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Description

Titre de l'invention : composé solide préparé a partir d’hydroxyde

de potassium solide et d’oxyde de zinc et son utilisation comme

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

précurseur d’électrolyte

Domaine technique

La présente divulgation releve du domaine des électrolytes pour batteries.
Technique antérieure

Les batteries comprenant une €lectrode négative a base de zinc sont connues pour
posséder une tres grande capacité massique, de I’ordre de 820 Ah/kg. Elles sont inté-
ressantes car le zinc est un métal abondant, peu cofiteux et non toxique. L’€lectrode
négative a base de zinc est en général couplée a une électrode positive a base de nickel,
d’argent ou a une €électrode positive a air. Ces batteries sont des batteries re-
chargeables. Récemment, elles sont considérées comme une alternative aux batteries a
base de lithium pour certains types d’application, en particulier les applications sta-
tionnaires, de par leur sécurité intrinseque, leur bas cofit et I’abondance du zinc.

Les batteries a base de zinc utilisent un €lectrolyte aqueux qui doit de préférence Etre
neutre ou alcalin pour éviter la réaction parasite du zinc avec 1’eau produisant de
I’hydrogene, favorisée a bas pH. Cet électrolyte est en général réalis€ a partir
d’hydroxyde de potassium, de formule chimique KOH.

Un électrolyte a base de KOH présente de nombreux avantages par rapport aux élec-
trolytes a base d’autres hydroxydes. Le KOH permet ainsi de favoriser la solubilisation
des carbonates pouvant se former dans les batteries zinc-air par réaction avec le CO,
contenu dans I’air. En outre, les électrolytes a base de KOH présentent une trés grande
conductivité, d’autant plus grande que la concentration en KOH est élevée, avec un
maximum a 630 mS/cm pour 7 mol/L de KOH, permettant ainsi de réduire la ré-
sistance interne de 1’électrolyte et donc d’améliorer le fonctionnement de la batterie.
Enfin, une forte concentration en KOH permet de favoriser la dissolution de la couche
de passivation qui se forme a la surface de I’électrode de zinc durant la décharge de la
batterie et de diminuer la corrosion du zinc métallique et la production parasite du di-
hydrogene.

L’ utilisation d’un €électrolyte a base de KOH a forte concentration présente cependant
un inconvénient : lors de la décharge, celui-ci favorise la solubilité des zincates
produits par oxydation du zinc. Les zincates sont trés mobiles au sein de I’électrolyte.
Lors de la charge, ils sont réduits de maniére non uniforme a la surface de 1’électrode
de zinc, entrainant la formation de dendrites. Les dendrites sont des excroissances qui

se forment a la surface de I’électrode et qui peuvent endommager la batterie. En effet,



ces excroissances peuvent croitre jusqu’a 1’électrode positive, ce qui peut créer un
court-circuit.

[0006]  Une solution pour empécher la solubilisation des produits d’oxydation du zinc lors de
la décharge est décrite dans la demande de brevet FR3091042. Elle consiste en
I’incorporation de zincates de calcium, CaZn,(OH)¢2H,0, dans la structure de
I’électrode négative a base de zinc afin de former un réservoir de zincates au sein de
celle-ci.

[0007] Une deuxi¢me solution consiste a réaliser un électrolyte a forte concentration en
KOH sursaturé en zincates. Cette sursaturation permet de limiter les variations de
concentration en zincates au sein de 1’électrolyte et donc de limiter I’appauvrissement
local en zincates lors du dépdt du zinc sur 1’électrode durant la charge.

[0008]  La méthode classique pour produire un électrolyte contenant des zincates, par dis-
solution d’un oxyde de zinc, tel que le ZnO, directement dans I’électrolyte ne permet
pas de produire une solution sursaturée, elle peut au mieux produire une solution
saturée avec une concentration proche de la concentration de saturation des zincates
dans une solution de KOH, c’est-a-dire aux alentours de 0,7 mol/L. Une méthode
permettant de réaliser une solution de KOH sursaturée en zincates consiste a effectuer
une oxydation €lectrochimique de zinc métallique dans une solution de KOH préa-
lablement saturée en zincates. Cette méthode est cependant compliquée car elle
nécessite un appareillage spécifique. De plus, une solution sursaturée en zincates est
caustique et corrosive et doit donc étre manipulée avec précautions par un pro-
fessionnel.

