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Introduction générale

La transition énergétique repose sur la substitution a plus ou moins long terme de
I’énergie fossile par des sources d’énergie dites intermittentes qui nécessitent le
développement de systemes de stockage de I’énergie performants comme les batteries
lithium-ion. Le développement des équipements électroniques sans fils comme les
ordinateurs et les téléphones portables, et surtout la place centrale des batteries lithium-ion
dans la mobilité électrique ont pour conséquence une croissance exponentielle de la
production de ces batteries depuis les années 1990.

Une grande partie des batteries lithium-ion des véhicules électriques se trouveront sur
le marché du recyclage dans une dizaine d’année. Ces déchets sont potentiellement
dangereux pour I’Homme et pour I’environnement et elles sont constituées d’éléments
stratégiques comme le lithium et le cobalt. En plus d’avoir de la valeur, les métaux présents
dans les batteries (mais aussi le graphite) sont en effet sujets a de fortes tensions sur le
marché selon la situation géopolitique pouvant conduire a des risques majeurs
d’approvisionnement.

Plusieurs procédés de recyclage existent aujourd’hui. La plupart d’entre eux reposent
aujourd’hui sur la pyrométallurgie qui ne permet pas de récupérer tous les métaux et qui
consomme beaucoup d’énergie. Les procédés hydrométallurgiques ont énormément de
potentiels pour extraire et séparer les métaux contenus dans les batteries lithium-ion mais
ceux-ci sont encore peu mis en ceuvre a 1’échelle industrielle méme si de nombreux projets
ont récemment vu le jour. Toutes les lignes de recyclage sont encore a petite échelle par
rapport a la quantité de batteries usagées générées.

C’est dans ce contexte que le projet MiReLIB, dans lequel cette thése s’inscrit, a été
financé par I’ANR. Il a pour objectif de développer un nouveau procédé hydrométallurgique
pour récupérer les métaux contenus dans les électrodes positives des batteries lithium-ion.
Ce procéde vise a réduire le temps, I’énergie, le volume de solvant et la production de
déchets en combinant les opérations de lixiviation et d’extraction liquide-liquide des ions
métalliques en une seule étape au sein d’un systeme biphasique millifluidique assisté par
micro-ondes. Ce projet est porté par le Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de
Paris, en collaboration avec I’Institut de Recherche de Chimie Paris et le Laboratoire

GéoRessources. Le présent travail de thése s’inscrit dans ce projet et a pour but de
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développer un schéma de procédé incluant des opérations de lixiviation et d’extraction
liquide-liquide qui pourraient étre intégrées dans le systeme millifluidique développé par le
Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée de Paris, en collaboration avec I’Institut de
Recherche de Chimie Paris.

L’objectif de cette thése est d’étudier les propriétés d’extraction et de séparation en
milieu chlorure du cobalt (Co), du nickel (Ni), du manganése (Mn) et du lithium (Li)
contenus dans des matériaux d’électrodes positives NMC (LiNixMnyCo,0>) de batteries
lithium-ion, et d’intégrer les opérations unitaires étudiees (lixiviation, extraction liquide-
liquide et précipitation) dans un schéma de procédé.

La premiére partie de ce manuscrit de thése apporte toutes les informations nécessaires
au lecteur pour comprendre les enjeux sociétaux, économigues et techniques associes au
recyclage des batteries lithium-ion. En particulier, ce chapitre s’attarde a décrire de fagon
détaillée la technologie lithium-ion, et les différentes opérations unitaires qui sont mises en
ceuvre dans ce travail de thése.

La deuxieme partie de ce manuscrit concerne [’optimisation des conditions
experimentales pour lixivier efficacement les matériaux d’électrodes de type NMC par de
I’acide chlorhydrique. L’ensemble des données recueillies au cours de cette étude a permis
notamment de proposer un mécanisme réactionnel de lixiviation et d’appliquer des modéles
cinétiques décrivant parfaitement la lixiviation.

Dans la troisieme partie du manuscrit, nous avons développé la stratégie a mettre en
ceuvre pour extraire sélectivement les différents métaux contenus dans le jus de lixiviation
produit dans la seconde partie de cette thése. Les conditions opératoires d’extraction, de
désextraction et de précipitation ont également été optimisées.

La derniere partie de ce travail de these s’attache a explorer une nouvelle voie : la
précipitation par anti-solvant. Cette méthode pourrait faciliter la précipitation et réduire la
consommation des réactifs et/ou d’énergie, parce qu’au lieu de précipiter les métaux par
I’ajout de réactifs et/ou par I’évaporation du solvant, elle nécessite uniquement I’ajout d’un
solvant organique comme I’acétone ou I’éthanol.

Enfin, I’ensemble de ces travaux permet de proposer un schéma de procédé global et
cohérent permettant d’extraire et de seéparer le cobalt, le nickel, le manganese et le lithium

quelle que soit la steechiométrie des électrodes NMC a recycler.
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1. La place des batteries dans la transition énergétique

La transition énergétique est considérée comme la troisieme révolution industrielle par
Rifkin [1]. La précédente révolution industrielle fondée sur les énergies fossiles va laisser
sa place dans les années a venir a une nouvelle révolution dans laquelle les métaux auront
une place centrale : la révolution énergétique vers un avenir énergétique propre ou les
besoins énergétiques pourront étre couverts en ajustant au mieux les besoins, la production
et la quantité d’énergie stockée disponible. Le stockage réversible de I’énergie est crucial
du fait du caractére intermittent de la plupart des énergies renouvelables sur lesquelles
reposera la révolution énergétique. L’énergie peut étre stockée sous forme d’énergie
mécanique (libération d’eau stockée en hauteur dans des barrages afin de récupérer
I’énergie potentielle emmagasinée), ou encore sous forme d’énergie chimique (pile a
combustible, batterie). Actuellement, le stockage électrochimique de I’énergie par les
batteries est le plus répandu avec le marché de la mobilité électronique (téléphonie mobile,
informatique portable), et celui des véhicules électriques dont la croissance est indeniable
pour les prochaines décennies.

La mobilité electrique est en effet tres soutenue depuis quelques années et va continuer
de se développer fortement dans les décennies a venir parce qu’elle répond a plusieurs
enjeux [2] :

- La raréfaction prévisible des hydrocarbures et I’augmentation des colts de

production ;

- La lutte contre les nuisances des vehicules thermiques traditionnels, telles que la

pollution atmosphérique ou le bruit ;

- Laréduction des gaz a effet de serre ;

- Le développement de nouveaux services de mobilités, tel que les véhicules en libre-

service ou partagés.

La batterie est un elément clé dans les véhicules électriques car c’est elle qui fixe
I’autonomie du véhicule électrique, sa durée de vie et son impact environnemental. Méme
si la communication sur le véhicule électrique est relativement récente, les premiers
modeles de vehicules électriques ont été exposes il y a bien longtemps, notamment durant
le salon des Tuileries en 1899 a c6té des moteurs a vapeur, et des moteurs thermiques [3].

La Figure I-1 illustre la dite « Jamais contente » de Camille Jenatzy capable de rouler a
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100 km/h [4]. Cette voiture électrique est chargée de 750 kg de carrosserie et de 750 kg

d’une batterie composée de 100 éléments d’accumulateurs Fulmen au Pb de 2 V.

. ; — g8
AR ;;'M_‘ | 00G CART MORS 6 HP EE'J 155 PANSARDLEVASSER 417« W LGT2 50 i AMPHI-MORS. 1898 J

Figure I-1 : La Jenatzy 1898 dite « La Jamais Contente » [5].

Mais il faut attendre la fin du XX®™ siécle pour voir émerger des véhicules électriques
grace aux progres réalisés dans le développement des moteurs électriques (fonctionnant
avec des aimants permanents a base de terres-rares) et des équipements de stockage de
I’énergie (principalement les batteries Lithium-ion (LIB), et moins largement aujourd’hui
les piles a combustible).

2. Généralités sur les batteries

Les batteries reposent sur la conversion réversible de I’énergie électrique en énergie
chimique et son stockage permettant de réaliser des cycles de charge et de décharge
contrairement aux piles qui sont chargées et ne peuvent étre déchargées qu’une seule fois
[6].

Alessandro Volta (1745-1827) est connu pour ses travaux sur I’électricité, et notamment
ceux qui ont conduit a fabriquer la premiére pile voltaique. Pour cela, il congut une colonne

(pila en latin) de 1,5 m constituée de nombreux couples de disques de Zn et de Cu. Volta
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présenta sa pile a Napoléon Bonaparte en 1801 devant I’Institut de France. En 1881, I’unité
de tension électrique devint le VVolt, en hommage au savant [7].

En 1859, Gaston Planté (1834-1889) inventa le premier accumulateur au plomb-acide
[8]. Depuis son apparition, plusieurs modifications lui ont été apportées. De nombreux types
de batteries rechargeables sont commercialisées depuis. Cette partie présente les différentes

batteries qui ont été développées au cours des siecles.

2.1. Les batteries au plomb-acide

A partir des années 1850, le physicien Gaston Planté travailla sur I’électrolyse de I’eau
en milieu acide. En remplacant le platine par des électrodes en Pb, il observa I’apparition
d’un courant qu’il attribua a la décomposition de I’eau en oxygene et en hydrogeéne (principe
de la pile a combustible) et a I’oxydation de la surface de I’électrode. Planté avait en fait
inventé un nouveau type de piles capable de se recharger. 1l le nomma « pile secondaire ».
Ce fut le premier modele d’accumulateur au Pb-acide. Cet accumulateur est devenu I’acteur
majeur dans le stockage de I’énergie pour les véhicules thermiques.

Dans un accumulateur au Pb-acide, I’électrode positive est constituée de dioxyde de
plomb (PbOy), I’électrode négative est une électrode en Pb metallique et de I’acide
sulfurique (H2S0O4) joue le rble d’électrolyte.

Lors de la décharge, le Pb est oxydé en sulfate de plomb a I’électrode négative :
Pb + S0}~ — PbSO, + 2e™;
tandis que le dioxyde de plomb est réduit en sulfate de plomb (PbSQ.) a I’électrode positive :
Pb0, + 4H* + SO~ + 2e~ - PbS0, + 2H,0;
La réaction globale de la décharge peut donc s’écrire ainsi :
Pb0O, + 4H* + 2502~ - 2PbSO, + 2H,0
Lors de la charge, le sulfate de plomb de I’électrode négative est réduit en Pb :
PbSO, + H* + 2e~ — Pb + HSO; ;
tandis que le sulfate de plomb de I’électrode positive est oxydé en dioxyde de plomb :
PbS0O, + 2H,0 —» Pb0O, + HSO; + 3H* + 2e~
La réaction globale de la charge s’écrit ainsi :
2PbS0, + 2H,0 — Pb + Pb0O, + 2HSO, + 2H™
Finalement, I’équation globale de ces deux réactions réversibles peut s’écrire :
Pb + Pb0O, + 2H,S0, = 2PbSO, + 2H,0
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Les batteries Pb-acide ont une bonne cyclabilité, une puissance massique élevée par rapport
a ce qui existait a I’époque (200 W kg™), et les ressources nécessaires a leur fabrication sont
facilement accessibles. Ces batteries permettent d’atteindre des charges rapides et leur colt
de production reste peu élevé. Cette technologie est également recyclée a plus de 95 % dans
le monde. En revanche, la densité d’énergie massique est limitée (35 Wh kg™), la puissance
dépend de I’état de la charge et les performances aux basses températures (inférieures a -
10 °C) sont modérées [9].

2.2. Les batteries nickel-cadmium

Les batteries Ni-Cd ont été inventées par Waldemar Jungner (1869-1924) et Thomas
Alva Edison (1847-1931) aux alentours de 1890 justement pour stocker de I’énergie pour
les véhicules électriques. Ce furent les batteries rechargeables les plus utilisées apres les
batteries Pb-acide. Elles possedent une électrode négative en Cd (Jungner) ou en Fe (Edison)
et une électrode positive en oxyhydroxyde de nickel (NiOOH). Un électrolyte alcalin
d’hydroxyde de potassium (KOH) est utilisé pour assurer la conduction du courant entre
I’électrode négative et I’électrode positive [10].

La réaction suivante a lieu a I’électrode négative :
Cd + 20H™ = Cd(OH), + 2e”
La réaction a I’électrode positive est :
2NiO(OH) + 2H,0 + 2e~ = 2Ni(OH), + 20H~
Ainsi, I’équation globale s’écrit :
2NiO(OH) + Cd + 2H,0 = 2Ni(OH), + Cd(0H),

Ces batteries ont une cyclabilité élevée, elles peuvent fournir une puissance élevée
méme aprés une décharge partielle et de bonnes performances a basse température
(inférieure a 0 °C). La recharge peut étre rapide. En revanche, la charge a une température
supérieure a 35 °C est faible, il y a un effet mémoire et le codt est plus élevé que celui des
batteries Pb-acide. La puissance massique atteint 175 W kg et I’énergie massique est de
40 Wh kg'* [9]. De plus, la toxicité du Cd rend aujourd’hui impossible I’utilisation de cette
technologie qui a été remplacée par les batteries Ni métal-hydrure (NiMH) dans un premier

temps, puis par les technologies Li-ion plus récemment.
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2.3. Les batteries nickel métal-hydrure

Les batteries Ni métal-hydrure (NiMH) ont eu beaucoup de succeés sur le marché du
portable. Par rapport a la technologie Ni-Cd, elles présentent un gain énergétique et
I’avantage de ne pas utiliser de Cd.

Ces batteries se composent d’une électrode négative en alliage capable d’adsorber
I’hydrogéne pour former un hydrure métallique, d’une électrode positive en hydroxyde de
nickel (NiOH). et d’un électrolyte. En revanche, ces batteries ont une durée de vie plus
faible que les batteries Ni-Cd.

