
de cation Li® est utilisée en une quantité prédéterminée
nécessaire pour produire la quantité prédéterminée de cations
Li$ dans la poudre et ces quantités prédéterminées sont
déterminables empiriquement. Habituellement, on utilise une
quantité de la source de cations LiQ en>excés par rapport a
celle nécessaire pour la poudre pour é&tablir une activité de
£i® fondu particulisre.

La teneur en cations Lia de la poudre de la présente
invention peut &tre déterminée par un certain nombre de
techniques, telles que par exemple, des analyses chimiques par
voie humide.

L'analyse par diffraction des rayons-X de la poudre de la
présente invention montre une phase pure de NiO.

La poudre revétue de la présente invention peut &tre
préparée exempte d'impuretés ou exempte d'impuretés notables.
Par conséquent, lorsqu'on utilise le méme procédé&, ses proprié-~
tés sont reproductibles de . lot 3 lot . On peut fabriquer
la poudre de la présente invention dans une forme ayant une
grande variété d'applications électroniques. Par exemple, on
peut la comprimer en un comprimé utile comme cathode pour une
pile & combustible & carbonate fondu.

Dans les exemples suivants, sauf indications contraires,
la procédure a été la suivante: les matériaux utilisés étaient
des matériaux pour analyse.

La fraction de cations Li$ déterminée par analyse
chimique par voie humide est basée sur la teneur totale en
cations LiQ et cations nickel de la poudre.

EXEMPLE 1.

On peut illustrer cet exemple par la réaction suivante :

NiO(s) + LiOH -g%%£1> Ni0:Li®
1075 K
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On a mélangé dans un récipient de polyéthyléne pendant
5 heures 500 grammes de poudre de NiO ayant une granulométrie
moyenne de 0,1 micron, 38,29 grammes de LiOH.HZO ayant une

granulométrie allant Jusqu'd environ 100 micrometres ., 219,70 grammes

de NaCl et 280,30 grammes de KCl pour obtenir un mé&lange
apparemment homog@ne. On a ensuite chargé le mélange dans des
creusets denses d'alumine o recouverts et on a chauffé a
1'air avec une vitesse de montée en température de 100 K par
heure jusqu'ad 1.078 K,température que 1'on a maintenue pendant
5,5 heures, puis on a refroidi (& une vitesse inférieure ou
égale 3 100 K par heure) jusqu'a la température ambiante.

Pour récupérer le produit, on a placé la masse refroidie
dans 6 litres d'eau distillée 3 température ambiante dans un
récipient de plastique muni d'un agitateur en acier inoxydable
revétu de plastique entrainé par un moteur. Aprés environ 10
minutes d'agitation, le giteau analogue 3 une brique se
désintégrait totalement en une fine poudre ne contenant pas
d'aggrégats visuellement perceptibles. On a ajusté le pH de
la bouillie résultant & environ 6 aumoyen de CH3COOH. On a
poursuivi le mélange de la bouillie ré&sultante a température
ambiante pendant 30 minutes.

On a alors ajouté & la bouillie agitée environ 25 ml
d'une solution aqueuse 3 0,1 % en poids d'un floculant anio-
nique (une poudre de polyamide~-imide vendue sous la marque
Hercofloc 821) .dans de l'eau distillée. On a ensuite recueilli
la poudre sur un filtre (qualité pour analyse) lavée copieuse-
ment 3 l'eau distillée, et enfin avec CH3CH20H d 95% en
volume puis séchée dans l'air & 523 K.

On a récupéré 500,0 grammes de produit. Le produit &tait
une poudre noire. On a analysé des parties de la poudre.
L'analyse par diffraction des rayons-X montrait une vhase pure
de NiO. Les mesures de surface spécifique par la technique du

B.E.T. donnent une valeur de 1,12 m2

par gramme ce cui indique
un diamétre cristallin sphé&rique moyven équivalent

d'environ 0,797 microns. L'analyse chimique par voie humide de
la poudre donnait une fraction de cation Li® de 0,038 (3,8 %

de cation ).
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Exemple 2
On peut illustrer cet exemple par la réaction suivante :
Na2003 ®
NiCl,.6H,0 + Li,.CO Srm———— NiO:Li" + chlorures
2 2 2773 K CO3
1&%3 K

On a placé& dans un mortier, pastillé et réduit jusqu'a
homogénéité apparente, 167,34 grammes de NiC12.6H20 ayant une
granulométrie moyenne d'environ 100 micrométres, 13,81 grammes
de LiCO3 de granulométrie allant jusqu'3 environ 100Amicnm@tres
35,47 g de Na2C03 et 46,25 grammes de K2C03. On a transféré
le mélange résultant dans un creuset dense d'alumine o recouvert,
chauffé & la vitesse de 100 K par heure jusqu'a 1063 K,
température que 1l'on maintenait pendant 5 heures dans 1tair,
puis on a refroidi & une vitesse inférieure ou égale 3 1b0 K
par heure jusqu'a température ambiante.