[0009]  La solution sursaturée produite par la méthode mentionnée ci-dessus doit étre di-
rectement intégrée au sein de la batterie. La batterie doit donc étre assemblée avec
I’€électrolyte avant d’€tre dispatchée et vendue a I’utilisateur. Elle devra ainsi €tre
stockée avec son €lectrolyte liquide. Ce stockage a pour conséquence d’entrainer un
vieillissement calendaire de la batterie deés le moment ot celle-ci est remplie
d’électrolyte. Le vieillissement calendaire est un vieillissement qui survient lorsque la
batterie est au repos ou en stockage. Pour €viter ce vieillissement calendaire, il est né-
cessaire de limiter la durée de stockage des batteries apres remplissage. Ainsi, dans la
demande FR3091042, il a €t€ observé que si la batterie remplie par un électrolyte de
KOH et de zincates n’était pas démarrée dans les 24h apres ’ajout de 1’€lectrolyte, les
performances et la durée de vie étaient fortement dégradées et 1’apparition de dendrites
donnant lieu a des courts-circuits survenait en moyenne au bout de 50 cycles de
charge/décharge.

[0010] I existe donc toujours un besoin d’un moyen de produire un €lectrolyte sursaturé en
zinc de maniere plus simple et moins dangereuse. Il existe en particulier un besoin de

pouvoir produire un €lectrolyte sursaturé en zincates ne nécessitant pas d’étre di-
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rectement incorporé sous forme liquide dans la batterie. Il existe enfin toujours un
besoin de produire une batterie a base de zinc contenant un électrolyte a base de KOH
sursaturé en zincates ne vieillissant pas durant le stockage.

Résumé

La présente a pour objet de répondre a ces différentes problématiques.

La présente invention propose ainsi, selon un premier aspect, un procédé de pré-
paration d’un composé solide a partir d’hydroxyde de potassium solide et d’oxyde de
zinc, comprenant les étapes suivantes :

- (S1) : le chauffage de I’hydroxyde de potassium solide afin d’obtenir de
I’hydroxyde de potassium liquéfié,

- (S2) : 'ajout d’oxyde de zinc a I’hydroxyde de potassium liquéfi€ obtenus a 1’étape
(S1) afin d’obtenir un mélange liquide hydroxyde de potassium et d’oxyde de zinc,

- (S3) : le chauffage du mélange obtenu a I’étape (S2) a une température permettant
le maintien de I’hydroxyde de potassium sous forme liquide jusqu’a dissolution
complete de I’oxyde de zinc, et

- (S4) : le refroidissement du liquide obtenu a I’issue de I’étape (S3) jusqu’a la tem-
pérature ambiante afin d’obtenir un composé solide.

Le procédé selon I’invention permet de préparer un composé solide pouvant étre
utilisé comme précurseur d’un €lectrolyte dans une batterie, de préférence comprenant
une €lectrode a base de zinc. Le procédé est simple et le composé solide produit est
sans danger, permettant ainsi sa mise en ceuvre dans des conditions peu restrictives tout
en permettant la formation d’un électrolyte liquide présentant les mémes avantages que
ceux obtenus par les méthodes €lectrochimiques classiques. L’électrolyte sursaturé en
zincates peut €tre obtenu par ajout d’une quantité prédéfinie d’eau sur le composé
solide objet de I’invention.

La présente invention propose, selon un second aspect, un compos¢ solide sus-
ceptible d’étre obtenu par le procédé précédemment décrit.

La réalisation d’un électrolyte sous forme solide permet sa mise en ceuvre au sein
d’une batterie, qui peut étre stockée durant une longue durée sans se détériorer. De
plus, I’électrolyte est activable facilement, par ajout d’eau pour former une solution
aqueuse alcaline a base d’ions hydroxyde et zincate.

La présente invention propose enfin, selon un troisicme aspect, une batterie
comprenant :

- une ¢lectrode négative a base de zinc,

- une ¢électrode positive, et

- le composé solide selon I’invention, ledit composé solide étant disposé a I’ intérieur
du boitier de la batterie.