La réaction a [I’électrode négative est I’oxydation réversible de [I’hydrure
métallique MH :

MH+OH &M+ H,0 +e”
tandis que la réaction a I’électrode positive est :
NiO(OH) + H,0 + e~ = Ni(OH), + OH~

L’equation globale peut ainsi s’écrire :

MH + NiO(OH) = M + Ni(OH),

La puissance massique de ces batteries atteint 90 - 120 W kg™ et I’énergie massique
est de 44 - 53 Wh kg™ [11].

3. Les batteries lithium-ion

Les batteries Pb-acide, Ni-Cd ou Ni métal-hydrure sont lourdes, colteuses, peu
endurantes et elles possédent une faible densité d’énergie. Depuis la fin du XX°™ siécle,
les applications mobiles se tournent vers les batteries au Li, et plus particulierement les
batteries Li-ion (LIB). Le Li métallique est un des éléments les plus légers (6,94 g mol™),
il a un potentiel d’oxydoréduction trés négatif (-3,04 V par rapport a I’électrode normale a
hydrogéne, ENH) et il posséde une capacité spécifique théorique élevée (3 862 Ah kg™).
Toutes ces propriétés lui permettent d’étre un tres bon candidat pour une utilisation comme
électrode négative dans les batteries a trés haute densité d’énergie [12].

Les accumulateurs a base de Li font partie des dispositifs électrochimiques les plus
récents. Ils peuvent étre classés en deux catégories actuellement : Li-métal et Li-ion. La
principale différence entre la technologie Li-métal et la technologie Li-ion est la nature de
I’électrode négative. Les batteries Li-métal utilisent du Li métallique tandis que les batteries

Li-ion utilisent un matériau d’insertion.
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Les technologies Li-métal et Li-ion posent d’importants problémes de sécurité.
L’utilisation du Li métallique en tant qu’électrode négative dans les accumulateurs est
contrainte par la difficulté de maitriser I’état de surface de I’électrode au cours des cycles
de charge et de décharge. Il peut en effet se former des dendrites qui peuvent étre
responsables de courts-circuits résultant d’un contact entre I’électrode négative et
I’électrode positive [13].

Dans LIB, la présence a la fois de matiéres combustibles (électrolyte organique liquide
a base de carbonates d’alkyle) et d’électrodes positives hautement réactives (notamment a
I’état déchargé) ainsi que les risques de formation de dendrites de Li métallique sur
I’électrode de graphite en cas de dysfonctionnement sont responsables de risques
d’incendies ou d’explosion [14]. Malgré tout, la technologie Li-ion occupe aujourd’hui la
plus grande place sur le marché du fait de sa haute densité d’énergie compatible avec le
développement des vehicules électriques [15].

3.1. Principe de fonctionnement
Le principe de fonctionnement d’une LIB repose sur l’utilisation de matériaux
d’électrodes qui peuvent insérer ou désinsérer des ions Li* de fagon réversible. La Figure

I-2 illustre le fonctionnement général d’une LIB.

@ ion lithium Batterie déchargée @ ion lithium Batterie en charge

Electrode + Electrode - Electrode + Electrode -

o)
........ Electron 1 35
—
Electron
@ ion lithium Batterie chargée © fon lithium Batterie en activité
Electrode + Electrode - Electrode + Electrode =

Electron

Figure I-2 : Fonctionnement général d’une batterie Li-ion [16].
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L’accumulateur est fabriqué a 1’état partiellement déchargé. Lors de la premiére charge,
les ions Li* migrent de 1’électrode positive vers ’électrode négative en graphite a travers
I’électrolyte contenu dans le séparateur en polyéthyléne/polypropyléne. La LIB fonctionne
sur I’échange réversible de I’ion Li* entre une électrode positive, le plus souvent un oxyde
de métal de transition lithié noté LiMO (dioxyde de cobalt ou de manganése lithié par
exemple de formules LiCoO- et LiMn204) et une électrode négative en graphite comme le
montre la Figure 1-2.

La réaction suivante a lieu a I’électrode négative :
xLiCe = xCq + xLi*™ + xe~
La réaction a I’électrode positive est :
Li,_xMO + xLi* + xe™ = LiMO
Ainsi, I’équation globale s’écrit :
Li;_ MO + xLiCg = LiMO + xCy

3.2. Les électrodes positives

L électrode positive est le composant le plus colteux d’une batterie et les performances
intrinséques du matériau d’électrode positive conditionnent largement le comportement de
la batterie.

Les matériaux d’électrodes positives commercialisées appartiennent a trois familles
cristallographiques : les spinelles, les olivines et les oxydes lamellaires que nous allons
brievement décrire dans les parties qui suivent [17].

3.2.1 Matériaux a structure spinelle

Les matériaux d’électrode positive a structure spinelle ont été découverts dans les
années 1980. On compte parmi eux LiMn20s (LMO) dont le Li peut étre extrait
chimiquement et électrochimiquement sans perturber la structure spinelle initiale du
matériau [18]. Sans éléments colteux ou toxiques, ce matériau peut atteindre une capacité
spécifique théorique de 148 Ah kg™ pour un potentiel de 4V vs. Li*/Li. Toutefois, une perte
progressive de capacité a systématiquement lieu et devient particulierement rapide a partir
de 50 °C [19]. Une stratégie pour y remédier est de diminuer la teneur en Mn3* dans le
spinelle en substituant une fraction du Mn** par un cation de valence inférieure ou égale a 3
et stable dans en environnement octaédrique [20]. Une autre strateégie est d’introduire un

peu de Ni dans la structure spinelle pour atteindre une tension au voisinage de 5V vs. Li*/Li,
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en particulier pour les spinelles « LNMO » de composition LiNiosMn1504. La capacité
théorique correspondant a I’oxydation de Ni(ll) a 4,70 - 4,75 V vs. Li*/Li pour le systeme
redox LiNios(11)Mn15(1V)O4 / LiNios(IV)Mn1s(1V)O4 est de 146,7 Ah kg™ et la densité
d’énergie théorique est de 705 Wh kg™ [21].

3.2.2 Matériaux de structure lamellaire

Les oxydes a structure lamellaire de formule générale LiMO> (M pouvant étre un ou
plusieurs élément(s) parmi Co, Ni, Mn et/ou Al) sont largement utilisés aujourd’hui. Ce
matériau est constitué d’octaédres de type MOg partageant des arrétes et qui sont arrangées
sous forme de feuillets. L espace inter-feuillet est occupé par les ions Li qui peuvent diffuser
dans le matériau grace a la structure lamellaire [22].

LiCoO2 (LCO) a été le matériau d’électrode positive commercialisé avec une électrode
négative en graphite dans les premiéres LIB produites par Sony en 1991 [23]. Ce matériau
a notamment été utilisé pour la fabrication des batteries de téléphones portables ou
d’ordinateurs portables dans les années 1990 mais cette technologie est aujourd’hui
systématiquement remplacée par des technologies plus récentes de type LiFePO4 (LFP) ou
NMC (LiNixCoyMn;0.). Lorsque la batterie est déchargée, I’oxyde de cobalt est sous sa
forme lithiée LiCoO; tandis qu’il est sous sa forme délithiée Li:CoO- lorsque la batterie est
chargée (e proche de 0,5) [6]. LiCoO2 a une densité d’énergie élevée (1 110 Wh kg™t [24]),
une conductivité électrique suffisante, une tension élevée de 4.0 V vs. Li*/Li et conduit a
peu d’autodécharge. En revanche, ses performances se dégradent quand le taux de
délithiation est supérieur a 50 %. Sa capacité théorique est de 274 mAh g mais sa capacité
réelle maximale est en fait de 165 mAh g [25].

Au-dela des aspects de sécurité et de performance, le colt de production de cette
électrode depend fortement du prix du Co qui est un métal critique dont le marché est tendu.
Ainsi, de nombreuses études se sont intéressées a substituer le Co par Ni, Mn, ou Al. Par
exemple, I’électrode LiNiO2 (LNO) s’avérait étre une alternative intéressante a LCO parce
que le Ni colte moins cher que le Co et que sa capacité théorique élevée de 274 Ah kg™ est
utilisable dans une plage raisonnable de potentiels compris entre 2,6 et 4,2 V vs. Li*/Li [26].
Cependant, la cyclabilité de cette électrode est moins bonne que LCO, notamment a cause
de transformation de phases en cours de cyclage [27]. LiMnO2 a aussi été consideré comme
un matériau potentiellement intéressant pour les LIB du fait de sa capacité élevée qui est de

285 Ah kg mais aussi parce que Mn co(te moins cher que Co ou Ni [28]. La encore, le
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changement de phase au cours du cyclage de LiMnOz en LiMn,O4 est responsable d’une
réduction de la cyclabilite de I’électrode [27], [29].

Plus récemment, les matériaux d’électrodes mixtes de type Li(NixMnyCo;)O2 (NMC)
ont été découverts. Ces matériaux sont aujourd’hui largement utilisés dans les LIB pour de
nombreuses applications comme les ordinateurs portables ou le véhicule électrique, comme
c’est le cas pour les véhicules électriques produits par Nissan, Toyota, Mitsubishi et Honda
[22]. Les électrodes de type NMC ont en effet une densité d’énergie et une cyclabilité
supérieure a celle obtenue pour LCO tout en ayant un colt de production inférieur.

Les matériaux d’électrode LiNiysMni3Co1302 (couramment appelé « NMC111 ») ont
été mis sur le marché en 2001. Depuis plusieurs années, les producteurs de NMC cherchent
a réduire la teneur en Co et a augmenter celle en Ni. En augmentant la quantité de Ni, il
devient possible de désinsérer et de réinsérer des quantités plus importantes de Li. On
observe ainsi que les matériaux d’électrode LiNigsMno3C00202 (NMC532),
LiNio6Mno2C00202 (NMC622) ou LiNiosMng1C00102 (NMC811) sont de plus en plus
présents sur le marché et ont tendance a remplacer le NMC111.

Il est généralement considéré que dans les électrodes NMC, le Mn permet d’améliorer
la sécurité et le cycle de vie, le Co stabilise la structure lamellaire et améliore la capacité de
la batterie, le Ni, en tant qu’élément actif principal (Ni?* <=> Ni*"), apporte une densité
énergétique élevée mais réduit la stabilité thermique du matériau [30]. La Figure 1-3 montre
gu’il est nécessaire de trouver un bon compromis entre les performances électrochimiques
du matériau d’électrode et sa stabilité thermique qui est gage de sécurité.

Les matériaux LiNixCoyAl,O> (NCA) sont d’autres oxydes lamellaires qui sont utilisés
comme matériaux d’électrodes positives pour les LIB qui équipent les outils portatifs. Ils
sont également intégrés dans les batteries de certains véhicules électriqgues comme Tesla.
Ce matériau peut atteindre des capacités proches de 200 Ah kg™. Dans ces matériaux, I’ Al
permet d’améliorer la stabilité. Il y a aussi une tendance a augmenter la teneur en Ni dans

les nouvelles générations d’¢lectrode de type NCA.
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Figure I-3 : Relation entre la stabilité thermique, la cyclabilité et la capacité des électrodes
pour différents types de NMC [31].

3.2.3 Matériaux de structure olivine

Les oxydes lamellaires tels que LCO et NMC ont une stabilité limitée. A une
température élevée de I’ordre de 200 °C ou lors de la surcharge d’un accumulateur, ces
oxydes sont susceptibles de libérer de I’oxygene dans I’électrolyte qui peut étre responsable
de I’emballement thermique de la batterie.

Le matériau LiFePO4 (LFP), de structure olivine, est intéressant du fait de sa tres bonne
stabilité thermique, de son faible colt de production, et aussi parce qu’il ne contient pas
d’élément a priori toxique. Le matériau LFP contient un groupement phosphate (PO4)*
constitué de liaisons covalentes P-O tres stables qui ne libére pas d’oxygene y compris a
haute température [32]. L’électrode LFP peut également étre chargée et déchargée
rapidement. Sa demande est de plus en plus forte pour des applications de type bus
électriques, vélos électriques et les appareils électroportatifs, dont I’offre et la demande
proviennent majoritairement de Chine.

Le plus grand inconvénient du matériau LFP est sa densité d’énergie limitée. Les
batteries utilisant des électrodes positives de type LFP ont en effet une densité d’énergie de
I’ordre de 120 Wh kg qui est deux fois plus faible que celle des batteries utilisant des
oxydes lamellaires de type NMC.

La Figure 1-4 montre la production annuelle des matériaux d’électrodes positives entre

2000 et aujourd’hui, et prédites jusqu’en 2030. La production augmente d’une maniére
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exponentielle. La proportion de NMC est de plus en plus importante. Selon Avicenne
Energy (2019), 350 000 tonnes de matériaux d’electrodes positives ont été produits en 2018
dont 41% sont de type NMC. Ces chiffres vont drastiqguement augmenter en 2030 puisque
1,67 million de tonnes de matériaux d’électrodes positives seront produites en 2030 dont
87% seront de type NMC [33].
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Figure I-4 : Production des matériaux d’électrodes positives entre 2000 et 2030 [33].

3.3. Les électrodes négatives

Actuellement les électrodes négatives représentent 12 % du co(t total d’une LIB [34].
Envisagé des 1973 par Armand en tant que matériau d’insertion du Li a I’anode [35], le
graphite (naturel et artificiel) représente pres de 90 % du marché mondial des matériaux
d’électrode négative pour les LIB [33]. Les 10 % restant sont le carbone amorphe, les
matériaux type silicium ou étain et le titanate de lithium (LisTisO12). Le potentiel doit étre
le plus proche possible de celui du couple Li*/Li pour accroitre la tension de fonctionnement
des batteries, et la capacité spécifique doit étre la plus élevée possible pour étre en mesure
de stocker le plus d’énergie possible [36]. Le graphite s’impose parce que son potentiel de
travail est proche de 0 V vs. Li/Li*, et sa capacité spécifique théorique est élevée
(372 Ah kg), de plus il permet de cycler sur de nombreux cycles sans perte notable de
capacité. Les oxydes de titane lithiés (LTO) sont des alternatives au graphite, mais leurs

potentiels sont plus élevés (1,5V vs. Li/Li*) et leurs capacités sont plus faibles (50-165 Ah
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kg™l). Une autre alternative est le Li métallique qui a une capacité trés élevée (3 860 Ah kg
1y mais dont la cyclabilité pose probléme actuellement [36].

