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Ia présente invention concerne une natitre anodique
pour des batteries, un procédé de fabrication de cette ma-
tidre anodique, également un é1ément alcalin faisant usage
de la matidre anodigue, ainsi qu'un procédé de fabrication
de 1'élément. Plus particulidrement, 1'invention se rapporte
3 une matidre active anodique composée de zinc en poudre amal-
gamé et ntilisée pour arr&ter le dégagement des gaz dans les
¢léments alcalins, etc, et a aussi pour objet un procédé de
fabrication de la matidre active anodique. Elle est rela-
tive également 2 un é1ément alcalin amélioré faisant usage
de cette matidre active amodique, ainsi gu'd un procédé de fa-
brication de 1'élément alcalin anélioré.

Dens les éléments alcalins eb analogues ol du zinc
est utilisé comme matidre active anodique, ces éléments
doivent &tre du type fermé puisqu'ils font usage d'un électro-
lyte alcalin fort tel qu'une solution aqueuse d'hydroxyde de
potassium. ILe fait que 1les éléments sont du type fermé est
particulidrement important pour leur réalisation dans des
dimensions qui les rendent compacts, et conduit, en méme
temps, au maintien dans ceux-ci du gaz hydrogéne produit paxr
suite de la corrosion du zinc pendant 1'emmagasinage des €lé~
ments. Par conséquent, la pression du gaz dans les éléments
augmente au cours de leur emmagasinage & long terme, de sorte
qu'un danger possible, 3 savoir une explosion, peut se pro-
duire plus fréquemment et ce, d'autant plus parfaitement que
12 fermeture de 1'élément est effectuée. Comme contre-
mesure pour éliminer cette possibilité, on a proposé divers
é1éments qui sont congus, quant & la structure, de fagon &




évacuer sélectivement & l'extérieur les gaz produits dans
les éléments. Toutefois, les éléments ainsi proposés ne
sont pas entitrement satisfaisants. Ainsi, des études ont
été entreprises dans le but d'essayer d'empécher la corro-
sion de la metidre active anodigque & base de zinec, ce qui
diminue le dégagement des gaz & 1l'intérieur des éléments e,
par suite de ces études, du zinc amalgané, bénéficiant d'une
naute surtension de mercure per rapport & l'hydrogimne, a €1€
utilisé en prédominance. Néammoins, la matidre active ano-
dique employée dans les €léments alcalins actuellement sur
le marché contient du mercure en une quantité de 1'ordre
dlenviron 5 % & 15 % et est & méme de mettre en danger la
vie humaine et d'autres vies et de provoguer la contamina~
tion de l'environnement.

Ainsi, on a également proposé des éléments alcalirs
dans lesquels est utilisée une €lectrode de zinc additionnée
de plomb (Pb) ou analogues au lieu de mercure, de facon &
arr8ter le dégagement des gaz, Ces éléments additionnés sont
efficaces dans une certaine mesure pour arr&ter le dégagement

des gaz ; ils ne peuvent pas cependant &tre un substituans
du mercure actuellement, au point de vue de 1'efficacité.

Au surplus, on a encore proposé un procédé€ consistant 2 im-
merger le zinc en poudre dams une solution de caractére acide
contenant des ions de mexrcure et additionnée de ions de Pb,
de Cd et analogues, en vue d'amalgamer le zinc en poudre an
moyen d'une cémentation et, en ajoutant simultanément le Ib,
le Cd et analogues au zinc en poudre j; toutefois, méme les
procédés proposés de cette fagon ne conduisent pas effica-
cement % une diminution de la quantité de mercure & utiliser,
ni & un arrét du dégagement de gaz.

BEu égard aux inconvénients des procédés classiques
précités, le but de la présente invention consiste & réal i~
ser un élément alcalin dans lequel est utilisée une nouvelle
matitre active anodique contenant une quantité considérable-
ment diminuée de mercure nécessaire & la cessation du déga~-
gement du gaz hydrogeéne 2 partir d'ume matidre active ano-
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dique et permettant d'améliorer le rendement de 1télément.

