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PROCEDE DE GESTION DE L'ENERGIE ELECTRIQUE TRANSITANT DANS UNE BATTERIE METAL-AIR ET

CELLULE ASSOCIEE.

L'invention se rapporte a un procédé de gestion de
I'énergie électrique transitant dans une batterie (200) métal-
air comprenant une cellule (100) et a la cellule associé,
avec, une électrode négative (10), une premiere électrode
positive (20) dite électrode a air et une deuxieme électrode
positive (30) dite électrode de puissance. La cellule com-
prend en outre une troisieme électrode positive (40). Dans
une premiére phase (521) de charge, une tension de charge
est appliquée a la cellule, cette tension faisant passer un
courant entre I'électrode négative et la deuxieme électrode
positive, les premiére et troisieme électrodes positives étant
électriquement inactives. Dans une deuxieme phase de
charge (520), la tension de charge fait passer le courant
entre I'électrode négative et ladite troisieme électrode posi-
tive, les premiere et deuxieme électrodes positives étant
électriquement inactives.
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Procédé de gestion de I’énergie électrique transitant dans une batterie

métal-air et cellule associée

DOMAINE TECHNIQUE

L’invention se rapporte au domaine des batteries métal-air, et plus particulierement aux
procédés de gestion de 1’énergie électrique transitant dans ces batteries, pendant les phases
de charge et décharge. L’invention peut tout aussi bien se rapporter a une seule cellule

métal-air ou a un ensemble de cellules formant une batterie.
ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE

Les cellules de batteries métal-air se composent généralement d’une électrode négative a
base d’un métal tel que le zinc, le fer ou le lithium, couplée a une électrode a air. Ces deux
électrodes sont généralement en contact avec un électrolyte aqueux alcalin.
Lors de la décharge d’une telle batterie, de ’oxygene est réduit a I’électrode positive et le
métal est oxydé a I’électrode négative :

Décharge a I’électrode négative : M — M™ +n e’

Décharge a I’électrode positive : O, +2 HO+4 e — 4 OH
L’avantage des systemes métal-air réside dans I’utilisation d’une électrode positive de
capacité infinie, I’oxygeéne consommé a I’électrode positive n’ayant pas besoin d’étre
stocké dans I’électrode mais pouvant étre prélevé dans I’air ambiant. Les générateurs
électrochimiques de type métal-air sont donc connus pour leurs énergies massiques
élevées, pouvant atteindre plusieurs centaines de Wh/kg.
Les électrodes a air sont par exemple utilisées dans des piles a combustible alcalines qui
sont particulierement avantageuses par rapport a d’autres systemes en raison des cinétiques
réactionnelles €élevées au niveau des électrodes et en raison de I’absence de métaux nobles
tels que le platine.
Une électrode a air est une structure solide poreuse, généralement en poudre de carbone, en
contact avec 1’électrolyte liquide. L’interface entre I’électrode a air et I’électrolyte liquide
est une interface dite « a triple contact » ou sont présents simultanément la matiere solide
active de I’électrode (cette €lectrode comprenant généralement en outre un catalyseur),
I’oxydant gazeux, c’est-a-dire l’air, et 1’électrolyte liquide. L’électrode a air est

habituellement composée de poudre de carbone a haute surface, permettant d’offrir une
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surface de réaction élevée et donc une densité de courant importante par rapport a la
surface géométrique de 1’électrode. Une grande surface de réaction est avantageuse pour
compenser la différence entre la densité de 1’oxygene gazeux et celle d’un liquide. Par
exemple, la densité molaire de 1’oxygene dans I’air est égale a environ 0,03 mol/L comparé
a I’eau qui a une densité de 55 mol/L. La grande surface du carbone permet de multiplier

les sites de réaction dans 1’électrode a air.

Une description des différents types d’électrodes a air pour batteries zinc-air est exposée
par exemple dans I’article bibliographique de V. Neburchilov ef al., intitulé « A review on
air cathodes for zinc-air fuel cells », Journal of Power Sources 195 (2010) p. 1271-1291.
Lorsqu’une batterie métal-air doit étre rechargée électriquement, le sens du courant est
inversé. De 'oxygene est produit a 1’électrode positive et le métal est redéposé par
réduction a I’électrode négative :

Recharge a I’électrode négative : M +ne” > M

Recharge a I’électrode positive : 4 OH — O, +2 H,O +4 ¢
L’électrode a air n’est pas concue pour étre utilisée en sens inverse, et a tendance a étre
détruite mécaniquement par la pression hydraulique qui s’y forme lors de la production
d’oxygene. Cette pression hydraulique provoque généralement une rupture des liaisons
entre les grains de carbone dont est constituée 1’électrode a air. Cette dégradation réduit la

durée de vie de la batterie.

En outre, le catalyseur ajouté a 1’électrode a air pour améliorer le rendement énergétique de
la réaction de réduction de I’oxygene se dégrade au potentiel nécessaire a la réaction
d’oxydation inverse lors de la charge de la batterie. La corrosion du carbone en présence
d’oxygene par oxydation du carbone est également accélérée a des potentiels plus élevés.
Afin de remédier a ces problemes de stabilité, notamment en charge, il a été proposé
d’utiliser une deuxieme électrode positive qui n’est utilisée que pour la charge de la
batterie. Un commutateur permet alors de relier une borne positive d’un circuit a la
deuxieme électrode pendant la charge, et de relier cette borne positive a 1’électrode a air
lors de la décharge de la batterie. La demande WO 2014/083267 décrit un exemple de
batterie utilisant un tel systeme pour préserver 1’électrode a air d’une dégradation en phase
de charge.

Cette deuxieme électrode positive, utilisée pendant la charge de la batterie, est typiquement
composée d’une grille métallique en nickel ou un alliage de métaux. Cette électrode peut

également étre composée d’un matériau capable de stocker une quantité limitée d’énergie
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électrique sans dégagement d’oxygene. Un exemple d’une tel électrode positive est une
électrode composée d’oxy-hydroxide de nickel, NiO(OH). Il a été constaté que, lors de la
charge de la batterie, cette deuxieme électrode positive pouvait elle aussi subir des
dégradations liées au dégagement d’oxygene. Cette dégradation intervient moins vite que
sur 1’électrode a air, mais conduit a une désolidarisation de la deuxieme électrode positive
qui dégrade progressivement les performances de la batterie a chaque cycle.