La batterie comprenant le composé solide selon I’invention ne subit pas de
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vieillissement calendaire. En effet, le composé étant solide, la batterie reste seéche et ne
vieillit pas. Il est donc ainsi possible de monter une batterie avec le composé solide de
I’invention comme précurseur d’électrolyte liquide, et de la stocker pendant de tres
longues durées en absence d’humidité sans aucun impact sur les performances de la
batterie. La batterie nécessite juste d’€tre activée pour rentrer en fonctionnement et ce,
de maniere simple, par ajout d’eau pour reconstituer un électrolyte liquide sursaturé en
zincates. Ainsi, la batterie peut €tre activée quand cela est souhaité sans aucune mani-
pulation technique particuliere ou dangereuse nécessitant la présence d’un pro-
fessionnel.
Description des dessins
Fig. 1

[Fig.1] montre schématiquement le procédé de préparation d’un composé solide
selon le premier aspect de I’invention.
Fig. 2

[Fig.2] montre une photographie du composé solide selon le second aspect de
I’invention.
Fig. 3

[Fig.3] montre schématiquement une batterie selon le troisieme aspect de I’invention

comprenant le compos€ solide coulé sur une €lectrode positive de charge.

Description des modes de réalisation

La présente invention propose selon un premier aspect un procédé de préparation
d’un composé solide a partir d’hydroxyde de potassium solide et d’oxyde de zinc,
comprenant les étapes suivantes :

- (S1) : le chauffage de I’hydroxyde de potassium solide afin d’obtenir de
I’hydroxyde de potassium liquéfié,

- (S2) : 'ajout d’oxyde de zinc a I’hydroxyde de potassium liquéfi€ obtenus a 1’étape
(S1) afin d’obtenir un mélange liquide hydroxyde de potassium et d’oxyde de zinc,

- (S3) : le chauffage du mélange obtenu a I’étape (S2) a une température permettant
le maintien de I’hydroxyde de potassium sous forme liquide jusqu’a dissolution
complete de I’oxyde de zinc, et

- (S4) : le refroidissement du liquide obtenu a I’issue de I’étape (S3) jusqu’a la tem-
pérature ambiante afin d’obtenir un composé solide.

Etape S1 :

Selon I’invention, 1’étape S1 comprend le chauffage de I’hydroxyde de potassium
solide.

La température de chauffage de 1’étape S1 est choisie de sorte a permettre la fusion

de I’hydroxyde de potassium. La température peut tre comprise entre 300°C et 500°C,
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de préférence entre 300°C et 400°C, de préférence entre 300°C et 350°C.

La durée de I’étape S1 est choisie de maniere a ce que la totalité de I’hydroxyde de
potassium soit liquéfié. Elle peut étre comprise entre 1 minutes et 2 heures, de
préférence 20 minutes et 30 minutes.

Etape S2 :

Selon I’invention, 1’étape S2 comprend 1’ajout d’oxyde de zinc a I’hydroxyde de
potassium liquéfié¢ obtenus a 1’étape S1.

Dans cette étape S2, I’oxyde de zinc est ajouté sous forme de poudre a I’hydroxyde
de potassium liquéfi¢ afin de former une solution liquide d’oxyde de zinc dans
I’hydroxyde de potassium. L’oxyde de zinc étant soluble dans les bases, lors de 1’ajout
de I’oxyde de zinc solide, celui-ci se dissout dans la solution d’hydroxyde de
potassium liquéfié.

La quantité d’oxyde de zinc peut étre choisie de telle maniere a ce que le ratio de la
proportion molaire d’hydroxyde de potassium sur la proportion molaire d’oxyde de
zinc soit inférieur ou égal a 12,85, et en particulier compris entre 4,5 et 12,85, de
préférence entre 5,5 et 9, et de préférence entre 6 et 7.