Ce but et d'autres objectifs de 1'invention sont
précisés dans la description qui suit,

On a donc découvert que, dans le cas d'une matidre
active anodique se composant de zinc, une utilisation simul-
tanée de mercure et d'indium a pour conséquence non seulement
d'exercer un effet de dégagement de gaz hydrogene 4'au moins
un m&me nivean qu'antérieurement, ce quil réduit ainsi la te-
neur en mercure nécessaire de la matidre active anodique
classique composée principalement de zinc amalgamé, mais
aussi d'améliorer le rendement de 1'élément. Ila présente
jnvention est fondée essentiellement sur cette découverte.

On a observé également que le thallium, utilisé
avec dw mercurs, as5% un autre €lément qui exerce, comme 1'in-
dium, un effet marqué de réduction du dégagement de gaz hydro-
géne, Ainsi, conformément 2 1'invention, il est possible de
prévoir des éléments alcalins dans lesquels le niveau de dé-
gagement de gaz hydrogene est substantiellement abaissé, alors
qu'une quentité minimale de mercure est présente dans 1'anode
de zinc.

les matitres actives anodiques classiques, se compo-
sant simplement de zinc amalgamé en poudre, ont une teneur en
mercure de 5 % & 15 %, tandis que les matidres actives ano-
diques conformes & 1'invention ont une teneur en mercure de
1'ordre de 1 % ou moins, empBchent le dégagement de gaz au
moins dans la méme mesure que celle des matiéres classiques
et améliorent encore le rendement de 1'élément. Il est pos-
sible bien entendu d'augmenier la teneur en mercure de la
matitre active anodique de l'invention et dlaccentuer en con-
séquence la fonction de la matidre active anodique. D'un
point de vue pratique, la matidre active amodique de 1'in~
vention, dont la teneur en mercure est d'environ 5 % ou
moins, exerce un effet suffisamment supérieur en comparalison
decelui d'une matidre classique se composant de zinc amal~
gamé en poudre d'une temeur en mercure 4o 5 %3 15 %.

Ia teneur en indiun de la nouvelle matitre active
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anodique de l'invention verie quelque peu en fonction du pro-
cédé selon lequel la matidre active est produite ; cette te-
neur peut &tre de l'ordre de 0,01 % a 10 %.

1a matidre active anodique de 1'invention, utilisée
telle quelle dans 1'élément alcalin de 1'invention, peut &tre

produite au moyen de plusieurs procédés typiques parmi les-

guels on peut citer :

1) le procédé d'amalgamation de zinc~indium en poudre (zinc
en poudre cémenté partiellement 2 1tindium) ;

2) le procédé d'amalgamation de zinc en poudre avec un amal-
game d'indium ; et

3) le procédé d'amalgamation d'un alliage zinc-indium sous la
forme d'une poudre.

T1 est préférable que la matidre active anodique de
1'invention soit produite en formant le composé pulvérulent
zinc~-indium-mercure, en tant que métal amalgamé en poudre, &
1'aide de 1l'un quelconqgue des trols procédé précités.

Te procédé 1 peut &tre réalisé, par exemple, en dis-
solvant 1'indium métallique ou un composé d'indium dans un
acide, par exemple, de l'acide chlorhydrique, en chauffant
1'ensemble pour évaporer la partie plus grande d'aclde en
excdés, comme requis, et en diluant la solution restante &
1'eau de manidre & préparer une solution agueuse de sel 4'in~
dium d'une concentration en indium prédéterminée (par exemple,
0,1 & 5g/1 d'indium). Ensuite, le zinc en pouvdre est inmergé
dans la solution ainsi préparée pour faire réagir le zinc et
1'indiun & une température de 80° C ou moins et ce, peniant
une durée de réaction de 1 & 60 minutes, ce qul fixe ainsi
1vipndiun sur la surface du zinc en poudre. Il est possible
de varier la quantité d'indium par rapport au zinc en poudre,
comme requis, en modifiant la concentration en indium de la
solution de sel d'indium, la température de la réaction, sa
durée et analogues. L'alliage zinc-indium en poudre résul-
tant, préparé en fixant 1'indium sur la surface du zinc¢ en
poudre, est lavé & l'eau, séohé ou non, puis est amalgemé,