Il est par conséquent recherché une architecture de cellule métal-air et un procédé de
gestion de I’énergie électrique transitant dans une batterie métal-air qui protege mieux les

électrodes positives en charge et qui allonge davantage encore la durée de vie des batteries.
EXPOSE DE L’INVENTION

Pour répondre aux problemes exposés ci-avant, la présente invention propose un procédé
de gestion de 1’énergie électrique transitant dans une batterie métal-air comprenant au
moins une cellule comportant :

- une électrode négative ;

- une premiere électrode positive formant une électrode a air de la cellule et ;

- une deuxieme électrode positive formant une électrode de puissance de la cellule.

La cellule comprenant en outre une troisieme électrode positive de dégagement d’oxygene,
le procédé comprend par ailleurs :

* une premiere phase de charge de la cellule dans laquelle une tension de charge est
appliquée a la cellule, la tension de charge faisant passer un courant entre 1’électrode
négative et la deuxieme électrode positive, les premiere et troisieme électrodes positives
étant électriquement inactives ; et

* une deuxieme phase de charge de la cellule dans laquelle la tension de charge est
appliquée a la cellule, la tension de charge faisant passer le courant entre 1’électrode
négative et ladite troisieme électrode positive de dégagement d’oxygene, les premiere et

deuxieme électrodes positives étant électriquement inactives.

En prévoyant deux phases de charge distinctes, faisant intervenir chacune une électrode
différente, l’invention permet de préserver la deuxieme électrode positive d’une
dégradation intervenant lorsque de 1’oxygene est libéré sur cette électrode. En effet, il a été
observé que la phase de charge d’une batterie métal-air fait généralement intervenir une
premiere réaction d’oxydation sans dégagement d’oxygene sur la deuxieme électrode

positive (typiquement en nickel ou oxyde de nickel), pendant laquelle le métal ou oxyde de
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la deuxieme électrode se transforme d’un premier état d’oxydation vers un deuxicme état
d’oxydation. Lorsque I’essentiel du métal ou de ’oxyde de métal a été transformé selon
cette premiere réaction d’oxydation, la batterie n’est pas encore totalement chargée et une
deuxieme réaction d’oxydation vient transformer le métal ou I’oxyde de métal dans le
deuxieme état d’oxydation par une deuxieme réaction d’oxydation faisant intervenir un
dégagement d’oxygene.

Il a été ainsi identifié par les inventeurs que la dégradation de la deuxieme électrode
positive typiquement utilisée pour préserver I’électrode a air (premiere €électrode positive)
contre une détérioration, se désagrege non pas des le début de la charge mais davantage en
fin de charge.

La nature du matériau constituant la deuxieme électrode positive semble avoir une capacité
électrique inférieure a celle de I’électrode négative dans une batterie métal-air. Ainsi, pour
que I’électrode négative soit totalement chargée il faut fournir une énergie électrique
supérieure a celle nécessaire pour oxyder le matériau de la deuxieme électrode positive.
L’invention remédie a la dégradation lente mais progressive de la deuxieme électrode
positive en prévoyant une troisicme électrode positive en un métal résistant au dégagement
d’oxygene, et en connectant cette troisicme électrode positive lors d’une deuxieme phase
de charge, avant que de I’oxygene ne se forme sur la deuxieme électrode positive.

Le terme «electrode de puissance » couvre tous les matériaux envisageables en guise de
deuxieme électrode positive dans une batterie métal-air. En particulier, I’'invention peut
comprendre des cellules dans lesquelles les deuxieme électrodes positives comprennent des
oxydes régis par deux réactions d’oxydation différentes en phase de charge comme décrit

ci-avant.

Selon un mode de réalisation, la deuxieme électrode positive comportant un oxyde d’un
métal dans un état d’oxydation donné, le procédé peut en outre comprendre :
- passer de la premiere phase a la deuxieme phase sur détection d’un changement de la

tension de charge.

La bascule de la premiere phase de charge a la deuxieéme phase de charge est
avantageusement effectuée juste avant que de 1’oxygeéne ne se dégage sur la deuxieme
électrode positive. Un signe annonciateur d’un tel changement peut par exemple €tre une
augmentation dans la variation d’une tension ou d’un courant mesuré aux bornes de la

batterie. Typiquement, lorsque la premiere réaction d’oxydation de I’oxyde de la deuxieme
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électrode positive commence a prendre fin car ’essentiel de ’oxyde a été transformé, la
dynamique de la réaction d’oxydation peut se traduire par une baisse de la tension aux
bornes de la batterie (une augmentation de 1’amplitude de cette tension) ou une diminution
du courant transitant a travers la batterie si la tension est maintenue constante. La mesure

d’un tel changement peut €tre un critere de passage a la deuxieme phase de charge.

Selon un mode de réalisation, le procédé peut en outre comprendre :

- au moins pendant la premiere phase de charge, mesurer une amplitude de tension entre
I’électrode négative et la deuxieme électrode positive,

- sur détection d’une mesure de ladite amplitude de tension supérieure a un seuil de tension
prédéterminé, déconnecter la deuxieme électrode positive et connecter la troisicme
électrode positive, pour passer de la premicre phase de charge a la deuxieme phase de

charge.

itu 1 uré 8 Sgativ uxic 8
L’amplitude de tension est mesurée entre 1’électrode négative et la deuxieme électrode
positive notamment parce que c’est a travers ces deux électrodes que passe le courant de

charge dans la cellule pendant la premiere phase de charge.

Notamment, le seuil de tension peut étre une amplitude de tension au-dessus de laquelle un

dégagement d’oxygene se produit sur la deuxieme électrode positive.

Selon un mode de réalisation, pour une phase de décharge de la cellule dans laquelle
I’électrode négative est connectée a une borne négative d’un circuit électrique pour fournir
de I’énergie électrique a ce circuit électrique, le procédé peut en outre comporter :

- obtenir une information sur la demande en énergie électrique dudit circuit, et

en fonction de la demande du circuit, appliquer au choix un parmi :

* un premier régime de décharge de la cellule dans lequel la premiere électrode positive est
connectée a une borne positive du circuit électrique, et

* un deuxieme régime de décharge de la cellule dans lequel la deuxieme électrode positive

est connectée a la borne positive du circuit électrique.