On a récupéré le produit de }a méme manidre que dans
1l'exemple 1 excepté que l'on a utilisé 2 litres d'eau distillée.

L'analyse par diffraction de rayons-X de la poudre
montrait une phase pure de NiO. Les mesures de surface spéci-
fique par la technique du B.E.T ont donné une valeur de 1,23 m2
par gramme ce qui indique un diamétre cristallin sphérique

moyen, équivalent. de 0,55 micron. L'analyse chimique par
voie humide de la poudre a donné une fraction de cation Lig
de 0,054 (5,4 % de cation).

Exemple 3

On peut illustrer cet exemple par la réaction suivante :

NiCl,.6H,0 + NaOH + Ko 2dUeux Ni(OH), (ultrafin )
LiOH N
+ NaCl + KC1 578 &% NiO:Li

Les quatre composants utilisés é&taient 159,08 g de
NiC12.6H20 ayant une granulométrie moyenne d'environ 100 micramdtres
7,02 g de LiOH:HZO ayant une granulométrie allant jusqu'a
environ 100 micrométres, 42,43 g de KOH 3 88,5 % en voids et 34,5 ml
de NaOH en solution aqueuse i 50% en poids. On a dissous le
NiC12.6H20 dans 200 ml d'eau distillée. On a dissous les
composants NaOH et KOH dans 200 ml d'eau distillée et le
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LiOH.H20 dans 50 ml d'eau distillée pour obtenir trois
solutions distinctes. On a ajouté la solution de NaOH-KOH &
la solution de NiCl2 en agitant vigoureusement pour précipiter
Ni(OH)z.tzo ultra fin dans NaCl-KCl aqueux, puis on vy a
ajouté la solution de NiOH et homogénéisé soigneusement en
agitant vigoureusement.

On a réduit jusqu'a séchage complet la bouillie résultante

en chauffant 3 1l'air & 453 K. Le matériau sec résultant a
ensuite &t& transféré dans un creuset d'alumine-a dense
recouvert et chauffé & la vitesse de 100 K par heure jusqu'a
978 K, température que 1l'on maintenait pendant 30 minutes dans
l'air, puis on 1l'a refroidi 3 une vitesse inférieure ou égale
& 100 K par heure jusqu'id la température ambiante. On a
récupéré le produit de la méme manidre que dans 1'exemple 1.
On a récupéré 50 g de produit; Le produit était une poudre
libre noire. L'analyse par diffraction des rayons-X montrait
une phase pure de NiO. Les mesures de surface spécifique par
la technique du B.E.T. on donné une valeur de 6,25 m? par
gramme ce qui indique un diamétre cristallin sphérique moyen
équivalent d'environ 0,14 micrométres.

Exemple 4.

On a broyé environ 500 g de la poudre de 1'exemple 1
pendant 2 heures dans CH30H absolu en utilisant des billes
d'alumine-o dense de 0,95 centim@tre et on a ensuite séché
par chauffage & 1'infrarouge.

On a comprimé& environ 0,5 g. de la poudre s&che résul-
tante dans une matrice en acier 3 température ambiante sous
une pression de 13,8 N/mm?. La pastille résultante avait une
masse volumique d'environ 55 % de la masse th&orique.

On a placé la pastille dans un appareil de mesure de la
conductivité. On a mesuré sa conductivité 3 923 K dans une
atmosphére en circulation constituée d'un mélange d'oxygéne
et de dioxyde de carbone et on a déterminé gu'elle &tait

de 20,63 mho centimétre . Une telle conductivité la
rend utile comme cathode dans une pile i combustible 3
carbonate fondu.
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, Exemple 5
On a comprimé la poudre de l'exemple 4 dans une matrice
en acier a température ambiante sous une pression de
13,8 N/mm2 pour produire une plague de 10,16 cm ayant une
€épaisseur d'environ 0,38 mm d'&paisseur et une masse volumique
d'environ 45% de la masse théorique. Une telle plaque serait
utile comme cathode dans une pile 3 combustible & carbonate

fondu.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de production d'une poudre d'oxyde de nickel

1ithié de teneur en cations Li@ approximativement prédéterminée
caractérisé en ce qu'il comsiste 3 fournir un mélange de
particules de NiO en quantité prédéterminée, une source
cations Lie en quantité prédéterminée et un chlorure alcalin
fondu comme solvant, ce chlorure alcalin servant de solvant
étant choisi dans le groupe comprenant le chlorure de sodium,
le chlorure de potassium et leurs mé&langes, la source de
cations Li$ étant soluble dans le chlorure fondu pour produire