L'amalgamation peut &tre effectuée selon dlvers
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procédés, parmi lesquels les procédés suivants sont préférés,
IL'un des procédés préférés consiste 3 immerger l'al-
liage zinc-indium en poudre précité dens une solution alca-
line telle qu'une solution aqueuse & ‘hydroxyde de potassium,
3 agiter préalablement le wélange résultant pendant 1 3
30 minutes, & permettre au mercure métallique de tomber lente-
ment dans le mélange par de petites ouvertures, 3 agiter l'en-
semble pendant 30 & 120 minutes, & le laver 3 l'eau et & le
sécher 3 une basse température de 30 ° & 60° pour obtenir
ainsi le composé zinc-indium-mercure en poudre, la teneur
en indium préférable de ce composé zinc~-indium-mercure en
poudre ainsi obtenu est de l'ordre de 0,01 % 3 1 %
Un autre procédé consiste a mélanger 1l'indium avec
le mercure pour former un amalgame d'indium et & amalgamer
le zinc en poudre avec l‘amalgame d'indium ainsi formé.ILorsque
le zinc en poudre est amalgamé avec l'amalgame d'indium, l'a~
malgame est conteru dans le zinc en poudre en méme temps que
le rapport indium/mercure de 1'amalgeme 4'indium est maintenu
inchangé puisque le mercure est capable de former aisément
un amalgame non seulement avec le zinc, mais aussi avec 1l'in-
dium méme 2 la température ambiante. Far conséquent, il est
possible de varier les teneurs em indium et en mercure du
zinc en poudre en modifiant la teneur en indium de l'amalgame

‘d'indium. L'amdgamation peut se faire selon divers procédés

et est de préférence identique & celle mentiomnée plus haut.
Plus particulidrement, 1l'amalgamation est réalisée en immer-
geant l'amalgame d'indium dans une solution alcaline & la-
quelle le zinc en poudre est ajouté, Il est préférable que
1a teneur en indium du composé zinc~indium-mercure en poudre,
produit selon ce procédé, soit de l'ordre de 0,01 % & 5 %.

Un autre procédé encore consiste & ajouter 1'indium
au zine fondu pour préparer l'alliage zinc-indium en poudre
et 2 amalgamer ensuite l'alliage en poudre ainsi préparé pour
former le composé zinc-indium-mercure en poudre.

Divers procédés peuvent &tre mis en oeuvre pour 1l'a-
melgamaetion, parmi lesquels est préféré le méme procédé que

&
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celui mentionné ci-dessus, c'est-a-dire un procédé consisiant

3 ajouter le mercure 2 une solution alcaline contenant 1'al-
liage zinc~indium en poudre. Il est préférable que le con~
posé zinc~indium-mercure en poudre, produit selon ce procédé,
ait une teneur en indium de 1'ordre de 0,01 & 10 %.

Le procédé précité peut aussi 8tre mis en oeuvre
sans aucun inconvénient aveec un alliage zinc-plomb en poudre
au lieu du zinc en poudre,

la présente invention sera mieux comprise grice aux
exemples ci-apres, dans lesquels tous les pourcentages sond
en poids, sauf indication différente.