Comme expliqué auparavant, il est préférable que 1’électrolyte d’une batterie a base
de zinc soit sursaturé en zincates afin d’empécher la formation de dendrites lors de la
charge. La limite de saturation de 1’oxyde de zinc dans une solution aqueuse alcaline
d’hydroxyde de potassium a 9 mol/L est de 0,7 mol/L. Ceci correspond a un rapport de
la concentration molaire d’hydroxyde de potassium sur la concentration molaire
d’oxyde de zinc de 12,85. Par la suite, on utilisera le terme ratio molaire de
I’hydroxyde de potassium sur I’oxyde de zinc pour faire référence a ce rapport de pro-
portions molaires. En dessous de 12,85, la concentration en oxide de zinc augmente.
Ainsi, en contrdlant la quantité d’eau ajoutée lors de 1’activation du composé solide
afin d’assurer la saturation en hydroxyde de potassium, c’est-a-dire afin d’assurer une
concentration en hydroxyde de potassium de 9 mol/L, on obtient une concentration en
oxyde de zinc et donc une concentration en zincates qui est égale a la concentration en
hydroxyde de potassium divisée par le ratio.

Ainsi, le ratio molaire de I’hydroxyde de potassium sur 1I’oxyde de zinc étant fixé lors
de la préparation du composé solide, il est donc possible de fixer la concentration en
oxyde de zinc de la solution obtenue apres 1’activation du composé solide, et ce des la
préparation du composé solide. En fixant le ratio molaire de I’hydroxyde de potassium
sur I’oxyde de zinc inférieur a 12,85, il est possible de préparer un €lectrolyte sursaturé
en zincates.

La température de I’étape S2 est choisie de telle maniere a ce qu’elle reste au-dessus
de la température de fusion de I’hydroxyde de potassium. La température peut étre
comprise entre 300°C et 500°C, de préférence entre 300°C et 400°C, de préférence
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entre 300°C et 350°C.

L’étape S2 peut étre réalisée tout en remuant I’hydroxyde de potassium liquide pour
disperser 1’oxyde de zinc solide dans la solution et accélérer sa dissolution.

Etape S3 :

Selon I’invention, 1’étape S3 comprend le maintien en température du mélange
obtenu a I’étape S2 jusqu’a dissolution complete de 1’oxyde de zinc.

L’étape S3 permet de terminer la dissolution de I’oxyde de zinc dans ’hydroxyde de
potassium liquéfié. La température est choisie de maniere a maintenir I’hydroxyde de
potassium sous forme liquide. La température peut €tre comprise entre une température
comprise entre 300°C et 500°C, de préférence entre 300°C et 400°C, de préférence
entre 300°C et 350°C.

L’étape S3 est réalisée durant une période suffisante pour que la totalité de I’oxyde
de zinc soit dissout dans la solution d’hydroxyde de potassium liquéfi€. La durée de
I’étape S3 peut par exemple €tre comprise entre 10min et 1h, de préférence entre
20min et 45min, de préférence entre 25min et 35min.

L’étape S3 peut étre réalisée tout en remuant le récipient contenant le mélange, de
préférence toutes les 10 minutes.

Etape S4 :

Selon I’invention, 1’étape S4 comprend le refroidissement du liquide obtenu a I’issue
de I’étape S3 jusqu’a la température ambiante (25°C) afin d’obtenir un composé solide.

L’ étape S4 permet de solidifier la solution liquide d hydroxyde de potassium liquéfié
et d’oxyde de zinc dissout afin de former un composé solide. Le refroidissement
s’effectue a partir de la température a laquelle est effectuée 1’étape S3 jusqu’a la tem-
pérature ambiante (25°C). La durée de I’étape S4 peut varier en fonction de la quantité
d’hydroxyde de potassium et d’oxyde de zinc mais doit durer suffisamment longtemps
pour que le liquide devienne solide.

Le composé solide obtenu a I’issue de 1’étape S4 présente la caractéristique de se
dissoudre en présence d’eau, a température ambiante, afin de former une solution
aqueuse alcaline sursaturée en oxyde de zinc. Tel que mentionné précédemment, la
solution aqueuse alcaline ainsi reconstituée est particulicrement adaptée pour étre
utilisée comme électrolyte d’une batterie comprenant une électrode a base de zinc.

L’étape S4 peut en outre Etre réalisée par coulage du liquide obtenu a 1’étape S3, en
particulier sur une plaque ou dans un moule.