Les inventeurs ont constaté que les propriétés électriques des différentes électrodes
positives d’une batterie métal-air ne conferent pas les mémes performances a la batterie. La

premiere électrode positive, ou électrode a air, possede une densité d’énergie importante



10

15

20

25

30

qui se traduit par la possibilité de fournir pendant une longue durée de 1’énergie, mais a des
niveaux de puissance modérés. En effet, la puissance fournie par I’électrode a air d’une
batterie métal-air est limitée par la vitesse de diffusion de I’air dans 1’électrode. La
deuxieme électrode positive posseéde quant a elle une densité d’énergie plus faible que la
premiere électrode positive, mais n’est pas limitée par la vitesse de diffusion de 1’air qui
n’intervient pas dans son utilisation en décharge. Cette deuxieme électrode positive peut
ainsi fournir une puissance électrique plus importante en décharge, mais pendant une durée
plus courte que ne le peut la premicre électrode positive. Cette deuxieme électrode
positive, dite électrode de puissance peut ainsi avantageusement étre utilisée lorsqu’il
existe un appel de puissance, tandis que 1’électrode a air peut étre utilisée dans un mode de
fonctionnement standard sans appel de puissance. La méme logique peut étre mise en
ceuvre pour la charge de la batterie, optimisant ainsi, dans la premiere phase de charge,
I’utilisation de la deuxieme électrode positive, qui peut étre chargée plus vite que la
troisieme électrode positive. Ainsi, dans certains cas, il peut étre avantageux de privilégier
la connexion de la deuxieme électrode positive lorsqu’une forte puissance électrique est
fournie a la batterie en charge, et de privilégier la troisicme électrode positive ou bien la
premiere électrode positive pour des puissances électriques de charge plus faibles, dans la

premiere phase de charge de la batterie.

Notamment, le premier régime peut correspondre a une fourniture de puissance électrique
inférieure a un seuil de demande du circuit et le deuxieme régime peut correspondre a une

fourniture de puissance électrique supérieure au seuil de demande.

Notamment, le procédé peut en outre comprendre :

- mesurer une amplitude de tension entre 1’électrode négative et une électrode parmi la
premiere €lectrode positive et la deuxieme électrode positive qui est connectée a la borne
positive du circuit ; et

lorsque 1’amplitude de la tension est supérieure a une tension seuil prédéterminée, la
tension seuil étant représentative d’un seuil de demande du circuit :

- sélectionner le deuxieme régime, et

lorsque la tension est inférieure a la tension seuil :

- sélectionner le premier régime.
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Le seuil de demande de la batterie en charge peut étre évalué a partir d’une surveillance de

I’amplitude de tension aux bornes de la batterie.

Notamment, la tension seuil prédéterminée peut étre estimée a intervalle de temps régulier
a partir d’'une comparaison entre une amplitude de tension mesurée entre 1’électrode
négative et la premiere électrode positive et une amplitude de tension mesurée entre

I’électrode négative et la deuxieme électrode positive.

Il a été constaté que les propriétés €lectriques et notamment la puissance €lectrique que
peut fournir la batterie change au cours de la décharge de la batterie. Cette puissance
électrique disponible est plus grande en début de décharge qu’en fin de décharge. Ainsi, il
est pertinent de réévaluer la tension seuil de bascule entre la deuxieme électrode positive et
la premiere électrode positive au cours de la décharge de la batterie, afin d’optimiser le
fonctionnement de la batterie. La valeur du seuil de tension peut dépendre de I’écart entre
la tension mesurée aux bornes de 1’électrode négative et la premiere électrode positive, et
la tension mesurée aux bornes de 1’électrode négative et la deuxieme électrode positive.

Alternativement, la sélection du premier ou du deuxieme régime peut étre effectué a partir
de la mesure d’une amplitude de courant transitant dans la batterie. Le premier régime de
décharge est sélectionné lorsque I’amplitude de courant mesurée est inférieure a un seuil de
courant et le deuxieme régime de décharge est sélectionné lorsque 1’amplitude de courant

mesurée est supérieure au seuil de courant.

L’invention peut notamment étre mise en ceuvre en tant que produit programme
d’ordinateur comportant une suite d’instructions mémorisées sur un support de
mémorisation pour exécution par un ordinateur ou un dispositif dédié, ledit programme

étant configuré pour exécuter le procédé exposé ci-avant.

L’invention se rapport également a une cellule pour batterie métal-air comprenant :

- une électrode négative ;

- une premiere électrode positive formant une électrode a air de la cellule ;

- une deuxieme électrode positive formant une électrode de puissance de la cellule.

Cette cellule comprend en outre :

- une troisieme électrode positive formant une électrode de dégagement d’oxygene de la

cellule.
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L’architecture originale de batterie métal-air de la présente invention permet de préserver
efficacement la deuxieme électrode positive d’une dégradation en prévoyant une troisieme
électrode positive préférentiellement pour les réactions faisant intervenir un dégagement
d’oxygene en charge. La deuxieme électrode positive peut avoir une durée de vie plus
longue et peut notamment servir pour des charges rapides ou pour fournir des puissances

électriques plus grandes en décharge que la premiere électrode positive.

Selon un mode de réalisation, la deuxieme électrode positive peut étre une électrode
métallique comprenant un composé ayant un potentiel d’oxydo-réduction plus positif

qu’un potentiel d’oxydo-réduction d’un métal de I’électrode négative.

Selon un mode de réalisation, la deuxieme électrode positive peut étre une électrode
métallique comprenant un composé choisi parmi: 1’oxyhydroxyde de nickel, ’oxyde

d’argent, I’oxyde de manganese et un mélange de ces composés.

Ces matériaux ont la particularité d’offrir une puissance électrique plus grande que
I’électrode a air. En outre, ces matériaux possedent un potentiel d’oxydo-réduction plus
positif que celui du métal constitutif de I’électrode négative. Ces matériaux possedent

également un potentiel d’oxydo-réduction plus positif que I’électrode a air.

Selon un mode de réalisation, la troisieme €lectrode positive peut étre une grille métallique

en un composé choisi parmi : ’acier, le nickel, le titane.

Cette grille métallique peut également étre recouverte d’un catalyseur, tel que par exemple

un matériau pérovskite, pour réduire les surtensions de dégagement d’oxygene.

Selon un mode de réalisation, la deuxicme électrode positive peut €tre configurée pour
avoir une capacité énergétique correspondant sensiblement au tiers de la capacité

énergétique de I’électrode négative.

Un tel rapport de capacité énergétique permet d’offrir de bonnes performances en énergie,

puissance et en vitesse de charge a la batterie.
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L’invention peut également se rapporter a une batterie métal-air comprenant au moins une

cellule telle que celles présentées ci-avant.