Exemyple 1

Un échantillon d'indium métallique de 0,3 g est en-
tidrement dissous dans une quantité excessive d'acide chlo-
rhydrique, est chauffé pour éliminer par évaporation la rar-
tie plus grande d'acide chlorhydrique en exces et est ensuite
diiué a l'eau purifiée pour préparer une solution de chlorure
d'indium de 600 ml d'une concentration en indium de 0,5 g/l.
La solution ainsi obtenue est additiomnée de 250 g de zinc en
poudre (35~100 mailles) disponible dans le commerce et des-
tiné a4 des piles ou batteries, puis est ensuite agitée & 20°C
pendent 30 minutes pour fixer 1l'indium sur la surface du zinc
en poudre. IL'alliage zinc-indium en poudre ainsi obtenu est
lavé A l'eau purifiée, versé dans un litre de solution d'hy~
droxyde de potassium & 10 %, agité au préalable & 20° C pen~
dant 5 minutes, puis agité encore & 20° ¢ pendant 60 minutes
tout en ajoutant lentement une quantité de mercure métallique
telle qu'elle corresponde & la teneur en mercure désirée, ceci
ayant lieu goutte & goutte par de petites ouvertures pour ef-
fectuer 1l'amalgamation. A la fin de cette dernidre, l'alliage
zinc-indium en poudre ainsi amalgamé est lavé i l'eau, pais
séché & 45° C pendant 24 heures. Quatre types de composé
zinc-indium-mercure 4'une teneur en indium de 0,1 % et en
mercure de 1, 3, 5 et 7 % respectivement, sont obtenus en
réglant la quantité de mercure & ajouter.
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Exemple 2

0,56 g d'indium et 5 g de mercure sont mélangés en-
semble pour préparer un amalgame 4'indium d'une teneur en
indium de 10 %. Ensuite, 1l'amalgame d'indium sinsi préparé
est utilisé pour amalgamer du zinc en poudre de la méme fa-
gon qu'a 1'exemple 1, de sorte qu'on dispose d'un composé
zine~indium-mercure en poudre d'une teneur en indium de 0,1 %
et en mercure de 1 %. En outre, on prépare aussi un amal-
game d'indium d'une teneur en indium de 50 %, puis 1tamal=~-
game d'indium ainsi préparé est utilisé pour 1'amalgamation
du zinc en poudre de la méme fagon qu'd l'exemple 1, de sorte
qu'on dispose d'un composé zinc-~indium-mercure en poudre
d'une teneur en indium de 1 % et en mercure de 1 R
Bxemple 3

Une pidce d'indium métallique est introduite dams du

zine fondu et la masse fondue est refroidie et finement di~
visée pour domner un alliage minc-indium en poudre d'une te~
neur en indium de 0,1 %. L'alliage zinc-indium en poudre
ainsi formé est amalgamé avec du mercure de la méme fagon
gqu'a l'exempie 1 pour obtenir un composé zinc-indium-mercure
en poudre d'une teneur en indium de 0,1 % et en mercure de

1 %

En outre, 1'indium est ajouté & un alliage zinc~
plomb fondu en vue de préparer un alliage zinc~plomb-indium
en poudre d'une teneur en plomb de Q,1 % et en indium de 0,1 %.
Ensuite, 1l'alliage en poudre ainsi préparé est analgamé de la
méme fagon qu'z 1l'exemple 1, de sorte qu'on dispose d'un com-
posé zinc-plomb~indium-mercure en poudre d'une teneur en
plomb de 0,1 %, en indium de 0,1 % et en mercure de 1 %,
Exemple 4

0,56 g de thallium et 5 g de mercure sont mélangés
ensemble pour préparer un amalgame de thallium d'une teneur
en thalliwm de 10 %, Ensuite, l'amalgame de thallium ainsi
préparé est utilisé pour amalgamer du zinc en poudre de la
m8me fagon qu'a l'exemple 1, de sorte qu'on obtient un com-
posé zinc~-thallium-mercure en poudre d'une feneur en thalliun
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de 0,1 % et en mercure de 1 %.