En coulant le liquide obtenu a I’étape S3 sur une plaque ou sur un moule, il est
possible de donner au composé solide obtenu a I’issue de I’étape S4 une forme de
plaque fine s’il est coulé sur une plaque ou n’importe quelle forme s’il est coulé dans
un moule. La plaque peut étre choisie comme étant une plaque en polytétrafluo-

roé¢thymene (PTFE) et le moule comme étant un moule en silicone afin que le composé
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solide formé ne colle pas a la plaque ou au moule. Le fait de donner au composé solide
une forme de plaque fine ou n’importe qu’elle autre forme permet de fagonner le
composé solide pour 1’adapter a la géométrie de la batterie dans laquelle il sera
introduit.

Le coulage peut aussi étre réalisé directement sur un €lément de batterie, par exemple
sur une ¢lectrode, de préférence une €lectrode positive de charge comme illustré sur la
[Fig.3], un séparateur ou au fond du boitier de la batterie.

En coulant le liquide obtenu a I’étape S3 directement sur un élément de batterie, en
particulier au fond du boitier, il est possible de réaliser directement I’étape S4 de re-
froidissement dans la batterie quand celle-ci est déja assemblée. Il est aussi possible de
réaliser I’étape S4 sur un élément de batterie qui n’est pas encore assemblé ou par-
ticllement assemblée, et ensuite d’assembler entierement la batterie. En coulant sur un
élément non assemblé, 1’étape d’assemblage de la batterie est grandement facilitée. 11
faut toutefois que I’élément de batterie sur lequel le liquide est coulé puisse résister a la
température a laquelle 1’étape S3 réalisée, c’est-a-dire au moins 200 °C.

Si on souhaite couler le liquide issu de 1’étape (S3) avant son durcissement, la durée
de I’étape S4 devrait étre suffisante pour que le mélange obtenu a I’étape (S2) atteigne
une température inférieure a 50 °C pour permettre sa manipulation sans risque de
briilure, de préférence inférieure a 40 °C.

Alternativement, le procédé peut comprendre en outre une étape S5 de broyage du
composé solide obtenu a I’issue de 1’étape S4 afin d’obtenir une poudre.

L’étape S5 peut Etre réalisée a la main ou de manicre automatique au moyen d’un
dispositif de broyage tel qu’un broyeur ou un moulin.

La poudre obtenue peut présenter une taille de particule inférieure ou €gale a 1 mm.
Ceci permet de doser la quantité de solide ajouté a chaque batterie plus facilement et
d’accélérer sa dissolution dans 1’eau pour préparer 1’électrolyte liquide.

Le procédé selon I’invention permet de préparer 1’électrolyte final de manicre simple
et peu dangereuse permettant ainsi sa mise en ceuvre dans des conditions peu res-
trictives.

La présente invention propose, selon un second aspect déja évoqué, un composé
solide susceptible d’€tre obtenu selon le procédé selon le premier aspect de 1’invention.

Par composé solide, on entend, au sens de la présente demande, une substance solide
contenant deux éléments ou plus qui sont chimiquement li€s. Cette définition implique
ainsi que le composé solide forme un corps unitaire indissociable.

L’hydroxyde de potassium se trouve a température ambiante sous forme solide. Il est
fortement basique et fortement hygroscopique, ¢’est-a-dire qu’il retient tres facilement
I’humidité de I’air entrainant généralement sa dissolution dans une pi¢ce présentant un

fort taux d’humidité. 1l est tres soluble dans 1’eau.
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L’oxyde de zinc de formule ZnO est un composé solide ionique cristallin. C’est un
composé dans lequel le zinc est a un degré d’oxydation de +I1. Il est quasiment
insoluble dans I’eau mais présente toutefois une forte solubilité dans les solutions
acides et basiques. Lorsqu’il est dissout dans une solution basique, il prend la forme
d’anions zincates par la formule de réaction chimique [Formule de réaction 1] ci-
dessous.