DESCRIPTIF DES FIGURES

Le procédé objet de I’'invention sera mieux compris a la lecture de la description qui suit
d’exemples de réalisations présentés a titre illustratif, aucunement limitatifs, et a

I’observation des dessins ci-apres sur lesquels :

- la figure 1 est une représentation schématique d’une cellule de batterie métal-air

comprenant une troisieme électrode positive selon I’invention ;

- la figure 2 est une représentation schématique d’un branchement électrique permettant de

gérer 1’énergie électrique transitant dans une cellule de batterie métal-air selon 1’'invention ;

- la figure 3 est un ordinogramme représentant un procédé de charge d’une batterie métal-

air comprenant deux phases de charge selon I’invention ;

- la figure 4 est un ordinogramme représentant un procédé de décharge d’une batterie
métal-air permettant de sélectionner une électrode de puissance ou une électrode a forte

densité d’énergie en fonction d’une demande de puissance ;

- la figure 5 est un graphique représentant la tension mesurée aux bornes d’une batterie
métal-air selon l'invention au cours du temps, pendant plusieurs cycles de charge et

décharge ;

- la figure 6 est une représentation schématique d’un systeme informatique pouvant étre

utilisé pour mettre en ceuvre le procédé de I’invention.

Pour des raisons de clarté, les dimensions des différents éléments représentés sur ces
figures ne sont pas nécessairement en proportion avec leurs dimensions réelles. Sur les

figures, des références identiques correspondent a des éléments identiques.

DESCRIPTION DETAILLEE

La présente invention propose une nouvelle architecture de cellule pour batterie métal-air

qui permet d’augmenter leur durée de vie ainsi que leurs performances électriques.
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L’invention propose également un procédé de gestion de 1’énergie électrique transitant
dans une batterie métal-air composée d’au moins une cellule qui protege les électrodes
positives de la batterie et rallonge sa durée de vie.

Afin de protéger une électrode positive utilisée lors de la recharge d’une batterie métal-air,
I’invention propose d’ajouter une troisieme électrode positive utilisée préférentiellement
lorsque de I’oxygene est produit lors de la charge de la batterie.

Les batteries métal-air se composent généralement d’une électrode négative dans un métal
tel que le zinc, le lithium ou le fer. Les batteries métal-air décrites par exemple dans le
document WO 2014/083267 utilisent en plus d’une premicre électrode positive dite
électrode a air, une deuxieme électrode positive qui est utilisée lors de la charge de la
batterie.

La deuxieme électrode positive peut typiquement étre en un métal tel que le nickel,
I’argent ou un acier inoxydable. Cette électrode peut également étre composée d’un
matériau capable de stocker une quantité limitée d’énergie électrique sans dégagement
d’oxygene. Un exemple d’une tel électrode positive est une électrode composée d’oxy-
hydroxide de nickel, NiO(OH)._Cette €lectrode est utilisée pour la phase de charge pour
que le dégagement d’oxygene n’intervienne pas au niveau de la structure fragile de
I’électrode a air faite de poudre de carbone.

Pour éviter toutefois que le dégagement d’oxygeéne ne détériore progressivement la
deuxieme électrode positive, qui peut elle aussi étre sujette a un phénomene de
désagrégation conduisant a une baisse de performance électrique de la batterie au cours du
temps, l’invention propose une architecture de batterie originale conformément par
exemple a la structure représentée sur la figure 1.

La figure 1 représente une cellule 100 d’une batterie métal-air comprenant une électrode
négative 10, un électrolyte 50 de pH fortement basique, typiquement de valeur égale ou
supérieure a 14 et une premicre électrode positive 20 formant une électrode a air.
L’électrode a air comprend dans sa structure des grains de carbone 21. En outre, la cellule
100 comprend une deuxieme électrode positive 30 formant une électrode de puissance de
la batterie comprenant la cellule 100 et une troisieme électrode positive 40 formant une
électrode de dégagement d’oxygene de la cellule 100.

L’électrode négative est destinée a étre reliée a une borne négative 101 de la batterie, et
I’électrode a air est destinée, au moins en phase de décharge, a étre reliée a une borne

positive 102 de la batterie. Des ions M™ du métal M constituant 1’électrode négative
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circulent dans 1’électrolyte entre les électrodes connectées aux bornes. L’électrolyte

comprend également une forte concentration en ions hydroxyle OH".

Les inventeurs ont remarqué que la deuxieme électrode positive 30, subit également une
dégradation lors des phases de charges, bien qu’elle soit plus lente que celle que subirait
I’électrode a air si la premiere électrode positive 20 (I’électrode a air) était utilisée en
charge.

Pour limiter I"usure et la dégradation de la deuxieme électrode positive 30 au cours du
temps, et augmenter la durée de vie de la batterie, I’invention propose de prévoir deux
phases de charge distinctes : une premiere phase de charge pendant laquelle la deuxieme
électrode positive 30 est connectée a la borne positive 102 de la batterie, et une deuxieme
phase de charge pendant laquelle la troisieme électrode positive 40 est connectée a la borne
positive 102 de la batterie. Pendant la premiere phase de charge, le courant de charge
transitant dans la batterie conduit a une oxydation de la deuxieme électrode positive 30
mais pendant une durée moins longue que celle qui conduirait a une dégradation de ladite
électrode. La deuxieme phase de charge donne lieu a un dégagement d’oxygene sur la
troisieme électrode positive 40, ce qui permet de préserver la deuxieme électrode positive
30 des conséquences néfastes de cette production importante d’oxygene en charge.

Il a notamment été observé que l’utilisation d’oxydes de métaux dans la deuxiecme
électrode positive 30 pouvait présenter un intérét pour augmenter davantage encore les
performances électriques d’une batterie métal-air.

Cette deuxieme électrode positive 30, généralement en un métal tel que le nickel, est
parfois composée d’un oxyde comme par exemple I’oxyhydroxyde de nickel (NiOOH)
utilisant le couple Ni(II)/Ni(III).

Il a été constaté que ’utilisation de I’oxyhydroxyde de nickel (NiOOH) utilisant le couple
Ni(IT)/Ni(III) dans le matériau de la deuxieme électrode positive 30 présente des avantages
d’un point de vue électrique. En effet I’oxyde de nickel est plus performant en puissance
que I’électrode a air. L’électrode a air offre des densités d’énergie supérieures a celles
accessibles avec une électrode en oxyhydroxyde de nickel mais est limitée par la vitesse de
diffusion de I’air dans la structure de I’électrode ce qui réduit la puissance que peut fournir
une batterie utilisant uniquement la premiere électrode positive 20 en phase de décharge.
L’utilisation d’une deuxieme électrode positive 30 en oxyhydroxyde de nickel offre la
possibilité de combiner les avantages de durée de cycle de décharge des batteries métal-air

(accessibles grace a la forte densité d’énergie des électrodes a air) avec des performances
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en puissance des batteries métal-nickel. Une cellule de batterie métal-air utilisant en guise
de deuxieme électrode positive 30 un oxyde de métal tel que de I’oxyhydroxyde de nickel
forme une cellule hybride « métal-nickel-air ».
En phase de décharge, la réaction suivante est observée sur la deuxieme électrode positive
30:

NiO(OH) + H,O + e = Ni(OH), + OH  (réaction a)
Une telle batterie peut permettre une gestion plus fine de la puissance et de I’énergie
électrique transitant dans la batterie. Lorsqu’une demande de puissance standard parvient a
la batterie en phase de décharge, la premiere électrode positive 20 peut étre connectée a la
borne positive. Pour des appels de puissance plus importants, il est possible de connecter la
deuxieme électrode positive en oxyhydroxyde de nickel.
La capacité électrique (exprimée en mAh/cm?) de la deuxieme électrode positive en
oxyhydroxyde de nickel s’avere étre plus faible que celle de 1’électrode négative 10. Une
conséquence de cette différence de capacité est que la recharge de la cellule nécessite
I’intervention de deux réactions d’oxydation au niveau de la deuxieme électrode positive
30. Dans une premiere réaction d’oxydation, le nickel a I’état d’oxydation (II) est
transformé en nickel a I’état d’oxydation (III) selon la réaction :

Ni(OH), + OH - NiO(OH) + H,O + ¢  (réaction b)
Lorsque le nickel a changé d’état d’oxydation, une deuxieme réaction d’oxydation prend le
relais pour continuer a charger 1’électrode négative 10 (cette électrode négative étant en
zinc, fer ou lithium typiquement), jusqu’a la charge complete de la batterie. Cette
deuxieme réaction transforme les ions hydroxyles de 1’électrolyte 50 en oxygene selon la
réaction de dégagement d’oxygene classique :

40H - 0,+2H,0+4¢

La séparation de la charge d’une batterie métal-air en deux phases comme décrit ci-avant,
en prévoyant une premiere phase utilisant la deuxieme électrode positive 30 puis une
deuxiecme phase utilisant une troisieme électrode positive 40 trouve un intérét tout
particulier lorsque la deuxieme électrode positive 30 est composée d’un oxyde qui subit
deux réactions d’oxydation successives comme décrit ci-avant. Il est alors pertinent de
prévoir un basculement de la premiere phase de charge vers la deuxieéme phase de charge
lorsque la premiere réaction d’oxydation (réaction b) a transformé I’essentiel du métal de
I’oxyde d’un premier état d’oxydation vers un deuxieme état d’oxydation.
L’exemple décrit plus haut peut typiquement se rapporter a une deuxieme électrode

positive 30 en oxyhydroxyde de nickel. Toutefois, d’autres composés peuvent étre utilisés
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comme par exemple I’oxyde d’argent ou 1’oxyde de manganese. La deuxieme électrode
positive 30 est typiquement un composé ayant un potentiel d’oxydo-réduction plus positif
qu’un potentiel d’oxydo-réduction du métal de I’électrode négative (typiquement le zinc, le
fer ou le lithium). Il est en outre avantageux de prévoir un matériau pour la deuxieme
électrode positive 30 ayant un potentiel d’oxydo-réduction plus positif que le potentiel
d’oxydo-réduction de I’électrode a air.

La mise en ceuvre du procédé de charge et de décharge peut reposer sur 1’utilisation d’un
systeme de relais ou tout type de commutateur comme ceux représentés sur la figure 2.

La figure 2 représente schématiquement une électrode négative 10, une premiere €lectrode
positive 20 (électrode a air), une deuxieme électrode positive 30 (dite électrode de
puissance) et une troisicme électrode positive 40 (typiquement une grille métallique en un
métal, de préférence un métal pur tel que le nickel ou I’argent. Les électrodes de la figure 2
sont en des matériaux stables dans le milieu fortement basique d’un électrolyte de batterie
métal-air.

La batterie 200 est reliée par ses bornes négative 101 et positive 102 a un circuit qui fournit
de I’énergie a la batterie ou bien consomme 1’énergie fournie par la batterie. Sur la figure
2, le circuit 201 fournit de I’énergie pour charger la batterie. La borne négative 202 du
circuit 201 est reliée a 1’électrode négative 10 tandis que la borne positive 203 du circuit
201 est reliée a une électrode positive de la batterie 200. Un premier commutateur 210
permet de sélectionner au choix une connexion entre la borne positive 203 du circuit 201 et
la premiere électrode positive 20 ou I'une parmi la deuxieme électrode positive 30 et la
troisieme €lectrode positive 40.

Ce premier commutateur 210 comprend trois points de connexion 211, 212, 213, un
élément 214 permettant de relier le point de connexion 211 a I’un quelconque des points
212 ou 213.

Un premier appareil de mesure permet de contrdler un parametre électrique de la batterie,
tel qu'un courant, un potentiel électrique ou une tension, en amont du premier
commutateur 210 afin de le comparer a une valeur seuil permettant de déterminer quand le
premier commutateur doit basculer de I’électrode a air vers 1'une des deux autres
électrodes positives. Le premier appareil de mesure peut étre une sonde de courant ou un
voltmetre 204 par exemple.

Un deuxieme commutateur 220 placé en aval du point de connexion 212 permet de
sélectionner une €lectrode parmi la deuxieme électrode positive 30 et la troisieme €lectrode

positive 40. Ce deuxieéme commutateur 220 comprend également trois points de connexion
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221, 222,223 et un élément 224 permettant de relier le point de connexion 221 a I’une des
électrodes parmi la deuxieme électrode positive 30 connectée au point de connexion 223 et
la troisieme électrode positive 40 connectée au point de connexion 222.

Un deuxieme appareil de mesure permet de contrdler un parametre €lectrique de la batterie,
tel que par exemple un courant, un potentiel électrique ou une tension, en amont du
deuxieme commutateur 220 et en aval du premier commutateur 210. Ce parametre
électrique est comparé a une valeur seuil permettant de déterminer quand le premier
commutateur doit basculer d’une électrode a I’autre. Le deuxiéme appareil de mesure peut
par exemple étre une sonde de courant ou un voltmetre 205.

L’utilisation d’un premier commutateur 210 et d’un deuxieme commutateur 220 permet de
mettre en ceuvre le procédé de charge en deux phases de I’invention et permet également
une gestion plus pertinente de la restitution d’énergie électrique par la batterie 200 en
phase de décharge.

La figure 3 représente schématiquement un ordinogramme en trois €étapes d’une charge
d’une cellule 100 de batterie 200 métal-air selon I’invention.