Les composés ainsi obtenus zinc-indium-mercure en
poudre, zinc-plomb-indium-mercure en poudre et zinc-thallium-
mercure en poudre sont utilisés chacun comme matidre active
anodique au cours d'un essai de dégagement de gaz hydrogene,
Dans un but de comparaison, des échantillons classiques zinc-
mercure en poudre, dont les teneurs en mercure sont respecti-
vement de 1, 3, 5 et 7 %, sont utilisés comme matidres actives
anodiques durant le méme essai gque celui précité,

Ces essais de dégagement de gaz sont réalisés & 45° C
en ntilisant 10 g de chacune des matiéres actives anodiques
et 5 ml d'une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium &

40 % en poids, saturée d'oxyde de zinc, comme électrolyte.
Les résultats sont donnés au tableau 1.
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D'apreés le tableau 1, on constate que chacune des
matidres actives anodiques contenant de 1'indium amalgamé
conforme & 1'invention exerce, malgré une teneur en mercure
sensiblement réduite en comparaison de la matidre active ano-
dique classique, un effet arr8tant le dégagement de gaz
hydrogine,

Ensuite, les élémemnts alcalims du type manganse,
contenant lesdites matidres actives respectivement, ont &té
vérifides quant & leur rendement. Ie mode de comstruction
de 1'élément utilisé est le suivant :

1) cathode : nonante parties en poids d'un dioxyde de manga-
nése en poudre, disponible commercialement, sont mélangées
avec dix parties en poids de graphite et le mélange résul-
tant est moulé sous pression ;

2) anode : chacune desdites matidres actives anodiques est
déposée sur le mélange cathodique. Un séparateur en feuille
est inséré entre les deux électrodes opposées., Ia quantité
de chaque matire active anodique ainsi disposée est de
trente-~-cing parties en poids ;

3) électrolyte : une solution aqueuse d'hydroxyde de potas-
sium 2 40 % en poids, saturée d'oxyde de zine, est utilisée.

Les éléments d'essai ainsi préparés sont soumis 2
une décharge (charge de 20 obms) & 20° C et la durde de la
décharge est mesurée & une tension de coupure de 0,9 volt.
La durée de la décharge ainsi mesurée est exprimée en un
nombre-indice d'une valeur de 100 pour la matidre active
classique. ILes résultats sont repris au tableau 2.
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Il est visible, d'apreés le tableau 2, que les éléments
d'essai contenant la matidre active anodique (renfermant 1'in-~
dium amalgamé) conforme & 1'invention donnent des rendements
de décharge améliorés ou au moins identigues, en comparaison
de 1'élément d'essai contenant la matidre active anodique
classique et ce, en dépit du fait que la matidre active ano-
dique conforme & l'invention présente une teneur en mercure

sensiblement réduite, comparée & la matidre active anocdique
classique.
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REVENDICATIONS

1. Matidtre active anodique se composant de zinc en
poudre et d'indium coexistant avec celui-cli, caractérisée en
ce que les métaux sont amalgamés.

2, Matidre zctive anodique selon la revendication 1,
caractérisée en ce que la teneur en indium est de 1'ordre de
0,01 % & 10 % en poids.

3 Matidre active anodique selon 1l'une quelcongue des
revendications 1 et 2, caractérisée en ce que la teneur en
mercure n'est pas supérieure & 5 % en poids.

4, Matidre active anodique selon la revendication 3,
caractérisée en ce que la teneur en mercure n'est pas supé-
rienre & 1 % en poids.

5 Matitre active anodique selon l'une guelcongue des
revendications 1, 2 et 4, caractérisée en ce que le zinc en
poudre est remplacé par un alliage zinc~-plomb en poudre.

Ge Matidre active anodique selon la revendication 3,
caractérigée en ce que le zinc en poudre est remplacé par un
alliage zinc~plomb en poudre.

To Matidre active anodique selon l'une quelconque des
revendications 1 & 6, caractérisée en ce que l'indium est
remplacé par le thallium.