]

des cations Li~ et un sous produit gazeux, & dissoudre dans

le solvant fondu la source de cations Lie et une partie des
particules de NiO, & faire réagir le NiO et le cation Li®
dissous dans le chlorure alcalin fondu pour faire précipiter
1'oxyde de nickel 1lithié ré&sultant sur les particules de NiO
non dissoutes pour former un revétement d’'encapsulation noir
adhérent sur celles-ci, le chlorure fondu servant de solvant
étant maintenu & une température de réaction pour laquelle le
chlorure est fondu mais inférieure 3 la tempé@rature 3 laquelle
1'oxyde de nickel lithié fond, ce chlorxrure alcalin serxrvant de
solvant &tant présent en une quantité au moins suffisante pour
la mise en oeuvre de la ré&action, et 3 récupérer les particules
de NiO revétues par dissolution du chlorure et sé&paration des
particules de NiO revétues de la solution saline ré&sultante.

2. Procédé& selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le chlorure alcalin et un précurseur des particules de
NiO sont produits in situ en formant une solution agqueuse avec des
quantit& stoéchiométriques de NiCl2 et d'un hydroxyde alcalin
choisi dans le groupe comprenant 1l'hydroxyde de sodium, 1'hydro-
xyde de potassium et leurs mélanges et la source de cation Lia,
a faire réagir le NiCl2 et 1l'hydroxyde alcalin pour produire
des particules cie;N:L‘iOI-I)_2 et 8 chauffer le mélange résultant
d la température de réaction pour produire les particules de
NiO.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en

ce gque la source de cations Lie est LiOH.
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4. Procé&dé selon l'une quelconque des revendications 1 &
3 caractérisé en ce que le chlorure alcalin et les particules
de NiO sont produits in situ en formant un mélange de quantités
stoéchiométriquesde NiCl2 et d'un carbonate alcalin etd'une
quantité prédéterminée d'une source de cations Lie, ce car-
bonate alcalin &tant choisi dans le groupe comprenant le
carbonate de sodium, le carbonate de potassium et leurs mé&langes,
et 3 chauffer ce mélange & la température de réaction pour
faire réagir ce mélange afin de produire le chlorure alcalin
fondu servant de solvant et les particuies de NiO.

5. Procédé selon la revendication 4, caractéris& en ce
que la source de cations LiGB est LiOH.

6. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 1
3 5 caractérisé en ce que le chlorure est un mé&lange constitué
d'environ 50 moles % de chlorure de sodium et d'environ 50 moles
% de chlorure de potassium.

7. Procédé de production de poudre d'oxyde de nickel
1ithié de teneur en cations Li® approximativement prédéterminée
caractérisé en ce qu'il consiste 3 fournir du NiO particulaire
en une quantité prédéterminée ou un précurseur de celui-ci,

34 fournir une source de cations LiQ en une quantité prédéterminée,
3 fournir un chlorure alcalin choisi parmi le chlorure de sodium,
le chlorure de potassium et leurs mélanges, & former un mélange
du NiO ou de son précurseur, de la source de cations Lie et du
chlqorure smnmnt(kasobkmﬁ,é chauffer ce mélange & une température
de réaction au moins suffisante pour faire fondre le chlorure,

3 dissoudre dans le solvant fondu la source de cation Lie et

une partie des particules de NiO, le précurseur se dé&composant
totalement & la température de réaction ou en dessous de celle-
ci pour produire les particules de NiO et un sous produit

gazeux, la source de cations Lie étant soluble dans le chlorure
fondu servant de solvant pour produire des cations Li$ et un

sous produit gazeux, & faire réagir le NiO dissous et les

cations Li$ dans le solvant fondu pour faire précipiter 1l'oxyde
de nickel 1ithié résultant sur les particules de NiO non dissoutes
afin de former un revétement d'encapsulation noir adhé&rant

sur celles-ci, le chlorure fondu servant de solvant é&tant
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maintenu & une température de r@action inférieure i la témpé-
rature a laquelle 1l'oxyde de nickel lithié fond, ce chlorure
alcalin servant de solvaht étant présent en une quantité au
moins suffisante pour la mise en oeuvre de la réaction, et
a4 récupérer les particules de NiO revétues en dissolvant le
chlorure et en séparant les particules de NiO revétues de la
solution saline résultant.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce

® est choisie dans le groupe

que la source de cations Li
comp;enant Lizo, LiN03, LiOH, Li2C03 et LiZSO4.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications
7 &8 8, caractérisé en ce que le chlorure alcalin servant de
solvant est un mélange constitué d'environ 50 moles pourcent
de chlorure de sodium et d'environ 50 moles pourcent de

chlorure de potassium.