Initialement, les premier 210 et deuxieme 230 commutateurs sont configurés de sorte a
relier la deuxieme électrode positive 30 a la borne positive 203 d’un circuit 201 fournissant
de I’énergie électrique a la batterie. La premiere étape S301 correspond donc au début de la
charge de la batterie, qui fait préférentiellement intervenir d’abord la deuxieme électrode
positive 30. Cette deuxieme électrode positive 30 peut notamment se recharger par la
réaction d’oxydation b) mentionnée ci-dessus lorsque la deuxieme électrode positive 30
comprend de 1’oxyhydroxyde de nickel. Ainsi, dans la premiere phase de charge S301,
lorsque la deuxieme électrode positive 30 comprend un oxyde comme 1’oxyde de nickel,
aucun dégagement d’oxygene n’a lieu sur I’électrode, ce qui permet de la préserver contre
une détérioration prématurée.

Comme indiqué par I’étape S302, une amplitude de tension mesurée par le deuxicme
appareil de mesure, par exemple le voltmetre 205 de la figure 2, est comparée a un seuil de
tension Vth2, 300. Ce seuil de tension est une amplitude de tension au-dessus de laquelle
un dégagement d’oxygene se produit sur la deuxieme électrode positive. Une manicre de
déterminer ce seuil de tension consiste notamment a observer une variation dans la vitesse
d’augmentation de I’amplitude de tension mesurée par le voltmetre 205. Une telle variation
de tension est le signe annonciateur que I’essentiel du métal de 1’électrode a été transformé

d’un premier état d’oxydation vers un deuxicme état d’oxydation (selon la réaction b) et
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que la deuxieme réaction d’oxydation avec dégagement d’oxygene est sur le point de
commencer.

Cette variation se traduit généralement par une variation soudaine dans la tension aux
bornes de la cellule ou le courant transitant dans la cellule.

Pour une cellule de batterie zinc-air avec une deuxicme électrode positive en
oxyhydroxyde de nickel et une troisieéme électrode positive en nickel métallique, le seuil de
tension 300 peut typiquement étre compris entre 1,5V et 2.5V, et étre préférentiellement
fixé a 1,9V. La valeur de ce seuil de tension 300 dépend notamment du métal de
I’électrode négative 10 (par exemple zinc, fer ou lithium) et de la constitution de la
deuxieme électrode positive 30.

Tant que la valeur de la tension V2 mesurée par le deuxieéme appareil de mesure (voltmetre
224 sur la figure 2) correspond a une amplitude inférieure a celle du seuil de tension 300,
la charge se fait sur la deuxieme électrode positive 30. Lorsque 1’amplitude de tension
mesurée devient supérieure au seuil de tension 300, le deuxiecme commutateur 220
déconnecte la deuxieme électrode positive 30 de la borne positive 203 du circuit 201 et
relie la troisieme électrode positive 40 a cette borne positive 203, comme illustré sur
I’étape S303 de la figure 3. Cette étape S303 correspond a la deuxieme phase de charge du

procédé selon I’invention.

Dans la mesure ou la puissance électrique fournie a la batterie en charge peut subir des
fluctuations, par exemple un apport soudain d’une forte puissance électrique, il peut étre
avantageux de prévoir une comparaison de la tension V2 au seuil de tension 300 en
continue.

Dans certains exemples d’application de la présente invention, le circuit 201 peut
comprendre un panneau photovoltaique ou un accumulateur de véhicule électrique, pour
lesquels la puissance électrique de charge fluctue dans le temps. Le taux d’ensoleillement
peut générer des pics de puissance dans le circuit 201. De méme dans un véhicule
électrique un freinage peut &tre une opportunité de récupération de fortes puissances
générées pendant un bref lapse de temps. Lorsque de tels évenements se produisent, il est
avantageux de charger de préférence la deuxieme électrode positive 30, qui est, notamment
lorsqu’un oxyde de métal la compose, en mesure d’offrir une charge plus rapide que ne le
pourrait la troisieme électrode positive 40. Procéder ainsi lors de brefs apports de fortes
puissances en charge limite les effets négatifs d’un dégagement d’oxygene sur la deuxieme

électrode positive 30, mais réduit le temps de charge.
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En outre, une variante dans le procédé de charge peut étre envisagée dans laquelle la
troisieme électrode positive 40 ou bien la premiere électrode positive est reliée a la borne
positive 203 du circuit 201 en début de charge, de sorte que la deuxieme électrode positive
30 n’est branchée que lorsque la puissance électrique fournie a la batterie dépasse un
certain seuil. Ce seuil de puissance €lectrique fournie peut étre détecté notamment par une
sonde de courant, une sonde a effet hall, un voltmetre ou amperemetre qui mesurent le
courant ou la tension aux bornes de la batterie. Un basculement en charge vers la deuxieme
électrode positive 30 est réalisé au niveau des commutateurs lorsqu’une variation soudaine
a la hausse de I’amplitude de courant ou de I’amplitude de tension aux bornes de la batterie

est détectée.

Une fois que la batterie 200 est completement ou partiellement chargée, avec un procédé
de charge comprenant deux phases comme celles décrites ci-avant, elle peut étre utilisée en
phase de décharge.

La figure 4 illustre un ordinogramme dans lequel le circuit 201 consomme I’énergie
électrique délivrée par la batterie 200.

Lorsque la batterie 200 se décharge, la troisicme électrode positive 40 est rarement utilisée
et le deuxieme commutateur 220 relie la deuxieme électrode positive 30 a la borne positive
203 du circuit 201.

En début de décharge, il est notamment possible de placer le premier commutateur 210
dans une position qui relie la premiere électrode positive 20 a la borne positive 203 du
circuit 201. Ceci est représenté a 1’étape S401 sur la figure 4. La premiere électrode
positive 20 consomme 1’oxygene de 1’air pour fournir de la puissance électrique au circuit.
Toutefois, la vitesse de diffusion de I’air dans la structure poreuse de 1’électrode a air
limite la puissance électrique maximale que la batterie peut délivrer dans cette
configuration.

Pour répondre a des appels de puissance plus importants, I’invention propose, en phase de
décharge, de déterminer un seuil de demande en puissance électrique du circuit 201.
Lorsqu’un appel de puissance supérieure au seuil de demande est identifié le premier
commutateur 210 est activé afin de relier la deuxieme électrode positive 30 a la borne
positive 203 du circuit 201 en déconnectant 1’électrode a air.

Comme indiqué sur I’ordinogramme de la figure 4, le seuil de demande peut étre une
tension seuil 400, Vth1. Lorsque 1’amplitude de la tension V1 mesurée par le voltmetre 204

de la figure 2 est supérieure a la tension seuil 400, la décharge suit un premier régime de
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décharge utilisant 1’électrode a air sur la borne positive 203 du circuit 201. Lorsque
I’amplitude de la tension V1 est inférieure a la tension seuil 400, le premier commutateur
connecte la deuxieme électrode positive 30 a la borne positive 203 du circuit 201. Ceci est
représenté par I’étape S403 et S404 de la figure 4.