L’insertion du Li dans les matériaux d’électrode négative peut se produire selon trois
mécanismes : I’intercalation, la conversion et la formation d’alliage :
Intercalation

Lors de I’intercalation des ions Li*, la structure cristalline du graphite est conservée
mais le volume de la maille cristalline augmente et diminue d’environ 10 % lors des cycles
de charge et de décharge [22]. La réaction d’intercalation pour le graphite s’écrit :

Lit+6C +e™ = LiCq

Quand il s’agit des matériaux de type LTO, la réaction d’intercalation est la suivante :

3Li* + Li,Tis0,, + 3¢~ 2 Li,Tis0;,

Les matériaux de type LTO possedent une structure spinelle qui présente des tunnels
permettant une diffusion rapide des ions Li* dans le matériau méme a des régimes de
charge/décharge élevés. Au cours de I’insertion-désinsertion, il y a peu de dilatation ou de
contraction. Quasiment aucune couche de passivation ne se forme a [I’interface
électrode/électrolyte, donc I’électrolyte ne se dégrade pas. Bien que les capacités des
matériaux de type LTO soient plus faibles que celle du graphite, ces matériaux peuvent étre
une bonne alternative du fait de leur sécurité d’emploi et de leur cyclabilité [22].
Conversion

Lors de I’insertion du Li par conversion, la réaction est basee sur la réduction du centre
métallique et la formation réversible d’oxyde, de phosphure, etc. La réaction de conversion
dans le cas de I’oxyde est décrite ci-dessous :

2Lit 4+ MO + 2e~ =M + Li,0

Ces matériaux de conversion présentent des capacités spécifiques elevées entre 500 et
1800 Ah kg qui peuvent permettre d’augmenter la densité d’énergie des cellules malgré
un potentiel compris entre 0,5 et 1,5 V [22].

Formation d’alliage

Pour les matériaux d’électrode négative tels que Sn, Si, Ge ou Al, la réaction du Li avec
ces métaux ou metalloides se traduit par la formation d’un alliage selon la réaction suivante :

xLi* + yM + xe” = Li, 0,
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Les alliages formeés présentent de meilleures capacités massiques par rapport a celle du
graphite. Par exemple, le silicium présente une capacité spécifique de 3 579 mAh g pour

un potentiel de fonctionnement de 0,4 V vs. Li*/Li [22].

3.4. Electrolytes et séparateurs
L electrolyte et le séparateur représentent respectivement 6 % et 7 % du codt total de la
cellule élémentaire [33]. Les batteries Li-ion sont constituées d’électrolytes liquides
contenus dans des séparateurs, de membranes gélifiees, d’électrolytes polymeéres et
d’électrolytes céramiques ou composites [22]. Les membranes gélifiées, les électrolytes
polymeres et les électrolytes céramiques ou composites feront trés vraisemblablement partie

de la nouvelle génération d’accumulateurs dits « tout - solide » [12].

3.4.1 Electrolytes liquides

Un électrolyte pour batterie doit étre a la fois conducteur ionique et isolant électrique.
Les électrolytes pour les batteries Li-ion sont constitués d’un mélange de solvants
organiques dipolaires aprotiques (mélange binaire ou ternaire constitué de carbonate
d’éthyléne, de carbonate de diméthyle, de carbonate de diéthyle, ou de carbonate de
propyléne dans lequel un sel de Li est dissout (classiqguement I’hexafluorophosphate de
lithium, LiPFs). Le carbonate d’éthylene permet de former une couche de passivation de
bonne qualité a la surface du graphite (SEI, solid electrolyte interphase) qui permet d’éviter
I’exfoliation du graphite tout en permettant I’insertion du Li dans les feuillets de graphéne
[37]. L hexafluorophosphate de lithium participe également a la formation de la couche de
passivation par le biais de réactions complexes, et il permet aussi de passiver la surface du
collecteur de courant en Al de I’électrode positive pour réduire sa corrosion [38].

3.4.2 Séparateur

Le séparateur est le substrat microporeux qui sépare physiquement les deux électrodes
tout en assurant la conductivité ionique nécessaire au fonctionnement des batteries. Il doit
présenter une bonne tenue mécanique et étre inerte chimiquement et électrochimiquement
[22]. Les séparateurs utilisés dans les LIB sont constitueés soit de fines feuilles de
polyéthyléne ou de polypropyléne, ou encore de plusieurs feuilles juxtaposées de
polyéthyléne et de polypropyléne. En cas de dysfonctionnement de la batterie conduisant a
une augmentation de la température anormale au-dela de 130 °C, les pores du polyéthyléne

s’obstruent, ce qui a pour conséquence de stopper le fonctionnement de la batterie, et
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d’éviter dans certains cas I’emballement thermique de la batterie. Pour accroitre la sécurité
des LIB et réduire les risques d’emballement thermique, les fabricants ajoutent dans le

séparateur de I’alumine, de la silice ou de I’aramide tres résistants a haute température [22].

4. Les enjeux du recyclage des batteries Li-ion

Avec la transition énergétique et la nécessité de pouvoir stocker I’énergie produite de
facon intermittente, et avec le développement des véhicules électriques, la production de
LIB va augmenter de fagon extrémement rapide dans les années a venir. Il faudra donc étre
capable de faire face a une demande importante en matiere premiere pour produire les LIB.
Bien que le recyclage ne puisse jamais se substituer aux ressources primaires, recycler les
LIB permettra de contribuer a I’approvisionnement en matieres premiéres. La mise en
ceuvre d’une politique de recyclage des LIB sur un territoire contribue également a réduire
la dependance géopolitique en matériaux critiques. De maniére générale, le recyclage est
aussi un bon moyen de réduire le déséquilibre potentiel entre I’offre et la demande via la
diversification de I’offre. L’activité du recyclage est aussi une source significative
d’emplois locaux [39]. De plus, le recyclage des LIB permet de réduire les risques associés
a ces objets dangereux. En effet, les LIB qui arriveront en fin de vie seront des déchets
dangereux pouvant générer des pollutions ou des incendies si elles ne sont pas correctement

mises en sécurité ou correctement entreposées.

4.1. Le risque pour la sécurité et I'environnement

De nombreux accidents causés par des LIB ont été signalés depuis leur mise sur le
marché : explosion de batterie d’ordinateurs ou de téléphones portables, incendies de bus
ou de voitures électriques, incendie dans des avions a cause de la surchauffe des batteries,
etc. Les principales causes sont le court-circuit, la surchauffe ou encore le choc mécanique
[40]. Les incidents peuvent aussi étre causés par des batteries défectueuses lors de leur
fabrication, des problémes de stockage ou des problemes au cours de la charge des batteries.
Des fuites de I’électrolyte contenu dans les LIB ont également été rapportés générant des
risques de pollutions. Le court-circuit ou une décharge trop rapide peut entrainer une
surchauffe de la batterie pouvant aller jusqu’a I’emballement. Pendant I’emballement
thermique, les batteries risquent alors de prendre feu et de dégazer des gaz toxiques [41],
[42].
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De nombreux incendies liés a la présence de LIB dans des décheterie ont été rapportés.
La société Veolia a noté une augmentation de 38 % de ce type d’incidents depuis 2017 [43].
L’association « Environmental Services Association » estime gu’environ 250 incendies ont
eu lieu dans les installations de traitement des déchets au Royaume-Uni a cause de la
présence de petites LIB entre avril 2019 et mars 2020 [44]. Andreas Schwenter, président
de la confédération allemande des recycleurs d’acier ou Bundesvereinigung Deutscher
Stahlrecycling-und Entsorgungsunternehmen e. V. (BDSV), affirma en 2019 qu’il y a au

moins une incendie par semaine dont 80 a 90 % sont causés par des batteries Li-ion [45].

4.2. Le marché des batteries

La capacité de stockage de I’énergie a été multipliée par plus de 8,5 en seulement 10
ans. En 20009, pres de 25,6 GWh de capacité de stockage d’énergie par des LIB (équivalent
4134 000 tonnes de LIB) ont été mis sur le marche mondial. En 2019, il s’agissait d’environ
218 GWh (équivalent a plus de 1,2 million de tonnes de LIB), et on s’attend a ce que plus
de 2 500 GWh (équivalent a plus de 12,7 millions de tonnes de LIB) soient sur le marché
en 2030 [46].

La Figure I-5 montre I’évolution de la répartition des différentes technologies de
batteries entre 1990 et 2018. Les batteries au Pb-acide dominent encore le marché des
accumulateurs aujourd’hui avec plus de 400 GWh en 2018. A partir des années 2010, la
part des accumulateurs Li-ion a augmenté de maniere significative du fait de la croissance
du marché de la mobilité électronique d’abord, et de la croissance des véhicules électriques
et hybrides ensuite. Avec les limitations progressives de I’utilisation du Pb et le
développement des motorisations électriques, la part des accumulateurs Pb-acide devrait

étre dépassée trés bientdt par celle des accumulateurs Li-ion.
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Figure I-5 : Puissances cumulées produites en fonction des technologies d’accumulateur
(MWh) [33].
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Le Tableau I-1 montre I’estimation de la quantité des batteries Li-ion dans le monde
selon le cycle de vie, le poids unitaire et le nombre d’unités produites annuellement. Cet
inventaire comprend les batteries utilisées dans les équipements portables tels que des
ordinateurs portables, des caméras, des appareils photographiques, des téléphones portables,
des tablettes, ou dans les transports, essentiellement le véhicule électrique.

Le nombre d’unités de batteries usagées est sous-estimé parce que de plus en plus
d’utilisateurs ont envie de changer de modele avant que les batteries atteignent leur fin de
vie. Il apparait qu’il y aura une grande hétérogénéité dans les batteries a recycler car le
nombre d’unités vendues est énorme et les technologies sont tres variées.

Tableau I-1 : Inventaire des LIB mise sur le marché en 2016 [47].

Appareils Duree Poids de Part Nombre Quantité de
de vie I’appareil du poids de la d’unités batteries
estimée (kg) batterie dans le vendues usagées (kt)
(ans) poids total de
I’appareil (%)
Téléphone portable 4,0 0,11-0,22 13,3-15,0 885 000 000 13-29
Caméra numérique 6,5 0,4-0,8 15-20 20 000 000 1-3
Veéhicule électrique 9,0 1200-2 500 15-30 487 000 88-365
Vehicule électrique 9,0 1200-2 000 5-15 286 000 17-86
hybride
Ordinateur portable 55 1,35-2,80 13,4-16,7 152 000 000 27-71
Smartphone 2,1 0,10-0,18 18-23 1 500 000 000 27-62
Tablette 51 0,4-0,7 7,7-15,0 182 000 000 6-19
Total 2739 773 000 179-636

4.3. Approvisionnement en métaux pour la production de batteries lithium-
ion
Le Tableau I-2 indiquant la composition massique des LIB montre bien que les métaux
stratégiques sont dans I’électrode positive. Parmi les éléments chimiques constituants une
LIB, le Li et le Co sont en situation critique selon la commission européenne [48]. D’apres
une étude recente sur les ressources pour I’électromobilité, le pic de demande en métaux
critiques devrait étre atteint vers 2035. Quels que soient les scénarios, la demande
s’approche de la réserve totale. Certains scénarios de simulation montrent que la demande
peut méme dépasser la réserve disponible dans un futur proche si I’on suit simplement les
tendances [49].
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Au-dela des réserves, il faut également prendre en compte les aspects géopolitiques et
la distribution geographique des métaux qui peut conduire a une rupture
d’approvisionnement. Le Tableau 1-3 montre I’approvisionnement des matieres premiéres
utilisées dans les batteries. Plusieurs d’entre elles sont produites par un nombre restreint de
pays. L’instabilité locale peut bouleverser la gestion de la chaine logistique mondiale.

Tableau I-2 : Composition des LIB [50].

Composant Masse (%) Matériaux les plus utilisés

Contenant ~25 Acier / Plastiques

Electrode positive ~27 LiCoO2, NMC, LiMn;0s, LiNiO2, LiFePO,4

Electrode négative ~17 Graphite, LisTisO1>

Feuille de Cu et d’Al ~13 Cu/Al

et collecteur du

courant

Electrolyte ~10 Solution de LiPFg, LiBF4, LiClOs, et LiSO2
dissous dans le carbonate de propyléne, le
carbonate d’éthyléne, ou le diméthylsulfoxyde

Séparateur ~4 Polypropyléne microporeux

Liant ~4 Polyfluorure de vinylidene

Tableau I-3 : Approvisionnement en matiéres premiéres pour produire les LIB en 2020 [48].

Producteurs principaux pour

Matiere premiere . .
P I’Union Européenne

Producteurs principaux

Cobalt Congo-Kinshasa (59 %) Congo-Kinshasa (68 %)
Chine (7 %) Finlande (14 %)
Canada (5 %) Guyane (5 %)

Lithium Chile (44 %) Chile (78 %)

Chine (39 %)

Les Etats-Unis (8 %)

Argentine (13 %) Russie (4 %)
Graphite naturel Chine (69 %) Chine (47 %)
Inde (12 %) Brésil (12 %)

Brésil (8 %)

Norvege (8 %)
Romania (2 %)

Roche Phosphate

Chine (48 %)
Maroc (11 %)
Les Etats-Unis (10 %)

Maroc (24 %)
Russie (20 %)
Finlande (16 %)

Phosphore Chine (74 %) Kazakhstan (71 %)
Kazakhstan (9 %) Vietnam (18 %)
Vietnam (9 %) Chine (9 %)
Titane Chine (45 %)

Russie (22 %)
Japon (22 %)
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Le Tableau I-4 montre les indices de Herfindahl-Hirschmann de quelques métaux
utilisés pour la production des LIB. Cet indice est mondialement accepté pour mesurer le
monopole pour un marché donné. Il est égal a la somme des carrés des parts de marché de
chacune des entreprises présentes sur le marché [51]. Il varie entre O (marché atomistique)
et 10 000 (monopole pur). Si cet indice est compris entre 1 500 et 2 500, le marché est
considéré comme quasiment en situation de monopole ; si cet indice est supérieur a 2 500,
le marché est considéré comme en situation d’extréme monopole comme c’est le cas pour
Co et Li [52].