[Formule de réaction 1]

_ 2-
Zn0 +20H + H,0~ | Zn(OH) |

Le composé solide est obtenu par refroidissement d’une solution liquide obtenu par
chauffage au-dela de la température de liquéfaction de I’hydroxyde de potassium suivi
d’une dissolution de I’oxyde de zinc. La solidification de cette solution permet
notamment de pouvoir obtenir un composé solide sec, dur, cassant et formant de petits
cristaux visible en surface.

Le composé solide est soluble dans I’eau, de préférence a température ambiante
(25°C).

En effet, le composé solide obtenu dans la présente invention est fortement hygro-
scopique. 11 capte donc fortement I’humidité de 1’air ce qui peut entrainer sa dis-
solution lorsque le taux d’humidité est trop important. Il est préférable de le conserver
dans des endroits secs a 1’abri de I’humidité s’il est conservé seul ou, s’il est introduit
dans une batterie assemblée, de fermer la batterie pour éviter que I’humidité ne
réagisse avec le composé solide.

La présente invention propose selon un troisieme aspect une batterie comprenant une
électrode négative a base de zinc, une €lectrode positive et le composé solide selon
I’invention.

L’électrode négative a base de zinc forme 1’anode de la batterie. Elle permet
I’oxydation du zinc en zincates lors de la décharge, lui-méme converti en oxyde de
zinc (selon la formule [Chem 3]) ou en zincate de calcium (selon la formule [Chem 4]
lorsque I’électrode négative comprend une source de calcium) par précipitation dans
I’électrolyte alcalin obtenu par activation du composé solide lorsque de 1’eau est
ajoutée dans la batterie. Par « a base de zinc », on entend que 'électrode négative
contient du zinc métallique et/ou un compos€ a base zinc tel que 1’oxide de zinc ou du
zincate de calcium. Les réactions se déroulant a I’anode lors de la décharge sont re-

présentés par les formules [Chem 2], [Chem 3] et [Chem 4].
Zn(s)+ 4OH) — |Zn( 0H)4]U(aq) + 2¢

. 2- =
|zn(0H )4] — ZnOy,+ H,0+ 2 OH)
2Zny+4(OH) +Ca(OH ) +2H,0 ~ Ca( OH) 2Zn(OH) 2H,0 +4¢
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L’ajout du composé solide tel que décrit précédemment dans la batterie permet de di-
rectement incorporer le précurseur de 1’¢électrolyte dans la batterie sans aucun impact
négatif sur les performances de la batterie. Le composé étant solide, la batterie reste
seche et le vieillissement calendaire usuel des batteries ayant un €lectrolyte liquide ne
peut avoir lieu. Ainsi, la batterie peut €tre stockée durant de longues périodes sans dé-
térioration de ses performances. Pour I’activer en fonction des besoins de I’ utilisateur,
il suffit d’ajouter de I’eau afin de dissoudre le composé pour former I’électrolyte
liquide alcalin sursaturé en zincate tel que désiré dans les batteries comprenant une
électrode a base de zinc. Par exemple, la dissolution du composé solide peut €tre
réalisée en agitant la batterie. Cette étape d’activation étant simple a réaliser et sans
danger, elle peut €tre réalisée par I’ utilisateur lorsque celui-ci le souhaite.

L’électrode positive forme la cathode de la batterie. Lors de la décharge, elle permet
la formation d’ions hydroxyde qui réagissent avec le zinc métallique de 1I’électrode
négative a base de zinc pour former des ions zincate selon la formule de réaction
[Chem 2], lui-méme converti en oxyde de zinc selon la formule de réaction [Chem 3],
ou zincate de calcium selon la formule de réaction [Chem 4].

L’électrode positive peut étre choisie parmi une €électrode a base de nickel, une
électrode a base d’argent, une électrode a air.

Une électrode a base de nickel est une électrode constituée d’un matériau a base de
nickel, de préférence de I’hydroxyde de nickel tel que du NiOH. Une €lectrode a base
d’argent est une électrode constituée d’un matériau a base d’argent tel que de I’oxyde
d’argent Ag,0. Une €lectrode a air est une structure solide poreuse permettant la
réduction électrochimique de 1’oxygene. N'importe quel type d'électrode a air ou
oxygene peut €tre utilisé dans la batterie.