En outre, la figure 4 indique que la tension seuil est estimée a une étape intermédiaire
S402, et ce en continu. En effet, la capacité de la batterie a répondre a une demande de
puissance du circuit décroit avec la décharge de la batterie. La tension seuil 400 peut étre
notamment estimée a partir d’'une comparaison entre I’amplitude d’une tension mesurée
entre 1’électrode négative 10 et la premiere électrode positive 20, et I’amplitude d’une
tension mesurée entre I’électrode négative 10 et la deuxieme électrode positive 30.
Alternativement, la tension seuil 400 peut étre estimée sur la base de mesures réalisées lors
d’un premier cycle d’utilisation en décharge de la batterie, ou bien a partir de simulations
numériques effectuées en prenant en compte les matériaux utilisés dans les électrodes de la
batterie.

Le procédé décrit ci-avant peut notamment &tre mis en ceuvre par une unité de pilotage tel

qu’un BMS (pour « battery management system » selon la terminologie anglo-saxonne).

Il a notamment été constaté que les performances électriques des électrodes positives
dépendent de leurs tailles. Une électrode plus épaisse offre une plus grande densité
d’énergie du fait de la présence d’une plus grande quantité de matiere transformable selon
les réactions d’oxydo-réduction qui ont lieu dans la batterie, mais une plus faible puissance
du fait d’une plus grande résistance électrique. Afin de trouver un bon équilibre entre
puissance disponible et densité de puissance, il est avantageux de prévoir une deuxieme
électrode positive 30 dont la capacité énergétique (exprimée en mAh/cm?) correspond
sensiblement au tiers de la capacité énergétique de 1’électrode négative 10. Ce ratio offre
de bonnes performances en puissance et €nergie dans une batterie métal-air avec une

deuxieme électrode positive 30 en oxyhydroxyde de nickel notamment.

Les cycles de charge et de décharge décrits ci-avant sont répétés dans une batterie métal-air
tout au long de son utilisation. La figure 5 illustre a cet effet la tension mesurée aux bornes
d’une batterie métal air constituée d’une cellule telle que décrite ci-avant au cours de deux
cycles de charge/décharge successifs.

L’axe vertical 501 de la figure 5 représente la tension mesurée aux bornes de la cellule,

I’axe horizontal 502 représente le temps en heures.
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La figure 5 comprend notamment un premier cycle 512 a courant constant pendant lequel
I’amplitude de tension mesurée décroit progressivement. Ce premier cycle 512 correspond
a un cycle de décharge de la batterie. Le premier cycle 512 est continu et ne comprend pas
de bascule répétée entre 1’électrode a air et 1’électrode de puissance pour répondre a des
appels de puissance au cours du temps. II est tout a fait possible néanmoins de décharger la
batterie avec un profil de tension bien différent, lorsqu’une demande de puissance plus
importante intervient a un ou plusieurs moments du cycle de décharge. Le premier cycle
512 est subdivisé en deux régimes : un deuxieme régime 510 pendant lequel la deuxieéme
électrode positive 30 est utilisée, et un premier régime 511 pendant lequel la premiere
électrode positive 20 est utilisée. Le passage du premier régime au deuxieme régime est
marqué par une diminution significative et rapide de I’amplitude de tension 504. Comme le
montre la courbure de 1I’évolution de la tension mesurée au cours du temps pendant le
deuxieme régime 510, la puissance disponible sur la deuxieme électrode positive 30
décroit a mesure que la batterie se décharge.

Lorsque la batterie est déchargée, un deuxieme cycle 522 commence. Il s’agit d’un cycle
de charge de la batterie. Dans une premiere phase 520, la deuxieme électrode positive 30
est connectée tandis que l’électrode a air et la troisieme électrode positive 40 sont
électriquement inactives. Lorsque 1’amplitude de tension 503 mesurée atteint une valeur
seuil (par exemple 1,9 V), la deuxieme réaction d’oxydation avec production d’oxygene est
sur le point de commencer sur la deuxieme électrode positive 30. Le deuxieme
commutateur 220 relie alors la troisieme électrode positive 40 a la borne positive du circuit
201, tandis que I’électrode a air et la deuxieme électrode positive sont électriquement
inactives. Cette deuxieme phase 521 de charge utilisant la troisieme électrode positive 40
préserve la deuxicme électrode positive 30 contre les effets négatifs d’un dégagement
d’oxygene.

Entre deux cycles de charge/décharge, il se peut que la batterie reste inactive, ce qui est
représenté sur la figure 5 par une période 523 au cours de laquelle la tension mesurée est la
tension en circuit ouvert en fin de charge de la batterie. Les cycles de charge et décharge
reprennent ensuite autant de fois que nécessaire jusqu’a ce que la batterie doivent Etre

remplacée.

L’invention se rapporte également a un produit programme d’ordinateur comportant une

suite d’instructions mémorisées sur un support de mémorisation pour exécution par un
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ordinateur ou un dispositif dédié, le programme étant configuré pour exécuter le procédé

décrit ci-avant.

La figure 6 représente un exemple de systeme informatique permettant de faire fonctionner
un produit programme d’ordinateur comprenant des instructions mettant en ceuvre le

procédé de la présente invention.

Dans ce mode de réalisation, le dispositif comporte un ordinateur 600, comprenant une
mémoire 605 pour stocker des instructions permettant la mise en ceuvre du procédé, les
données de mesures recues, et des données temporaires pour réaliser les différentes étapes

du procédé tel que décrit précédemment.
L’ordinateur comporte en outre un circuit 604. Ce circuit peut étre, par exemple :

- un processeur apte a interpréter des instructions sous la forme de programme

informatique, ou

- une carte €lectronique dont les étapes du procédé de I’invention sont décrites dans le

silicium, ou encore

- une puce électronique programmable comme une puce FPGA (pour « Field-
Programmable Gate Array » en anglais).
Cet ordinateur comporte une interface d’entrée 603 pour la réception de données de
mesures, et une interface de sortie 606 pour la fourniture de commandes contrdlant le
dispositif d’évacuation 607. Enfin, l'ordinateur peut comporter, pour permettre une
interaction aisée avec un utilisateur, un écran 601 et un clavier 602. Bien entendu, le
clavier est facultatif, notamment dans le cadre d’un ordinateur ayant la forme d’une tablette

tactile, par exemple.