Tableau I-4 : Indices de Herfindahl-Hirschmann (IHH) en 2020 pour quelques métaux
utilisés pour produire des LIB [52].

Elément Production Réserve

Cobalt 5028 3017
Lithium 3203 2 560
Nickel 1427 1577
Cuivre 1148 883

Ainsi, le recyclage des LIB ou la substitution des métaux critiques peut réduire les
risques d’approvisionnement en ressources primaires, réduire la tension sur les marchés
ainsi que le monopole de certains pays sur ces métaux. Selon une étude de Habib et al. [49],
la forte croissance du marché des véhicules électriques va contribuer a épuiser la réserve en
Co d’ici 2035 si aucun recyclage n’est envisagé et que les technologies de LIB pour les
véhicules électriques reposent toujours sur les électrodes positives de type NMC. Selon ces
mémes auteurs, il serait impossible d’éviter une rupture d’approvisionnement en Co d’ici
2025 méme si 50 % en masse des batteries étaient recyclées. Il faudrait recycler au moins
75 % en masse de LIB pour assurer un approvisionnement durable en Co dans le monde.
La situation du Li ou du Ni est relativement moins critique, mais les risque
d’approvisionnement existent toujours si le recyclage de LIB n’est pas suffisamment
développé [49].

5. Réglementation et recyclage en Europe

En Europe, La Directive 2006/66/CE du Parlement européen et du Conseil relative aux
piles et accumulateurs ainsi qu’aux déchets de piles et d’accumulateurs et abrogeant
la Directive 91/157/CEE du Conseil, connu sous le nom de la Directive sur les batteries,
régule la fabrication et I’élimination de batteries dans I’Union européenne. Cette directive
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considere qu’il est souhaitable d’harmoniser les mesures nationales relatives aux piles et
accumulateurs et aux déchets de piles et d’accumulateurs, afin de protéger, préserver et
améliorer la qualité de I’environnement [53].

La directive considére que toutes les parties intéressées devraient pouvoir prendre part
aux systemes de collecte, de traitement et de recyclage, et qu’il faudrait utiliser les
meilleures techniques disponibles de traitement et de recyclage afin de réduire au minimum
les collts et les effets négatifs du transport sur I’environnement. La valorisation énergétique
est exclue dans la notion de recyclage. En matiére de responsabilité, les producteurs de piles
et d’accumulateurs et les producteurs d’autres produits dans lesquels sont incorporés une
pile ou un accumulateur sont responsables de la gestion des déchets de piles et
d’accumulateurs qu’ils mettent sur le marché [53].

L article 8 (Systémes de collecte) oblige les producteurs de batteries, considérés comme
responsables de leur recyclage, de faire le nécessaire pour faciliter la collecte des batteries
lorsqu’elles arrivent en fin de vie.

Larticle 12 (Traitement et recyclage) fixe le délai et I’objectif: les Etats membres
veillent a ce qu’au plus tard le 26 septembre 2009 : a) les producteurs ou des tiers instaurent
des systémes utilisant les meilleures techniques disponibles, en termes de protection de la
santé et de I’environnement, afin d’assurer le traitement et le recyclage des déchets de piles
et d’accumulateurs ; et b) toutes les piles et tous les accumulateurs identifiables collectés
soient soumis a un traitement et a un recyclage [53].

L’article 13 (Nouvelle techniques de recyclage) encourage la recherche et le
développement pour améliorer les techniques de recyclage. Les Etats membre encouragent
la mise au point de nouvelles techniques de recyclage et de traitement et promeuvent la
recherche en matiére de méthodes de recyclage respectueuses de I’environnement, rentables
et adaptées a tous les types de piles et d’accumulateurs [53].

Les processus de recyclage atteignent les rendements minimaux de recyclage suivants :

a) un recyclage d’au moins 65 % du poids moyen des piles et des accumulateurs Pb-
acide, y compris un recyclage du contenu en Pb qui soit techniquement le plus complet
possible tout en évitant les codts excessifs,

b) un recyclage de 75 % du poids moyen des piles et des accumulateurs Ni-Cd, y
compris un recyclage du Cd qui soit techniquement le plus complet possible tout en évitant

les colits excessifs, et
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c) un recyclage d’au moins 50 % du poids moyen des autres déchets de piles et
d’accumulateurs.

Les LIB font partie de la troisieme catégorie, et doivent donc étre recyclés au moins a
hauteur de 50 % massique [53].

La France a transposé la directive 2006/66/CE du Parlement européen et du Conseil par
I’adoption de I’ensemble des documents nationaux :

- Décret no 2009-1139 du 22 septembre 2009 relatif a la mise sur le marché des piles
et accumulateurs et & I’élimination des piles et accumulateurs usagés et modifiant le
code de I’environnement (dispositions réglementaires) ;

- Arrété du 9 novembre 2009 relatif au transit, au regroupement, au tri et au traitement
des piles et accumulateurs usagés ;

- Arrété du 18 novembre 2009 fixant les cas et conditions dans lesquels les obligations
relatives au taux de Cd dans les piles et accumulateurs portables ne s’appliquent pas;

- Arrété du 18 novembre 2009 relatif a la procédure d’enregistrement et de déclaration
au registre national pour les piles et accumulateurs [54].

Il est fort possible que le taux de recyclage augmente dans quelques années. La
Proposition de Réglement du Parlement Européen et du Conseil relatif aux batteries et aux
déchets de batteries, abrogeant la directive 2006/66/CE et modifiant le réglement (UE)
2019/1020 a €eté transmis au conseil et au parlement le 10 décembre 2020. L’annexe XII de
cette proposition fixe les objectifs du rendement de recyclage et les niveaux de matiéres
valorisées [55]. Ce texte n’est pas encore voté. La procédure législative ordinaire est en
cours [56].

Selon ce texte, le 1 janvier 2025 au plus tard, les processus de recyclage doivent
atteindre les rendements de recyclage minimaux suivants :

(@ unrecyclage d’au moins 75 % du poids moyen des batteries au Pb ;
(b) unrecyclage d’au moins 65 % du poids moyen des batteries au Li ;
(c) unrecyclage d’au moins 50 % du poids moyen des autres déchets de batterie ;
ensuite, le 1°" janvier 2030 au plus tard, les processus de recyclage doivent atteindre les
rendements de recyclage minimaux suivants :
(@ unrecyclage d’au moins 80 % du poids moyen des batteries au Pb ;

(b) unrecyclage d’au moins 70 % du poids moyen des batteries au Li ;
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le 1°" janvier 2026 au plus tard, tous les processus de recyclage doivent atteindre les
niveaux de valorisation des matiéres suivants :
(@ 90 % pourleCo;
(b) 90 % pourle Cu;
(c) 90% pourlePb;
(d 35%pourlelLi;
() 90 % pour le Ni;
Le 1° janvier 2030 au plus tard, tous les processus de recyclage doivent atteindre les
niveaux de valorisation des matieres suivants:
@ 95% pourleCo;
(b) 95% pourleCu;
(c) 95% pourlePb;
(d) 70% pourleLi;
() 95 % pour le Ni [55].

A partir du 1° janvier 2030, les batteries devront contenir les proportions minimales
suivantes de Co, de Pb, de Li ou de Ni issus de la valorisation de déchets de Co, de Pb, de
Li ou de Ni dans leurs matiéres actives: 12 % de Co; 85 % de Pb, 4 % de Li et 4 % de Ni.
A partir du 1° janvier 2035, la proportion minimale de Co, de Li ou de Ni issu d’une
valorisation sera portée a 20 % de Co, 10 % de Li et 12 % de Ni [55].

6. Les principes du recyclage

Le but du recyclage est la réutilisation d’un maximum d’éléments physiques et
chimiques de la batterie. Cependant, dans le langage courant, le terme « recyclage » fait
généralement référence a la collecte, au tri et au démantelement des déchets de batteries, et
n’inclut pas forcément la récupération des especes métalliques a partir de ces déchets. En
Australie au moins jusqu’en 2018, une fois que les déchets sont collectés, triés et demantelés,
les précieuses poudres d’électrodes positives sont exportées pour un traitement ultérieur a
I’étranger [57]. De plus, la disparité des technologies de batteries entraine des difficultés
pour la mise en ceuvre des procédés de recyclage.

De nombreuses entreprises automobiles, comme BMW, BYD, Chevrolet, Nissan, Eaton,
EcarACCU, Florida et Renault, investissent déja dans la réutilisation des batteries des
véhicules électriques pour qu’elles aient une seconde vie dans d’autres applications comme

I’éclairage de rues, le stockage d’énergie, etc. [58]. Le recyclage le plus abouti consiste a
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convertir les batteries usées en matieres premiéres séparées pour qu’elles deviennent des
produits nouveaux. La partie qui suit décrit les principales étapes mises en ceuvre dans les

procédés de recyclage.

6.1. Préparation des batteries lithium-ion usagées

Mise en sécurité par décharge profonde :

Si une batterie est concassée directement, la forte réactivité des matériaux des électrodes
positives et les risques d’échauffement combinés avec la présence des solvants organiques
inflammables contenus dans I’électrolyte peuvent étre responsables d’incendies dans
I’usine de recyclage. Afin de limiter les risques liés a la réactivité des électrodes positives,
une décharge profonde de la batterie doit étre realisée. Celle-ci peut se faire par immersion
des batteries dans de I’eau salée, mais cette méthode génére beaucoup d’effluents qui
nécessitent la mise en place de traitements supplémentaires [59]. La décharge électrique
permet potentiellement de récupérer I’énergie si cela est économiquement viable.
L’immersion dans I’eau contenant de la poudre de Fe peut provoquer des courts-circuits
quand la batterie est encore fermée [60].

Démantelement :

Aprés la décharge, les batteries des appareils portables peuvent étre concassées
directement mais les batteries des véhicules électriques doivent d’abord étre démontées afin
de séparer les composants tels que les cables ou encore le module électronique de gestion
de charge qui peuvent étre réutilisés ou bien envoyés vers d’autres filiéres de recyclage des
déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE). Le démontage peut étre realisé
manuellement, ou a I’aide de systemes automatiques utilisant des robots avec I’aide
d’opérateurs humains ou non [61].

Déchiguetage :

Le dechiquetage (« shredding ») a pour but de désintégrer les batteries, de réduire leur
taille et d’homogénéiser les matiéres a traiter. Le déchiquetage est souvent employé pour
traiter les déchets électroniques. Il fait référence a une torque élevée et une vitesse de
rotation basse de lames ou de couteaux entrecroises. La granulation est un autre procédé qui
fonctionne a haute vitesse de rotation. Le concasseur a marteau, qui a déja de nombreuses
applications industrielles dans le domaine du recyclage, écrase les agrégats en petits

morceaux sous les coups répétés de petits marteaux [62]. Le déchiquetage et le broyage
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cryogénique permettent de réduire les risques d’échauffement au cours de ce traitement

mécanique [63].

6.2. Seéparations physiques ou physico-chimiques

Le but de la séparation physique est de séparer et de concentrer les matériaux
constituants les LIB préalablement déchiquetés et broyés dans plusieurs flux : un flux
contenant les plastiques, un flux contenant les collecteurs de courant de I’électrode négative
et de I’électrode positive qui pourront étre a leur tour separés, un flux contenant les métaux
ferreux et un flux contenant les matériaux d’électrodes positives et négatives appelé black
mass qui pourront éventuellement étre sépares.

Les procédés tels que le concassage, le broyage, la séparation gravimétrique, la
séparation magnétique et la flottation sont déja bien établis dans I’industrie de traitement
des minerais. Ils se caractérisent par leur codt relativement faible et leur flexibilité pour
traiter des matériaux hétérogenes. L’utilisation de ces procédés comme étape de
prétraitement avant d’utiliser des procédés hydrométallurgiques ou pyrométallurgiques
réduira la quantité d’impuretés en entrée de procédé, ce qui a son tour réduira leur codt et
augmentera leur sélectivité [64]. Les différentes technologies mises en ceuvre dans 1’étape
de séparation physique ou physico-chimique (hors métallurgie extractive) sont présentées
brievement ci-apres :

Classification par taille :

La méthode la plus simple est la séparation en fonction de la taille des constituants du
flux a traiter [65]. Le concassage peut déja permettre une concentration naturelle de certains
éléments dans certaines fractions granulométriques [66]. Apres la classification, les
composants se retrouvent de préférence dans des fractions granulométriques spécifiques.
Afin d’arriver a une bonne séparation en fonction de la taille, les procédés de concassage et
de broyage doivent étre optimisés. Une étude sur les caractéristiques des LIB usagées et
broyées suggere qu’une coupe a 0,85 mm permet de récupérer les matiéres actives de
I’électrode positive de fagon optimale tout en minimisant la présence de Cu et Al.
Cependant, la concentration dans des fractions granulométriques plus élevées peut parfois
étre nécessaire pour recupérer les matériaux actifs, notamment lorsqu’ils sont fortement lies

avec le polyfluorure de vinylidéne (PVDF) [67].
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Séparation magnétique :

La séparation magnétique est souvent utilisée pour enlever le fer contenu dans les
batteries usées préalablement déchiquetées [68]. En revanche, de nouvelles techniques sont
en voie de développement pour extraire la black mass. L’utilisation conjointe d’un
séparateur magnétique a voie humide et d’ultrason permet par exemple de récupérer le Co
[69]. Il est aussi envisageable de broyer les matériaux d’électrodes positives comme LiCoO>
avec du poly(chlorure de vinyle) (PVC) a I’aide des boulets en acier, pour former des
composants magnétiques qui contiennent du Fe et du Co, récupérables par séparation
magnétique [70]. Un procedé de séparation magnétique pour séparer les matériaux
d’électrodes des LIB a I’aide d’un séparateur du groupe Eriez a été breveté en 2018 [71].