La batterie peut comprendre en outre une deuxieme électrode positive pour la charge
de la batterie, notamment lorsque la premicre €lectrode positive est une électrode a air.
La deuxieme électrode positive assure une protection de I’électrode a air pendant la
phase de charge de la batterie. En effet, de maniere générale, une électrode a air est
fabriquée a partir de grains de carbone. La structure poreuse de 1’électrode a air
présente I’inconvénient d’€tre fragile, et susceptible d’étre détruite mécaniquement par
le dégagement d’oxygene gazeux quand elle était utilisée en phase de charge. Lors de
la phase de charge, I’électrode a air est donc de préférence déconnectée du pdle positif
et la deuxieme €lectrode positive connectée a celui-cli.

La batterie peut €tre rechargeable ou non. De préférence, la batterie est rechargeable.

Selon un troisieme aspect, I’invention a pour objet un procédé d’activation de la
batterie comprenant 1’ajout d’eau dans la batterie.

L’ajout d’eau dans la batterie permet de solubiliser le composé solide tel que décrit

précédemment. La quantité d’eau est choisie de maniere a produire une solution
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aqueuse alcaline sursaturée en zinc. L’homme du métier saura choisir la quantité d’eau
en fonction du ratio défini précédemment et de la quantité du composé solide pour
produire la solution sursaturée en zincates désirée.

Exemples

Exemple 1 : Préparation du composé solide en utilisant de I’hydroxyde de potassium
avec un ratio molaire de I’hydroxyde de potassium sur I’oxyde de zinc de 6.4 et ac-
tivation du composé solide [Fig.2].

Etape S1 :

593 g de pastilles de KOH a 85 % en masse de la marque VWR BDH Chemicals
AnalarR NORMAPUR sont chauffées a 300 °C dans un récipient en PTFE. On obtient
un liquide d’hydroxyde de potassium.

Etape S2 :

Au liquide obtenu a I’étape précédente, 116 g de ZnO de la marque ACS Alfa Aesar
sont ajoutés a une température de 300 °C.

Etape S3 :

Le mélange de ZnO et d’hydroxyde de potassium liquéfi€ est maintenu a 300 °C
durant 30 min afin d’obtenir une seule phase liquide incolore et limpide.

Etape S4 :

Le liquide obtenu a I’étape S3 est coulé sur une plaque en PTFE et laissé a refroidir
jusqu’a ce que le liquide se solidifie et atteigne la température ambiante (25°C).

La [Fig.2] montre une photographie du composé solide obtenu a I’issue de I’étape
S4. Le composé est dur et cassant et composé de petits cristaux visibles en surface.

Etape S5 :

Le solide obtenu est ensuite broy€ au moyen d’un broyeur afin d’obtenir une poudre.

Afin de préparer un électrolyte alcalin a base de KOH sursaturé en zincates. Les 709
g de poudre obtenus a la fin du procédé de préparation sont placés dans un bécher. 1 L.
d’eau est ensuite ajouté dans le bécher afin de dissoudre la poudre. On obtient ainsi une
solution aqueuse alcaline comprenant de ’hydroxyde de potassium a 9 mol/L et des
zincates a 1,4 mol/L.

Exemple 2 : Préparation d’une batterie comprenant le composé solide en utilisant de
I’hydroxyde de potassium avec un ratio molaire de I’hydroxyde de potassium sur
I’oxyde de zinc de 6.4 coulé sur I’électrode positive de charge ainsi que son procédé
d’activation [Fig.3].

Préparation du composé solide

Les étapes S1 a S3 sont similaires a I’exemple 1 en modifiant la masse des pastilles

de KOH qui est de 23.7 g et la masse de ’oxyde de zinc qui est de 4.6 g.
Etape S4
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Le liquide obtenu a I’étape S3 est coulé sur une électrode positive de charge sous
forme de grille métallique en nickel posée sur une plaque en PTFE.

Préparation de la batterie
La plaque en PTFE contenant la grille métallique avec le composé est transférée dans

dessiccateur fermé contenant un dessiccant, afin que le liquide se solidifie, et laissé a
reposer jusqu’a ce que le solide atteigne la tempé€rature ambiante.

Une deuxieme électrode de charge comprenant le composé solide coulé est réalis€ en
répétant les étapes S1 a SS.