8. Procédé de fabrication d'une matitre active anodique
pour des éléments, caractérisé en ce qu'il consiste & fixer
de 1'indium sur la surface du zinc en poudre en vue de prépa-
rer un alliage zinc-~indium en poudre et & amalgamer ensuite
1'alliage zinc~indium en poudre ainsi préparé pour produire
un composé zinc~indium-mercure en poudre.

9, Procédé selon la revendication 8, caractérisé en

ce que le zinc en poudre est remplacé par un alliage zine-~
plomb en poudre.

10. Procédé de fabrication d'une matidre active anodique
pour des éléments, caractérisé en ce qu'il consisve a amal-
gamer du zinc en poudre avec un amalgame d'indium pour pro-
duire un composé zinc~-indium-mercure en poudre.
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1. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce

que le zinc en poudre est remplacé par un alliage zinc—plomb
en poudre.

12, Procédé de fabrication d'une matitre active anodique
pour des éléments, caractérisé en ce qu'il consiste & amal-
gamer un alliage zinc—indium en poudre pour produire un com~
posé zinc~indium~mercure en poudre.

13. Procédé selon la revendication 12, caractérisé en

ce que le zinc en poudre est remplacé par un alliage zinc-
plomb en poudre,

14. Procédé selon l'une guelconque des revendications 8
& 13, caractérisé en ce que 1l'indium est remplacé par le thal-
lium.

15. Elément alcalin, caractérisé en ce qu'il conprend,
comme matidre active anodigue, au moins un nétal emelgemé en
poudre choisi dans le groupe comprenant les composés zinc-
indium~mercure en poudre et alliage zinc/plomb—indiun-mercure
en poudre.

16, Elément alcalin selon la revendication 15, caractéri-
gé en ce que la teneur en indium Au métal amalgamé en poudre
est de 1'ordre de 0,01 % & 10 % en pecids.

17. Elément alcalin selon la revendication 13, caractéri-
gé en ce que la temeur en mercure dun métal amalgamé en poudre
ge situe & un nivean non supérieur & 1 % en poids,

18, Elément alcalin selon la revendication 17, caracté-
risé en ce que la teneur en mercure du métal amalgamé en
poudre atteint un ordre non supérieur 2 1 % en poids.

19, Procédé de fabrication d'un élément alcalin, caracté~
risé en ce qu'il consiste & fixer de 1'indium sur 1la surface
d'un produit choisi dans le groupe comprenant du zinc en
poudre et un alliage zinc~plomb en poudre, & amalgauer 1'in~
dium fixé résultant en poudre pour obtenir un composé zinc-
indium-mercure en poudre ou alliage zinc/plomb-ind ium-mercure
et & utiliser ensuite le métal amalgamé en poudre ainsi ob-
tenu comme matidre active anodique pour des éléments.

20. Procédé de fabrication d'un élément alcalin, caracté-
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risé en ce qu'il consiste & amalgamer du zinc en poudre avec

un amalgame d'indium pour obtenir un composé zinc-indium-

mercure comme métal amalgamé en poudre et & utiliser ensuite

le métal amalgamé en poudre ainsi obtenu comme matidre active
anodique pour des éléments.

21. Procédé de fabrication d'un élément alcalin, caracté-
rigé en ce qu'il consiste & amalgamer un alliage zine~indium
en poudre pour obtenir un composé zinc~indium-mercure en

poudre comme métal amalgamé en poudre et & utiliser ensuite

le métal amalgamé en poudre ainsi obtenu comme matidre active

anodique pour des éléments.

22. Procédé selon 1l'une quelconque des revendications 19

3 21, caractérisé en ce que le zinc en poudre est remplacé

par un alliage zinc-plomb en poudre.

23. Procédé selon l'une quelconque des revendications 19

3 21, caractérisé en ce que l'indium est remplacé par le thal-

lium,

24, Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce

que 1'indium est remplacé par le thallium.

Litge, le 13 aoflt 1982
P, pon : Ia Société dite : MITSUI MINING & SMELTING Co., Ltd.
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