Séparation par gravité :

La séparation par gravité permet de séparer les plastiques a faible densité contenus dans
des mélanges de batteries. Ceci peut étre réalisé en utilisant des tables a secousse, des cribles
vibrants, la technique de liqueur dense ou un flux d’air [72]. Apres avoir concassé des LIB
usagees, les plastiques et les métaux tels que Cu et Al peuvent étre séparées des matériaux
actifs d’électrode par cyclonage a air [73], [74]. Le Cu et I’Al contenus dans les produits
broyés de batteries a base de phosphate de fer lithié (LiFePO.) usagées peuvent étre
éliminés par un séparateur pneumatique [75].

Flottation :

La flottation permet de seéparer les solides présentant des propriétés
hydrophiles/hydrophobes suffisamment différentes comme c’est le cas entre les matériaux
d’électrodes positives qui sont hydrophiles et le graphite qui est hydrophobe [76].
Cependant, il est difficile d’atteindre une bonne sélectivité directement par flottation parce
que les poudres d’électrodes positives et négatives sont recouvertes de liant généralement
en polyfluorure de vinylidene (PVDF) pour I’électrode positive qui est un composé
hydrophobe et en acétate de cellulose pour I’électrode négative qui est un composé
hydrophile.

Aprés avoir éliminé le liant par traitement thermique a 500 °C, il est possible de
récupérer les matériaux d’électrode positive tel que LiCoO: par flottation en ajoutant du
kéroséne comme collecteur et de la méethylisobutylcétone (MIBC) comme moussant [77],
[78]. Il est aussi possible de faire de la flottation avec I’o-xyléne [79] ou le n-dodécane

[80]-[84] comme collecteur de graphite en présence de MIBC. Un traitement par ultrason
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en amont de la flottation enléve certains résidus du traitement thermique et peut conduire a
une separation plus efficace [81], [82]. Un prétraitement par attrition avec des forces de
cisaillement élevées permet aussi d’améliorer la sélectivité parce qu’il élimine une partie
du liant recouvrant la surface des matériaux d’électrodes et aussi parce qu’il permet de créer
de nouvelles surfaces en détruisant les agrégats de particules d’électrodes [85]. Une autre
méthode consiste a utiliser de I’amidon comme dépresseur pour inhiber les oxydes a pH 10,

et a injecter du MIBC pour flotter le graphite [86].

6.3. Meétallurgie extractive
La Figure 1-6 monte un schéma général du procédé metallurgique de recyclage des

batteries Li-ion.
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Figure I-6 : Schéma général du procédé de recyclage des batteries Li-ion [87].

La métallurgie extractive est au coeur du procédé de recyclage des LIB car elle permet
de séparer et de valoriser chaque espéce métallique contenue dans les matériaux
d’électrodes, et potentiellement dans I’électrolyte. La pyrométallurgie a été la premiére
méthode employée des I’ Antiquité. L’hydrométallurgie, quant a elle, n’a commenceé qu’a
partir de la fin du XIX® siecle : le procédé de cyanuration de I’or en 1887 puis celui de
I’argent en 1900 [88]. L’hydrométallurgie s’est fortement développée depuis le début du

XX¢ siecle et complete souvent des procédés pyrométallurgiques pour la production de
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métaux. D’abord utilisée pour le traitement de minerais ou de concentrés, elle est employée
depuis la fin XX°® siécle dans le traitement de déchets contenant des métaux [88].
6.3.1 Pyrométallurgie

Les premiers procédes de recyclage des LIB reposaient sur la pyrométallurgie. Les
procédés pyrométallurgiques ne nécessitent aucun traitement mécanique préalable. La
matiere organique contenue dans les LIB (plastique, graphite, solvant organique) est brilée
dans le four et le Li ainsi que I’Al et le Mn sont perdus dans les laitiers. Par contre, le Co,
le Cu et le Ni sont récuperés sous forme d’alliage. Lorsque les batteries sont incinérées
(combustion en présence d’oxygeéne), des oxydes métalliques comme CoMn0s et
NiMn204 difficilement lixiviables sont générés [89]. En revanche, lorsque les batteries sont
traitées par pyrolyse, les produits de la pyrolyse sont plus faciles a lixivier [90].

Aujourd’hui, ces procédés ont toujours leur place dans I’industrie du recyclage mais ils
vont étre remplacés au fur et a mesure par des procédés hydrométallurgiques afin de réduire
la consommation énergétique et de récupérer et séparer plus efficacement les métaux
contenus dans les LIB.

6.3.2 Hydrométallurgie

L’hydromeétallurgie est une succession d’opérations chimiques qui permet de solubiliser
les métaux en solution et de les extraire sélectivement. Elle comprend principalement les
étapes de dissolution ou lixiviation, de séparation des éléments, et de raffinage pour la
commercialisation. Par rapport a la pyrométallurgie, I’hydrométallurgie présente les
avantages suivants : (i) fonctionnement a température proche de I’ambiante, (ii) mise en
ceuvre de petites unités a colts réduits, et (iii) étape de séparation-purification efficace. Dans
cette section, nous allons nous focaliser sur les étapes de lixiviation, d’extraction liquide-
liquide et de précipitation qui constituent la plupart des procédés hydrométallurgiques.

6.3.2.1 Lixiviation

L’étape de lixiviation représente la premiére étape du procédé hydrométallurgique et se
situe en aval des étapes de prétraitement mécanique. Ainsi, la lixiviation doit tenir compte
du prétraitement mécanique et la variabilité des mélanges et des différentes chimies des LIB
(LCO, NCA, LMO, NMC ou LFP) ainsi que de la présence d’impuretés métalliques

provenant des collecteurs de courant.
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Certains travaux evoquent des conditions de dissolution sélective des métaux par les
acides minéraux, soit vis-a-vis du Li, soit vis-a-vis du Mn [91]. La biolixiviation a
également fait I’objet d’une étude pour le recyclage des batteries [92]. Les propriétés RedOx
de métaux et de systemes enzymatiques généralement a base de Fe et de S sont le moteur
de la lixiviation et permettent parfois de dissoudre d’avantage le Co que le Li, mais la
limitation majeure est une cinétique lente [93].

La grande majorité des approches vise une dissolution complete et rapide afin
d’envisager ensuite la séparation et la purification. Cette approche sera détaillée dans le
Chapitre 1.

6.3.2.2 Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique de séparation largement utilisée a
I’échelle industrielle dans des domaines aussi variés que I’hydrométallurgie, la pétrochimie,
I’industrie pharmaceutique ou encore I’industrie agroalimentaire [94]. L’extraction liquide-
liquide permet de separer efficacement les especes métalliques présentes dans une solution
d’alimentation, et de les concentrer par la méme occasion. L’extraction liquide-liquide
repose sur la juxtaposition de plusieurs étapes de séparation, de désextraction et de lavage
a la suite les unes des autres [22].

La méthode de I’extraction liquide-liquide pour séparer les métaux sera détaillée dans
le Chapitre I11.

6.3.2.3 Précipitation

La précipitation sélective est un processus chimique unique qui a été largement étudié
et appliqué dans I’extraction de métaux a partir de systemes complexes. Dans le cas d’une
solution contenant Co(ll) et Ni(Il), il est difficile de précipiter un seul ion de la solution. En
effet, d’apreés les diagrammes potentiel-pH (diagrammes de Pourbaix), le chevauchement
entre les zones stables de Co(OH). et Ni(OH), est si important que Ni?* et Co?" sont
susceptibles d’étre co-précipités via une réaction de neutralisation. Cependant, le
chevauchement (méme faible) des zones stables de Ni?* et de Co(OH): laisse penser qu’il
est possible de transformer Co?* en Co®" pour obtenir une précipitation sélective de Co®*
dans cette zone étroite du diagramme de Pourbaix [95]. Avec NaClIO comme oxydant, les

rendements de récupération de Co et de Ni avoisinent les 100 % [95].
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6.4. Exemples de procédés industriels

Par rapport au recyclage des batteries Pb-acide ou Ni-Cd, le recyclage des LIB est

relativement nouveau. Le Tableau I-5 rapporte quelques installations industrielles de

recyclage et leurs capacités de production en 2018.

Tableau I-5 : Principaux procédés mis en ceuvre a I’échelle industrielle pour le recyclage
des LIB et capacité de recyclage pour ces procédés en 2018 [96]. NC : non communiqué.

Capacite Produits
Entreprise Localisation  (tonnes par Technologies -
an) principaux

Umicore (VAL’EAS)  Etats-Unis 7000 Pyrométallurgie et CoCly
hydrométallurgie

SNAM France 300 Meécanique et
pyrométallurgie

Batrec AG Suisse 200 Concassage,
neutralisation,
hydrométallurgie

Inmetco Etats-Unis 6 000 Pyrométallurgie Alliage (Co/Ni/Fe)

Sumitomo-Sony Japon 150 Pyrometallurgie et CoO
hydrométallurgie

AkkuSer Ltd. Finland 4 000 Meécanique, physique, Poudre métallique
pyrométallurgie et
hydrométallurgie

Toxco Canada 4500 Meécanique et CoO, Li2COs3
hydrométallurgie

Recupyl Valibat France 110 Meécanique et Co(OH)z, LisPO4
hydrométallurgie

Accurec GmbH Allemagne 6 000 Pyrométallurgie, Co alliage, Li2CO3
mécanique et
hydrométallurgie

AEA Royaume- Hydrométallurgie LiOH, CoO

Uni
Glencore plc. (Xstrata) Canada/Nor 7 000 Pyrométallurgie et Alliage
vege hydrométallurgie (Co/Ni/Cu)

Onto process Etats-Unis NC Meécanique et Poudre cathodique
hydrométallurgie

LithoRec process Allemagne NC Meécanique et CoO, sel du Li
hydrométallurgie

Green Eco-manufacture Chine 20 000 Hydrométallurgie Sel de cobalt

Hi-Tech Co

Bangpu Ni/Co High- Chine 3600 Hydrométallurgie Matériaux

Tech Co cathodiques,

C0304
Nickelhitte Allemagne 3900 Hydrométallurgie C0S04, NiSOg4,
CuSOg4
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Les LIB usagées sont couramment recyclées en Asie ou la majorité de celles-ci sont
produites, et en Amérique du Nord. Une des premiéres lignes de recyclage des LIB aux
USA a été développé par TOXCO Inc. en 1994 [64]. Cependant, le Tableau 1-5 montre
bien que les installations existantes ont été développées pour traiter des quantités de LIB
relativement faibles. Depuis 2013, le concept de « Gigafactory » prend son importance avec
I’approche intégrée de la société Tesla [97]. Afin de faire des économies d’échelle, cette
societé a crée des usines géantes de batteries pour ses véhicules électriques [97]. La
productivité croissante de batteries nécessite de plus en plus de mettre en place des filieres
de recyclage. Ainsi, de nouvelles entreprises sont apparues ces derniéres années dans le
domaine du recyclage des LIB. Des alliances entre producteurs de batteries et recycleurs se
sont créées comme par exemple le consortium entre Renault, Solvay et Veolia [98]. En mai
2021, Eramet et Suez ont signeé un accord visant a intensifier leurs travaux communs sur
I’activité de recyclage des batteries de vehicules électriques en fin de vie [99].

Les produits du recyclage sont déja utilisés dans la fabrication de nouvelles batteries.
En novembre 2021, Northvolt a produit sa premiere batterie contenant du Ni, du Mn et du
Co cent pourcent recyclés. Suite a la validation des matériaux, les tests de performance
électrochimique des cellules produites avec des métaux recyclés démontrent des
performances comparables a celles obtenues avec des cellules produites a partir de matiéres
premiéres issues des mines. Northvolt vise a étendre la capacité de son usine de recyclage
pour pouvoir recycler 125 000 tonnes de batteries par an, soit I’équivalent d’environ 30
GWh de batteries produites par an [100].

6.4.1 Procédés reposant uniquement sur des traitements mécaniques

La société Retrieve aux Etats-Unis travaille sur le recyclage des batteries depuis une
vingtaine d’années [101]. Apres le concassage et le broyage, les particules de grandes tailles
sont séparées par tamisage. La fraction grossiere est envoyée vers des tables a secousses
pour séparer I’Al et les plastiques. La fraction fine est filtrée pour obtenir un gateau riche
en carbone et en oxides metalliques ainsi qu’un filtrat riche en Li [50].

La société AkkuSer (Nivala, Finland) traite différents types de batteries en provenance
d’Europe depuis 2006 [102]. Cette société utilise des méthodes physiques par voie seche
pour produire des matiéres premieres qui seront valorisées en externe. Les LIB a haute

teneur en Co sont traitées par concassage, séparation magnétique en voie séche et par

45



Chapitre I. Les batteries lithium-ion et leur recyclage

séparation mécanique [103]. Les étapes du procédé permettant de traiter les LIB a basse
teneur en Co ne sont pas communiquées.

Batrec (Suisse) réalise un prétraitement mécanique suivi d’une séparation physique
permettant de séparer la black mass des collecteurs du courant (en Al ou en Cu) et des autres
composants de la batterie.

6.4.2 Procédés pyrométallurgiques

6.4.2.1Fonderies de métaux

Dans les fonderies métallurgiques de Co, Cu et Ni, les batteries usagées peuvent étre
une des matieres premiéres. En revanche, le pourcentage des LIB doit étre limité parce que
certains composeés dans les batteries LIB perturbent le fonctionnement des fonderies. Le
fluor qui provient du PVDF est difficile a traiter. Le fluor et le Li peuvent attaquer les
matériaux réfractaires. L’ Al augmente la viscosité du laitier. De plus, la présence des autres
composés peut augmenter la consommation énergetique.