Les deux €lectrodes positives de charge recouvertes du composé solide ainsi
obtenues sont montées dans une batterie zinc air contenant une électrode négative a
base de zinc de 100 cm? de face et de capacité théorique de 40 Ah, et positionnées sur
chaque face de I’électrode de zinc recouverte d’un séparateur. Deux électrodes a air
sont ensuite montées avec un séparateur et positionnées sur la face de chaque électrode
positive de charge ne faisant pas face a I’électrode négative a base de zinc. La batterie
est ensuite fermée et placée dans un sachet plastique scellé hermétiquement. La batterie
ainsi produite et packagée peut étre stockée indéfiniment sans altération de ses
propriétés.

Activation de la batterie

Lors de premiére utilisation, la batterie est sortie de son sachet plastique et 80 ml
d’eau est injecté dans le boitier. La batterie ainsi activée par ajout d’eau est reposée
pendant 1 heure pour laisser 1’électrolyte liquide imprégner les électrodes poreuses de

la batterie avant une premiere utilisation.

Liste des signes de référence
- S1: étape de chauffage,
- S2: étape d’ajout de ’oxyde de zinc,
- 83 : étape de chauffage,
- S4 : étape de solidification, et

- S5 : étape de broyage.
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Revendications

Procédé de préparation d’un composé solide a partir d’hydroxyde de
potassium solide et d’oxyde de zinc, comprenant les étapes suivantes :

- (S1) : le chauffage de I’hydroxyde de potassium solide afin d’obtenir
de I’hydroxyde de potassium liquéfié,

- (S2) : ’ajout d’oxyde de zinc a I’hydroxyde de potassium liquéfié
obtenus a I’étape (S1) afin d’obtenir un mélange liquide hydroxyde de
potassium et d’oxyde de zinc,

- (S3) : le chauffage du mélange obtenu a 1’étape (S2) a une température
permettant le maintien de 1’hydroxyde de potassium sous forme liquide
jusqu’a dissolution complete de 1’oxyde de zinc, et

- (S4) : le refroidissement du liquide obtenu a I’issue de I’étape (S3)
jusqu’a la température ambiante (25°C) afin d’obtenir un composé
solide.

Procédé de préparation d’un composé solide selon la revendication 1,
dans lequel la quantité d’oxyde de zinc ajoutée a 1’étape (S2) est telle
que le ratio de la proportion molaire d’hydroxyde de potassium sur la
proportion molaire d’oxyde de zinc est inférieur ou égal a 12,85, et en
particulier compris entre 4.5 et 12,85, de préférence entre 5.5 et 9, et de
préférence entre 6 et 7.

Procédé de préparation d’un composé solide selon 1’une quelconque des
revendications 1 et 2, dans lequel I’étape (S4) de refroidissement est
réalisée par coulage du liquide obtenu a I’étape (S3), en particulier sur
une plaque ou dans un moule.

Procédé de préparation d’un composé solide selon la revendication
précédente, dans lequel le coulage est réalisé sur un élément de batterie,
par exemple une €lectrode, un s€parateur ou au fond du boitier.
Procédé de préparation d’un composé solide selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 4, comprenant en outre une étape (S5) de broyage du
composé solide obtenu a I’issue de I’étape (S4) afin d’obtenir une
poudre.

Composé solide susceptible d’€tre obtenu par le procédé selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 5.

Composé solide selon la revendication 6, ledit composé étant soluble
dans I’eau a 25 °C.

Batterie comprenant :

- une €lectrode négative a base de zinc,
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- une €lectrode positive, et

- le composé solide selon 1’une quelconque des revendications 6 ou 7,
ledit composé solide étant dispos€ a I’intérieur du boitier de la batterie.
Batterie selon la revendication 8, dans laquelle le composé solide est
coulé sur une électrode, de préférence sur une électrode positive de
charge.

Batterie selon la revendication 9, dans laquelle I’électrode positive est
choisie parmi une électrode a base d’hydroxyde de nickel, une électrode
a base d’argent, une €électrode a air.

Batterie selon I’une quelconque des revendications 8 a 10, caractérisée

en ce qu’elle est rechargeable.
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