L’invention ne se limite pas exclusivement aux exemples de réalisation qui ont servi a
illustrer I’invention présentés ci-avant. Notamment, les matériaux utilisés dans les
différentes €lectrodes ne sont donnés qu’a titre illustratif. Une troisieme €lectrode positive
peut notamment étre utilisée méme lorsque la deuxieme électrode positive est elle-méme
une grille métallique et non un matériau comprenant un oxyde subissant deux réactions

d’oxydation différentes et successives en phase de charge.
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L’invention trouve application dans les batteries métal-air rechargeables, et permet
d’augmenter leur durée de vie et leurs performances électriques. La gestion améliorée de
I’énergie électrique transitant dans une batterie métal-air selon I’invention les rend
utilisables dans de nombreux systemes comme par exemple les dispositifs photovoltaiques,
sujets a des variations de tensions liées a I’ensoleillement, ou les véhicules électriques qui
consomment et emmagasinent des puissances €lectriques variables liées a I’utilisation qui

est faite du véhicule et des conditions de freinage ou accélération.
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Revendications

Procédé de gestion de 1’énergie électrique transitant dans une batterie (200) métal-
air comprenant au moins une cellule (100) comportant :

- une électrode négative (10) ;

- une premiere électrode positive (20) formant une électrode a air de la cellule et ;

- une deuxieme é€lectrode positive (30) formant une électrode de puissance de la
cellule ;

caractérisé en ce que, la cellule comprenant en outre une troisieme électrode
positive (40) de dégagement d’oxygene, le procédé comprend :

* une premiere phase (521) de charge de la cellule dans laquelle une tension de
charge est appliquée a la cellule, la tension de charge faisant passer un courant
entre 1’électrode négative et la deuxieme électrode positive, les premicre et
troisieme électrodes positives étant électriquement inactives ; et

* une deuxieme phase de charge (520) de la cellule dans laquelle la tension de
charge est appliquée a la cellule, la tension de charge faisant passer le courant entre
I’électrode négative et ladite troisieme électrode positive de dégagement
d’oxygene, les premiere et deuxiecme électrodes positives étant électriquement

1nactives.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, la deuxieme électrode
positive comportant un oxyde d’un métal dans un état d’oxydation donné, le
procédé comprend en outre :

- passer de la premiere phase a la deuxieme phase sur détection d’un changement de

la tension de charge.

Procédé selon 1’'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu’il comprend en outre :

- au moins pendant la premiere phase de charge, mesurer une amplitude de tension
entre I’électrode négative et la deuxieme électrode positive,

- sur détection d’une mesure de ladite amplitude de tension supérieure a un seuil de

tension (300) prédéterminé, déconnecter la deuxieme éElectrode positive et
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connecter la troisiecme électrode positive, pour passer de la premiere phase de

charge a la deuxieme phase de charge.

Procédé selon I’'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le seuil de tension est une amplitude de tension au-dessus de laquelle un

dégagement d’oxygene se produit sur la deuxieme électrode positive.

Procédé selon I’'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce
que, pour une phase de décharge de la cellule dans laquelle I’électrode négative est
connectée a une borne négative (202) d’un circuit (203) électrique pour fournir de
I’énergie électrique a ce circuit électrique, le procédé comporte en outre :

- obtenir une information sur la demande en énergie électrique dudit circuit, et

en fonction de la demande du circuit, appliquer au choix un parmi :

* un premier régime (511) de décharge de la cellule dans lequel la premiere
électrode positive est connectée a une borne positive (203) du circuit électrique, et

* un deuxieme régime (510) de décharge de la cellule dans lequel la deuxieme

électrode positive est connectée a la borne positive du circuit électrique.

Procédé selon la revendication 5, caractéris€é en ce que le premier régime
correspond a une fourniture de puissance électrique inférieure a un seuil de
demande du circuit et le deuxieme régime correspond a une fourniture de puissance

électrique supérieure au seuil de demande.

Procédé selon la revendication 6, comprenant en outre :

- mesurer une amplitude de tension entre 1’électrode négative et une électrode parmi
la premiere €lectrode positive et la deuxieme é€lectrode positive qui est connectée a
la borne positive du circuit ; et

lorsque I’amplitude de la tension est supérieure a une tension seuil (400)
prédéterminée, la tension seuil étant représentative d’un seuil de demande du
circuit :

- sélectionner le deuxieme régime, et

lorsque la tension est inférieure a la tension seuil :

- sélectionner le premier régime.



10

15

20

25

30

8.

10.

11.

12.

13.

23

Procédé selon la revendication 7, dans lequel la tension seuil prédéterminée est
estimée a intervalle de temps régulier a partir d’une comparaison entre une
amplitude de tension mesurée entre 1’électrode négative et la premiere électrode
positive et une amplitude de tension mesurée entre 1’électrode négative et la

deuxieme électrode positive.

Produit programme d’ordinateur comportant une suite d’instructions mémorisées
sur un support de mémorisation pour exécution par un ordinateur ou un dispositif
dédié, ledit programme étant configuré pour exécuter le procédé selon I'une

quelconque des revendications 1 a 8.

Cellule (100) pour batterie (200) métal-air comprenant :

- une électrode négative (10) ;

- une premiere électrode positive (20) formant une €lectrode a air de la cellule ;

- une deuxieme €lectrode positive (30) formant une électrode de puissance de la
cellule ;

la cellule étant caractérisée en ce qu’elle comprend en outre :

- une troisicme électrode positive (40) formant une électrode de dégagement

d’oxygene de la cellule.

Cellule selon la revendication 10, caractérisée en ce que la deuxieme électrode
positive est une électrode métallique comprenant un composé ayant un potentiel
d’oxydo-réduction plus positif qu’un potentiel d’oxydo-réduction d’un métal de

I’électrode négative.

Cellule selon I'une quelconque des revendications 10 ou 11, dans laquelle la
deuxieme électrode positive est une €lectrode métallique comprenant un composé
choisi parmi : I’oxyhydroxyde de nickel, I’oxyde d’argent, I’oxyde de manganese et

un mélange de ces composés.

Cellule selon I'une quelconque des revendications 10 a 12, caractérisée en ce que la
troisieme électrode positive est une grille métallique en un composé choisi parmi :

I’acier, le nickel, le titane.
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14. Cellule selon I'une quelconque des revendications 10 a 13, caractérisée en ce que la
deuxieme électrode positive est configurée pour avoir une capacité énergétique
correspondant sensiblement au tiers de la capacité énergétique de 1’électrode

négative.

15. Batterie métal-air comprenant au moins une cellule selon I'une quelconque des

revendications 10 a 14.
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