Nickelhdtte Aue GmbH (Aue, Allemagne) et Glencore Sudbury INO (Greater Sudbury,
ON, Canada) utilisent ces procédés pour concentrer le Co, le Cu et le Ni dans une matte
métallique. L’Al, le Li et le Mn vont dans le laitier. Il est difficile de récupérer le Li du
laitier parce que sa concentration est tres faible.

A Nickelhiitte Aue GmbH, le procédé du traitement de la matte commence par un
broyage suivi d’une lixiviation oxydante. Apres avoir éliminé les impuretés par
précipitation, le Cu, le Co et le Ni sont successivement séparés et purifiés par I’extraction
liquide-liquide pour produire dans une étape ultérieure du sulfate de cobalt (CoSO4), du
sulfate de nickel (NiSOa4) et du sulfate de cuivre (CuSOa).

A Glencore, la matte métallique produite par la fonderie de Sudbury INO est traitée a
Nikkelverk AS a Kiristiansand en Norvége. Le procédé repose sur la lixiviation, la
précipitation, I’extraction liquide-liquide et I’électrolyse pour fabriquer des électrodes de
Cu, de Co et de Ni.

6.4.2.2 Procédés dédiés au recyclage des batteries

Les procédés dedies au recyclage des batteries sont congus pour enrichir le Li dans le
laitier. 1ls permettent de traiter des matériaux corrosifs et le gaz halogéné génére. Accurec,
sur le site de Krefeld en Allemagne, utilise le procéde Mercator qui est un procéde de

pyrolyse [104]. Le procédé commence par le tri, le nettoyage et le démontage. Ensuite les
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matieres subissent un traitement thermique sous vide. Le produit est ensuite concassé et
broye. Apres une serie d’étapes de séparation physique (criblage, séparation magnétique,
etc.), plusieurs fractions sont séparées : Fe-Ni, Al et Al-Cu. Le reste est aggloméré avant
d’entrer dans un procédé pyrométallurgique en deux étapes : un four rotatif et un four a arc
électrique. Un alliage de Co est produit alors que le Mn et le Li vont dans le laitier ou la
poussiere. Ensuite ce laitier broyé jusqu’a < 100 um plus la poussiére sont envoyés au
traitement hydrometallurgique. Le Li est lixivié par H2SO4 ensuite précipité sous forme de
LioCOs. Le procédé Accurec peut récupérer 90 % de Li [50].
6.4.2.3Exemple du Procédé Umicore

Le four UHT installé chez Umicore est une de plus grandes installations dédiées au
recyclage des batteries Li-ion et NiMH dans le monde. Sa capacité est de 7 000 tonnes par
an [105]. De plus, Umicore a annoncé que la productivité de I’usine sera multipliée par 10
vers 2025 [106]. La Figure 1-7 montre de facon non détaillée les étapes clés de ce procedé
qui comprend un traitement mécanique, un traitement pyrométallurgique et un traitement
hydrométallurgique. Les batteries sont démontées puis subissent des étapes de séparation
physique. Le concentré alimente un four pour réaliser une pyrolyse. Ce four est divisé en
trois sections ou I’électrolyte est évaporé a 300 °C, les plastiques sont pyrolysées a 700 °C

et le reste est fondu sous conditions réductrices entre 1 200 °C et 1 450 °C.
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Figure I-7 : Procédé de recyclage Umicore [50].

Le Na, le Ca ou le ZnO sont introduits pour capturer le gaz halogené et les composants
volatils. Ce procédé produit un alliage de Cu, Co, Ni et Li, alors que Al, Si, Ca, Fe, Mn, Li

et les terres-rares vont dans le laitier [50]. L’alliage est ensuite traité par voie
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hydrométallurgique, c’est-a-dire que le Fe et le Cu sont enrichis dans une étape de
lixiviation non décrite dans la littérature, et la fraction restante est traitée par HCI pour
produire Ni(OH); et CoCly, dont le dernier peut étre utilisé pour produire LiCoO; [50].

6.4.3 Procédés hydrométallurgiques

6.4.3.1Procédé a circuit fermé de la société Battery Resources
La sociéte Battery Resources a développé un procedé a circuit fermé qui est en phase
de commercialisation depuis 2018 [50]. La Figure 1-8 montre les différentes étapes de ce

procede.
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Figure I-8 : Schéma de procédé de la société Battery Resources [50].

D’abord, les LIB usagées subissent une décharge profonde avant d’étre déchiquetées
pour libérer les composants et réduire la taille a moins de 6,3 mm. Les ferrailles sont ensuite
éliminées par séparation magnétique. La fraction non-magnétique contient les matériaux
d’électrodes positives et négatives ainsi que les collecteurs de courant en Cu et en Al. Cette
fraction est introduite dans une solution de NaOH pour extraire I’ Al sous forme de NaAIO..
La suspension restante est ensuite filtrée puis séchée a 60 °C avant d’étre classifiée a 0,25
mm.

La fraction grossiére est traitée par séparation gravimeétrique pour récuperer une fraction

riche en Cu, tandis que la fraction fine est traitée par hydrométallurgie en quatre étapes :



Q) La premiére étape €limine le graphite, LiFePOs et le plastique a I’aide d’une
lixiviation a I’acide sulfurique en présence de H.O»a 65-70 °C. Apres filtration,
la solution obtenue contient du Co, du Ni, du Mn, du Li, de I’Al et du Cu.

(i)  Apres ajustement a pH 6,5 avec NaOH sous azote, I’Al, le Fe et le Cu restants
précipitent. L azote est ajouté pour éviter I’oxydation de des ions Mn?*.

(iii)  Ensuite, différentes quantités de MnSOa, NiSO4 et CoSO4 sont ajoutees dans la
solution pour atteindre le ratio visé entre Ni, Mn et Co. Aprés avoir ajusté le pH
a 11, Ni(OH)2, Mn(OH)2 et Co(OH)> précipitent.

(iv)  Par la suite Na2COs est ajouté a la solution restante a 40 °C pour précipiter le Li
sous forme de Li>CO:s.

Ni(OH)2, Mn(OH)2, Co(OH); et Li.COs sont ensuite mélangés avec une quantité définie
de Li2COs, agglomérés en pastilles puis chauffés a 900 °C pour produire du NMC pour les
LIB (battery grade).

6.4.3.2 Procédé Altero Recycling

Le brevet WO2017/145099A1, déposé par la societé Altero Recycling Pvd. Ltd.,
propose un schéma de procédé qui permet de récupérer les métaux a partir des matériaux
d’électrodes de LIB usagées. La Figure 1-9 présente le schéma de procédé proposé dans ce
brevet.

Les batteries usagées sont d’abord déchiquetées en voie humide. Les plastiques sont
séparés par gravité. Le flux restant est tamisé en voie humide a 0,6 mm. La fraction
inférieure a 0,6 mm contient du Co, de I’Al, du Fe ainsi que des circuits imprimés
déchiquetés qui pourront étre traités par séparation par gravité. La fraction supérieure a 0,6
mm contient du Co, du Mn, du Li, du Cu, de I’Al et du graphite. Cette fraction est ensuite
lixiviée par de I’acide sulfurique a 70 °C pendant 4 heures avant d’étre filtré. Le gateau de
filtration est riche en graphite. Une solution de I’hypochlorite de sodium est ajoutée au
lixiviat a pH 1,5 pour oxyder le Mn a 50 °C pendant 5 heures. Apreés la filtration, un gateau
riche en Mn sous forme de MnO: est récupéré. Le filtrat contient de I’Al, du Cu, du Co et
du Li.

Une solution de 30 % (m/v) NaOH est ajoutée dans le filtrat pour atteindre pH 4,5, puis
le mélange est laiss€ sous agitation pendant une heure. L’ Al précipite sous forme d’Al(OH)s
et il peut étre récupéré par filtration. En continuant d’ajouter 30 % (w/v) NaOH dans le

filtrat jusqu’a pH 5,5, Cu(OH). précipite et peut étre récupéré apres 1 heure d’agitation.
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Chapitre I. Les batteries lithium-ion et leur recyclage

Ensuite, une solution de 30 % (m/v) Na,COs est ajoutée jusqu’a pH 8,5. Apres 2 heures
d’agitation, plus de 99 % de Co précipite et peut étre récupére par filtration. CoCO3 est
séché avant d’étre calciné a 900 °C pendant 2 heures pour produire la forme oxyde. Une
solution saturée de NaxCOs est ajoutée dans le filtrat a 90 °C. Apres 4 heures d’agitation,

Li-COz3 précipite et peut étre réecupéré par filtration.

Matiéres premiéres LIBs Usagés ’|

Produits finaux ou

i s diai - 0,6 mm
IntEErm.edlaII’EfS . | Classification humide I »(Co/Al
[ Opération unitaire
* Flux du procédé +0,6 mm
PHLS5 s
NaAIO -{ Séparation du Mn | »(MnO,
pH 4,5
NaOH —| Separatlon du Al | >(Al(OH),
pH 5,5
NaOH -| Separatlon du Cu | »(Cu(OH),
H 8,5
Na,CO,4 P -| Séparatlon du Co | »(CoCO,
Na,CO,4 >| Separatlon du Li | +(Li,CO4

Filtration

Figure I-9 : Schéma du procédé d’Altero Recycling tiré du brevet W02017/145099A1.

7. Conclusion

Le recyclage des batteries Li-ion est une nécessité non seulement pour faire face aux
enjeux de la transition énergétique mais aussi pour gérer nos ressources de facon durable.
La filiere de recyclage doit étre développée et des technologies de recyclage efficaces
doivent étre mises en ceuvre a 1’échelle industrielle. Actuellement, les usines de recyclage
sont davantage localisées en Asie ou en Amérique du Nord, mais I’Europe commence a se
structurer pour produire ses propres batteries pour le véhicule électrique, et les recycler.

Les procédés mécaniques et physiques permettent de produire des concentrés qui
peuvent étre traités dans un second temps par voie hydrométallurgique. Les schémas de

procédé classique en traitement de minerais peuvent étre adaptés au recyclage des batteries.
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Ceux-ci combinent des étapes de réduction de taille, de séparation par gravité, de séparation
magnétique et/ou de séparation physico-chimique comme la flottation.

Contrairement aux procedés pyrométallurgiques qui sont énergivores et qui ne
permettent pas de récupeérer et de séparer facilement tous les métaux contenus dans les LIB,
les procédés hydrométallurgiques permettent de traiter des batteries dont la composition est
de plus en plus complexe. Dans ces procédés hydrometallurgiques, la lixiviation permet de
dissoudre tous les métaux en solution. L’extraction liquide-liquide permet de bien séparer
ces métaux, de les concentrer et de les purifier. La précipitation permet ensuite de produire
des sels de hautes puretés qui peuvent étre utilisés pour fabriquer de nouveaux matériaux
d’électrodes pour les LIB.

Les lignes industrielles existantes ne permettent pas de traiter la totalité des batteries
usagées qui seront sur le marché dans les années a venir, notamment avec 1’émergence du
véhicule électrique reposant sur la technologie de batteries Li-ion. Il est nécessaire
d’améliorer les procédés existants et de continuer a développer des procédés plus
performants et plus efficaces. Dans ce contexte le projet MiReLIB a été financé par ANR
pour développer un procéde millifluidique combinant des opérations unitaires de la
métallurgie extractive pour recycler les matériaux d’électrodes positives des batteries
lithium-ion. C’est dans ce cadre que cette these est focalisée sur le développement d’un
schéma de procédé hydrométallurgique pouvant étre facilement intégré dans un systeme

millifluidique dont la lixiviation pourra étre assistée par micro-onde.
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1. Etat de I'art sur la lixiviation des matériaux d’électrodes positives.

Les oxydes de nickel-manganése-cobalt lithies (NMC) ont largement été utilisés
comme électrodes positives au cours de ces dernieres années. Le Tableau 11-1 montre
la formule chimique des principaux matériaux d’électrodes actuellement sur le marché. On
peut noter que la premiére électrode de type NMC mise sur le marché était le NMC111 dont
les steechiométries entre le nickel, le manganése, le cobalt et le lithium sont identiques. Par
la suite d’autres électrodes de type NMC a steechiométries variables ont été développées,
notamment pour réduire la teneur en cobalt au bénéfice du nickel dans le but de réduire le
coQt de production de I’électrode.

Tableau II-1 : Matériaux d’électrodes positives.

Abréviation Formule chimique

LCO LiCoO2
LMO LiMn204
LNO LiNiO2
LFP LiFePO4

NMC111 LiNisMn13C01302
NMC532 LiNio5Mno.3C00.202
NMC622 LiNio.6Mng.2C00.202
NMC811 LiNio.8Mng.1C00.10>

Les propriétés électrochimiques et physico-chimiques des électrodes de type
NMC dépendent de leurs compositions : une haute teneur en Ni est responsable d’une
capacité spécifique élevée et conduit a des charges et des décharges rapides.
Cependant, ces électrodes a haute teneur en Ni présentent des inconvénients au
niveau de la securité d’utilisation. Au contraire, la securité d’utilisation et la
cyclabilité des électrodes de type NMC est accrue en augmentant la teneur en Mn
par rapport aux autres éléments métalliques présents tandis que des teneurs élevées
en Co permettent de stabiliser la structure de I’électrode NMC tout en améliorant la
vitesse de charge et de décharge [30].

Les procédés hydrométallurgiques visant a extraire et séparer les métaux contenus
dans les électrodes positives des LIB usagées reposent sur une premiere étape

appelée « lixiviation » qui vise a mettre en solution I’électrode positive.
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Tableau 1I-2 : Conditions expérimentales de lixiviation des matériaux d’électrodes positives

Electrode Conditions expérimentales Ref.
positive Acide Additif ~ Température Solide/Liquide Temps
(°C) Solide %  (g/ml) (h)
NMC111 1M H2SO4 30 4 % (wiw) [107]
NMC111, 2M H2SO4 10 % 70 1/30 15 [108]
LCO H202
NMC532 2M H2S04 3% (vIv) 60 1/20 1 [109]
H20:
LCO,LMO, 25MH2S0s 3,3% 90 2,5 [110]
LNO, NMC (V/v)
H202
Electrodes 2M H2SOs 4% (VIV) 50 1/20 2 [111]
positives H20:
usageées de
LIBs
Electrodes 1M H2S04 0,075 M 95 1/50 4 [112]
positives NaHSOs
usagées de
LIBs
NMC usagé 25MH;SOs 0,8M 80 1/10 1 [113]
NH4CI
Mélange de 25M H2SOs  20% 60 1/33 1 [114]
NMC, LCO, (VIv)
LMO, and H20:
LFP
NMC,LCO 1IMH;SOs 1% (VIV) 40 1/25 1 [115]
H202
LCO 3M HNOs3 1,7% 90 1/50 >05 [116]
(VIVv)
H20:
NMC111, 4M HCI 80 1/50 1 [117]
LCO, LMO
Electrodes 1,75M HCI 50 20 % 2 [118]
positives (wiv)
usageées de
LIBs
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(Suite du Tableau 11-2)

Electrode Conditions expérimentales Réf.
positive Acide Additif  Température Solide/Liquide Temps
(°C) Solide%  (g/ml) (h)

NMC, LFP et 6M HCI H,02/M?* 60 1/8 2 [119]
autres =2 (mole
électrodes /mole)
positives de
LIBs
Electrodes 4M HCI 80 1/50 1 [120]
positives de
LIBs usagées
Spent LIBs 0,2-0,4M 90 1/50 0,5 [121]
cathodes H3POg4, I’acide

citrique
Black mass 1,5M acide Ultrason 50 1/40 24 [122]

citrique

Le Tableau I1-2 résume les conditions expérimentales de lixiviation des électrodes

positives de la littérature. Les principaux paramétres qui influencent I’efficacité de la

lixiviation sont la nature du milieu de lixiviation et sa concentration, le rapport massique

entre la phase solide et la phase liquide, la température, la présence ou non d’agent réducteur,

le mode d’agitation, etc. L’acide sulfurique (H2SOs4), I’acide nitrique (HNO3) et I’acide

chlorhydrique (HCI) peuvent étre utilisés pour lixivier les électrodes positives des LIB.

L’ ajout d’un agent réducteur comme le peroxyde d’hydrogéne (H202) améliore I’efficacité

de la lixiviation. Dans le cas de la lixiviation avec de I’acide sulfurique, I’ajout du peroxyde

d’hydrogéne accélere significativement la dissolution du Ni, du Mn et du Co [108]. Les

réactions de lixiviation en présence de peroxyde d’hydrogéne s’écrivent ainsi :

Equation II-1 :

LiCoO, + 1.5H,0, + 1.5H,S0, = CoSO, + 0.5Li,SO, + 3H,0 + 0,

Equation II-2 :

2LiCo0, + H,0, + 6HCL = 2CoCl, + 2LiCl + 4H,0 + 0,

Equation II-3 :

2LiCo0, + H,0, + 6HNO; = 2Co(N0O3), + 2LiNO5 + 4H,0 + 0,
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Joulié [123] a étudié la cinétique de dissolution de NMC111 dans H2SO4 a 30 °C avec
un rapport massique S/L de 4 %. Cette étude suggere que la dissolution de ces matériaux
est essentiellement régie par des réactions d’oxydoréduction et que la cinétique de
dissolution de ce type de matériau implique plusieurs étapes :

- Délithiation du matériau a dissoudre conduisant a I’oxydation des métaux de

transition pour compenser cette perte de charge, libérant ainsi des électrons ;

- Ces électrons viennent réduire les métaux du matériau d’électrode jusqu’au degré
d’oxydation(Il), forme sous laquelle ils sont solubles ;

- Dans les cas ou I’on observe des écarts de steechiométrie vis-a-vis des électrons
libérés (NMC et NCA), des réactions paralleles ont lieu telles que d’une part, la
réaction de réduction du dioxygene dissous, d’autre part la réduction des métaux
contenus dans le matériau sans dissolution ;

- Dans le cas des oxydes mixtes comme les matériaux d’électrodes de type NMC, un
second régime de dissolution plus lent prend place dans lequel Mn(lIl) en solution
joue le role de réducteur vis-a-vis des métaux de transition encore a I’état solide.
Leur réduction jusqu’au degré d’oxydation (I1) permet de les mettre en solution.
Cette réaction de réduction est accompagnée de I’oxydation de Mn(Il) en MnO> qui
se dépose a la surface des particules de NMC.

Les acides organiques, tels que I’acide citrique, I’acide oxalique, I’acide tartrique,
I’acide malique et I’acide ascorbique sont aussi connus pour étre capables de dissoudre les
matériaux d’électrodes positives, tout en étant moins toxiques pour I’opérateur et moins
polluant pour I’environnement [124]. En revanche, ce sont des acides faibles, ils sont plus
chers et la cinétique de lixiviation est lente. En général, il faut ajouter un réducteur comme
le peroxyde d’hydrogéne ou le glucose, et appliquer des ultrasons [122] ou des microondes
[125] afin d’atteindre des rendements de lixiviation et des cinétiques de lixiviation
comparables a ceux obtenus avec les acides inorganiques cités précédemment.

Parmi les acides inorganiques, I’acide chlorhydrique est un milieu intéressant mais il a
été peu étudié pour lixivier les différentes steechiométries d’électrodes positives de type
NMC (Tableau 11-2). 1l est intéressant car il permet d’envisager de nouvelles voies de
séparation par extraction liquide-liquide a I’aide d’extractants de type amine en prenant
avantage du pouvoir complexant des anions chlorure vis-a-vis de certains métaux de

transition comme ceux présents dans les électrodes positives des LIB [126]. C’est aussi un

58



acide dont I’approvisionnement est aisé et qui ne nécessite aucune addition d’agent
réducteur pour mettre en solution les matériaux d’électrodes positives comme le NMC.
Cependant, I’acide chlorhydrique est plus colteux que I’acide sulfurique, il est corrosif et
son utilisation pour lixivier les matériaux d’électrodes positives conduit a la génération de
chlore qu’il faut gérer.

D’apreés la littérature, I’équilibre impliqué au cours de la lixiviation de LCO par I’acide
chlorhydrique est le suivant :

Equation Il-4 :
ZLI:COOZ‘(S) + 8HCl(l) = 2LlCl(l) + ZCOClz_(l) + 4H20(l) + Clz_(g)

L’équation précédente montre que la réaction implique la réduction de Co(ll1) contenu dans
LCO en Co(ll) et I’oxydation des ions chlorure en dichlore [127]. Cependant, la réaction
précédente ne peut pas expliquer la cinétique de dissolution plus rapide du Li par rapport a
celle du Co observée dans la littérature [127]. En effet, si la réaction avait lieu simplement
selon I’équation ci-dessus, la courbe cinétique de la dissolution du Li devrait se superposer
avec celle du Co.

Afin de compléter les études rapportées dans la littérature, nous avons choisi dans ce
travail de thése d’étudier les équilibres responsables de la lixiviation des électrodes de type
NMC (NMC111, NMC532, NMC622, NMC811) par I’acide chlorhydrique, et d’étudier

I’influence de la steechiométrie de 1’électrode sur les conditions optimales de lixiviation.
2. Etude expérimentale des équilibres de dissolution de NMC811 par I'acide

chlorhydrique

2.1. Expérience

Afin d’identifier les équilibres de lixiviation de la NMC811 par I’acide chlorhydrique,
une premiére dissolution de NMC811 dans de I’acide chlorhydrique a 4 mol L et & 25 °C
pour un rapport solide/liquide S/L = 20 g/L a été réalisée pendant une heure dans un réacteur
en verre de 1 L a double parois thermostaté [Lauda RM6] (Figure 11-1). Les conditions
expérimentales ont été choisies en se basant sur celles mises en ceuvre par Wang et al. dans
leur étude sur la lixiviation de NMC111 par I’acide chlorhydrique & 4 mol L™ et & 80 °C.
[117]. Les prélévements n’ont pas pu étre réalisés a 80 °C comme dans I’article de Wang et
al. car la dissolution est totale et en moins de dix minutes avec NMC811 contrairement a
NMC11.
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Figure II-1 : Réacteur utilisé pour les tests de lixiviation

L’acide dilué a été ajouté dans le réacteur sous agitation avant d’introduire le matériau
de NMC (sous forme de poudre, dso = 11 pm). Des échantillons ont été prélevés
régulierement du réacteur puis ils ont été immeédiatement filtrés. Les concentrations en Ni,
en Co, en Mn et en Li ont été déterminées par spectrométrie d’émission atomique au plasma
micro-ondes calibré a I’aide d’étalons appropriés (Agilent 4210 MP-AES).

La cinétique de lixiviation est caractérisée par le rendement de lixiviation en utilisant
I’Equation 11-5.

Equation II-5 :

Cr(D)—Co(D)
CfF@®

ou Cx(i) et Co(i) sont les concentrations finale et initiale de I’espece i dans la solution

%Ei = X 100%

de lixiviation. Les concentrations apres la dissolution compléte ont été utilisées pour
recalculer la composition de I’électrode positive et ainsi vérifier le bilan matiére. Le

changement volumique au cours de la réaction est considéré comme négligeable.
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Figure II-2 : Cinétique de lixiviation de NMC811 dans 4 mol LY HCl 6 25 °Cet a S/L = 2 g/L
(a) et 20 g/L (b).

La Figure 11-2 montre les cinétiques de lixiviation de NMC811 par I’acide
chlorhydrique a 4 mol L et a 25 °C obtenues pour les rapports S/L = 2 g/L et 20 g/L. Le
rapport S/L a peu d’impact sur la cinétique de lixiviation tant que le solide n’est pas en
exces par rapport a I’acide. La Figure 11-2a montre qu’il a fallu environ trois heures pour
dissoudre complétement le NMC811 a S/L = 2 g/L et a 25 °C. La cinétique de lixiviation
de Ni, Mn et Co est presque la méme alors que la vitesse de lixiviation de Li est deux fois
plus rapide des le début de la lixiviation. Un comportement tres similaire a été observé a
S/L = 20 g/L comme le montre la Figure 11-2b.

A partir des observations ci-dessus, il semble que la réaction de lixiviation du NMC811
se déroule en deux étapes. Cependant, il est trés difficile de prélever des échantillons lors
de la premiére étape car la cinétique est trop rapide. Ainsi, laméme expérience a été réalisée
a 25 °C en réduisant la concentration d’acide a 1 mol L™ au lieu de 4 mol L dans le but de

ralentir la réaction (Figure 11-3).
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Figure II-3 : Cinétique de lixiviation de NMC811 dans 1 mol L2 HCl a S/L = 20 g/l et 25 °C.

Encore une fois, Ni, Mn et Co ont un comportement identique au cours de la lixiviation.
Le Li a été lixivié environ deux fois plus vite que Ni, Mn et Co, jusqu’a ce qu’environ 80 %
de Liet 40 % de Ni, Mn et Co aient été mis en solution, ce qui est tres proche des rendements
de lixiviation obtenus au bout de 5 minutes en présence de 4 mol L* HCI (Figure 11-2).
Nous considérerons que la cinétique de lixiviation dans 1 mol L™ HCI décrit assez bien
celle obtenue avec 4 mol L™t HCI pour des durées de lixiviation inférieures a 5 minutes.

La Figure 11-4 présente la somme des concentrations de Ni, Mn, Co en fonction de la
concentration en Li dans le lixiviat au cours de la lixiviation par HCI. Cette figure montre
une premiere zone linéaire dont la pente est égale a 0,5 et une seconde zone linéaire dont la
pente est égale a 2,8. Cela suggere que la réaction de lixiviation se déroule en deux étapes :
dans la premiére étape, le Li est lixivié deux fois plus vite que le Ni, le Mn et le Co tandis
que le Ni, le Mn et le Co sont lixiviés plus rapidement que le Li dans la deuxiéme étape. La
premiere étape aboutit a la formation d’une phase intermédiaire contenant beaucoup moins

de Li et qui est lixiviée lors de la deuxieme étape.
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Figure II-4 : Somme des concentrations de Ni, Mn, Co en fonction de la concentration en Li
dans le lixiviat au cours de la lixiviation de NMC811 & 25 °C par 1 mol L (losanges bleus)
et par 4 mol L™* HCI (triangles rouges) a S/L= 20 g/L (temps de lixiviation indiqué pour
chaque point expérimental).

2.2. Proposition d’'un mécanisme

A partir de ces premiers résultats, on peut suggérer que le Ni, le Mn et le Co se
comportent de la méme maniére, et qu’une phase intermédiaire Li:MO, (n>1, M = Ni, Mn

n

ou Co) se forme. Ici, n désigne le rapport entre la somme des concentrations de Ni, Mn, Co
et la concentration de Li, c’est-a-dire la valeur de la pente de la droite considérée dans la
Figure 11-4.

Supposons I’Equation 11-6 suivante pour décrire la dissolution de NMC811 :

Equation 11-6 :
LiMOy 5 + xHCl(l)
. . x
= 2yLiClgy + yMCly gy + (1 — y)Liz MOy (5 + (E) Hy0) + (x — 4y)Cly g
n

Le bilan de masse sur le lithium permet d’écrire la relation suivante :

Equation II-7 :

- 1y
1=2y+ -
De méme, le bilan de masse sur I’oxygéne conduit a I’équation suivante :

Equation II-8 :

X
2=2(1-y) +3
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A partir de ces deux équations, il est possible de déduire I’expression mathématique de
yetdex:
Equation 11-9 :

_ n—1
T 2n—1

y

Equation 11-10 :

4in—4
2n—-1

x =4y =
En combinant I’Equation 11-6 et I’Equation 11-10, on déduit qu’il n’y a pas de
dégagement de dichlore pendant la premiere étape, et on peut donc écrire que la premiére
étape impliquée dans la lixiviation de la NMC811 fait intervenir la réaction suivante :
Equation II-11 :

. in—4 L 2n-2 . n-1 n . 2n—2
LlMOZ,(S) + 211_—1HCl(l) - leCl(l) + EMCIZ,(I) + Zn_—lLl%MOZ'(S) + mHZO(l)

La seconde étape, la dissolution de cette phase intermédiaire s’écrit ainsi :

Equation I1-12 :

. 1. 1
LiiMOy s + 4HCl(l) = EL"CI(I) + MClZ,(l) + 2H,0(;) + 1- Z)Clz'(g)
n

En combinant les deux étapes, la réaction globale s’écrit ainsi :
Equation II-13 :
2LiM O, (5) + 8HClyy = 2LiClyy + 2MCly ) + 4H,0(y + Cly ()

Cette équation globale est cohérente avec I’Equation 11-4 rapportée dans la littérature
pour la dissolution de LCO par I’acide chlorhydrique [127].

Ainsi, lorsque le rapport molaire entre NMC811 et HCI est 1/x dans le systeme de
lixiviation, le rendement maximal de lixiviation de Li (RLLi, RL = Rendement de lixiviation)
et des autres métaux contenus dans NMC811 (RLm avec M = Co, Ni ou Mn) peut étre estimé
comme sulit :

- Six>4,ily asuffisamment d’acide pour que la réaction puisse se terminer, et
onadonc RLLj = RLm =100 %.

- Six s‘:z:‘l‘, il N’y a pas assez d’acide pour terminer la premiere étape et le

rendement maximal de lixiviation prend les valeurs suivantes :

Equation 11-14 :

RLy =7
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Equation 1I-15 :

RL, ==
M™ 4

- Si

in—4 . - . -y . T
22_1 < x < 4, ily aassez d’acide pour terminer la premiére étape de lixiviation,

mais pas suffisamment d’acide pour achever la seconde. Dans ce cas, I’Equation
11-16 et I’Equation 11-17 doivent étre utilisées pour calculer le rendement
maximum de lixiviation :

Equation 11-16 :

Equation 1I-17 :

2.3. Validation du mécanisme
La Figure 11-2 a montré que les rendements de lixiviation de Li, Ni, Mn et Co peuvent
atteindre 100 % lorsque le rapport molaire entre HCI et NMC est supérieur a 4. Ce
mécanisme peut étre validé par deux approches. Un premier test de lixiviation est réalisé
avec un exces de NMC811 pour vérifier la steechiométrie. Un second test de lixiviation
impliquant un léger exces de HCI pendant lequel la consommation de chlorure et I’évolution

de la structure cristalline du matériau d’électrode positive au cours de la lixiviation sont

suivies.
2.3.1 NMC811 en excés
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Figure II-5 : Somme des concentrations de Ni, Mn, Co en fonction de la concentration en Li
dans le lixiviat a S/L= 120 g/L lors de la dissolution du NMC811 par 4 mol L1 HCl & 25 °C.

65



Chapitre Il. Lixiviation de matériaux d’électrodes positives

Le NMC811 a été lixivié a 25 °C par 4 mol L™ HCI a S/L = 120 g/L afin d’avoir un
excés de NMCB811 correspondant a un rapport molaire entre NMC811 et HCI d’environ
1:3,24 (x=3,24).

La somme des concentrations de Ni, Mn, Co en fonction de la concentration de Li est
une fonction linéaire dont la pente n = 2,91 (Figure 11-5). Bien qu’il n’y ait pas assez
d’acide pour la réaction globale, la quantité d’acide est suffisante pour finaliser la premiére
étape et former Lio3sMO,. En appliquant I’Equation 11-16, le rendement maximal de
lixiviation devrait étre RL.;j = 93,5 % pour Li. De la méme maniére, le rendement maximal
de lixiviation devrait étre RLm = 80,7 % pour M = Ni, Mn ou Co en appliquant I’Equation
11-17. Ces valeurs calculées sont en accord avec celles déduites des expériences de
lixiviation comme I’illustre la Figure 11-6: RLLi = 98,0 %, RLni = 81,2 %, RLmn = 75,5 %
et RLco = 81,0 %.

En remplacant n par la valeur déterminée expérimentalement dans la Figure 11-5, on
peut déduire I’Equation 11-18 et I’Equation 11-19 qui décrivent les réactions impliquées
dans les deux étapes de lixiviation :

Equation 1I-18 :
LiMOy 5y + 1.58HCl(yy = 0.79LiClgpy + 0.40MCly gy + 0.60Lig 34M 0y () + 0.79H,0¢
Equation 1I-19 :

Lig34MOy (g + 4HCL() = 0.34LiClgy + MCly gy + 2H, 0y + 0.83CLy )
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°\°80 00 000000000000 0000000000 COEO0CEOROCEOCEO®POOSOSEONONOIILELSELIALNALAALALAL
c ] ; ; 2
° Rendement maximal calculé " A
E 70 1 LEN;, mn, cc=80,7%
>
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=
& 40 —@— Li
§ 30 - Ni
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2 20 A = Co
10 e ¢ o o « Rendement de lixiviation maximum calculé pour Ni, Mn, Co
0 e ¢ o o ¢« Rendement de lixiviation maximum calculé pour Li
0 50 100 150 200 250

Temps (minutes)

Figure I1-6 : Cinétiques de lixiviation de NMC811 dans 4 mol L2 HCl & S/L = 120 g/L et a
25 °C. Les lignes en pointillé montrent le rendement maximal de lixiviation calculé pour Li
(ligne pointillée bleue) et pour Co, Ni et Mn (ligne pointillée verte).
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On peut remarquer que des valeurs élevées de rapport S/L ne permettent pas une
dissolution compléte de Ni, Mn et Co car il n’y a pas suffisamment d’acide. En revanche,
Li a été presque complétement dissous car il se dissout deés le début de la premiere étape du
processus de lixiviation comme I’indique I’Equation 11-11.

2.3.2 HCl en exces

Une expérience de lixiviation de NMC811 a été effectuée dans 4 mol L HCl a S/L =

80 g/L et & 25 °C, ce qui équivaut a un rapport molaire NMC/HCI de 0,21.

0,9
0,8 A [ ]

y=3,552x-2,31
R?=0,9737

—~07 -
064 g

mol L

0,5 A

Ni+Mn+Co (
o o o o
= N w IS
[ ]

o

0,75 0,8 0,85 0,9
Li (mol L)

Figure 1I-7 : Somme des concentrations de Ni, Mn, Co en fonction de la concentration en Li
dans le lixiviat a S/L= 80 g/L lors de la dissolution de NMC811 dans 4 mol L2 HCl ¢ 25 °C.

Comme dans les cas précédents, la Figure 11-7 permet de déduire la valeur de la pente
n = 3,55. En remplacant cette valeur dans les réactions de lixiviation écrites précédemment,
il est possible de déduire que les réactions suivantes ont lieu respectivement dans la
premiére et la seconde étape:
Equation 11-20 :

LiMOy, (5 + 1.67THClyyy = 0.84LiClyy + 0.42MCly, ) + 0.58Lig 15MOs (5, + 0.84H,00
Equation 11-21 :
Lig 26MO3,(s) + 4HClyy = 0.28LiCl ) + MCly,qy + 2H,0¢) + 0.86CL, 4

La Figure 11-8 présente I’évolution de la concentration en chlorure dans le lixiviat en

fonction du temps de lixiviation.
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Figure 11-8 : Concentration en chlorure dans le lixiviat a S/L = 80 g/L lors de la dissolution
de NM(C811 dans 4 mol L't HCl a 25 °C.

Au cours du processus de lixiviation, la concentration en chlorure diminue de facon
continue jusqu’a la fin de la réaction car le chlorure se transforme en dichlore comme
I’indique I’Equation 11-12. La formation de dichlore a été confirmée par son odeur
caractéristique.

Il est ainsi possible d’estimer les concentrations de Li, Ni, Mn et Co dans le lixiviat en
combinant la consommation du chlorure, I’Equation 11-20 et I’Equation 11-21. La Figure
11-9 montre la cinétique de lixiviation de NMC811 dans 4 mol LT HCl aS/L =80 g/L et a
25 °C. La Figure 11-10 compare les concentrations expérimentales en Li, Ni, Mn et Co a
celles calculées. La Figure 11-10 montre que les données expérimentales sont en accord
avec celles calculées et justifie ainsi la réaction de lixiviation en deux étapes proposées dans
I’Equation 11-11 et I’Equation 11-12. Les barres d’erreur correspondent a 1’écart autorisé
entre la valeur théorique et la valeur estimée a partir de la régression obtenue lors de la
calibration. On peut observer sur la Figure 11-10 que la dissolution de Li est plus rapide
que la dissolution de Ni, Mn et Co. Cette différence de comportement peut s’expliquer par
le fait que le mécanisme décrivant la dissolution de Li n’implique aucune réduction

électrochimique contrairement a Ni, Mn et Co.

68



100 ,/‘
/\F?
N /
> 80
5 e
& /
E 60 4/
© ——Li
é 40 —&— Mn
_§ —0—Co
& 20 A Ni
0 T T T
(] 100 200 300 400

Temps (min)

Figure II-9 : Cinétique de lixiviation de NMC811 dans 4 mol L1 HCl a S/L = 80 g/L et a 25 °C.
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Figure 1I-10 : Comparaison de I’évolution des concentrations en Ni, Mn, Co et Li dans le
lixiviat en fonction du temps déterminées expérimentalement et calculées (dissolution de
NMC811 dans 4 mol L1 HCl a S/L= 80 g/L et 25 °C).

Par ailleurs, afin de vérifier si un changement de la nature de solide a eu lieu au cours
de la lixiviation de NMC811, des échantillons ont été prélevés régulierement pendant le test
de lixiviation de NMC811 par 4 mol L™ HCI a S/L= 80 g/L et 25 °C. La suspension a
d’abord été diluée 4 fois avec de I’eau déminéralisée immédiatement apres le prélevement
afin de ralentir la réaction, puis filtrée. Le gateau de filtration a été séché puis analysé par
la diffraction des rayons X (DRX).
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Figure 1I-11 : Diffractogramme des Rayons X de NMC811 (a) et zoom sur le pic situé entre
20=20,8°et 20=22,8° (b) lors de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol LY HCl a S/L = 80
g/Leta25°C

La Figure 11-11 montre la présence d’un pic principal dans le diffractogramme situé
entre 20 = 20,8° et 20 = 22,8°. Ce pic est decalé vers des valeurs basses de 20 aprés 5
minutes de lixiviation démontrant une augmentation de la distance interréticulaire du plan

(003). Aucune autre variation de la position du pic n’a été observée apres 5 minutes. Par
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conséquent, le diffractogramme met en évidence un changement de la nature du solide au
début du processus de lixiviation, qui ne subit aucune transformation cristalline par la suite.
La distance interréticulaire du plan (003) peut étre calculée a partir de la position du pic. La
variation de la distance inter-réticulaire en fonction du temps confirme que la nature du
solide change trés rapidement (moins de 5 minutes apres le début de la lixiviation) au début
de la lixiviation avant de se stabiliser.

Un déplacement similaire du pic correspondant au plan (003) a été rapporté lors de la
délithiation de LiNiO, [128] et de LiCoO2 en milieu acide [129]. Une telle augmentation de
la distance interréticulaire du plan (003) pourrait étre due a la répulsion électrostatique des
couches Co-O causée par la désinsertion du Li de NMC811 comme suggéré par I’Equation
11-11, c’est-a-dire la premiere étape du mécanisme de lixiviation. En méme temps, les ions
Li* pourraient également étre remplacés par des protons par échange d’ions, entrainant la
formation d’octaedres M(O,0OH)s dans les couches de MO, comme la formation de
Co(O,0H)e dans le cas de la lixiviation de LiCoO par un acide [129].

La Figure 11-12 montre I’évolution de la distance interréticulaire du plan (003) au cours
de la dissolution ainsi que le rendement de lixiviation des métaux en fonction du temps.
Une augmentation de la distance interréticulaire est confirmée au début de la réaction de

lixiviation. Ensuite, la distance interréticulaire ne varie plus.
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Figure 1I-12 : Dissolution de Li, Mn, Co et Ni et évolution de la distance interréticulaire du
plan (003) au cours de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol L' HCl a S/L = 80 g/L et a 25 °C.
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2.4. Bilan

L’ensemble de ces résultats confirme que I’acide chlorhydrique lixivie efficacement
NMC811. Un nouveau mécanisme de lixiviation de NMC811 dans HCI a été proposé. Ce
mécanisme suggére que la réaction de lixiviation se déroule en deux étapes. La premiere
étape est une transformation de phase rapide qui conduit a la formation d’une nouvelle
phase intermédiaire contenant moins de Li. La seconde étape est la dissolution de cette
phase. La seconde étape est beaucoup plus lente que la premiere étape. La somme des
réactions chimiques de ces deux étapes correspond a I’équation de réaction globale décrite
dans la littérature [127]. Le mécanisme proposé est confirmé par les expériences pour
lesquelles NMC811 est en excés ou celles pour lesquelles HCI est en exces, et le mécanisme
est également cohérent avec I’évolution de la composition chimique du lixiviat et
I’évolution des diffractogrammes des solides intermédiaires obtenus par la DRX.

Dans la partie précédente, nous avons fait I’hypothése que la réaction de lixiviation avait
lieu en deux étapes avec une premiere €tape rapide conduisant a la formation d’une phase
intermédiaire conduisant a un changement d’état d’oxydation des métaux de transition
contenus dans 1’¢lectrode positive pour compenser la perte des ions lithium (ce changement
d’état d’oxydation éventuel n’a pas été étudi¢ dans ce travail de theése). Cette phase
intermédiaire est ensuite dissoute au cours de la seconde étape du mécanisme réactionnel
proposé dans notre travail. Cependant, nous ne pouvons pas exclure que la premiére étape
corresponde en fait a une réaction de délithiation du matériau d’électrode avec
remplacement des ions lithium par des protons. Dans ce cas, aucun changement d’état
d’oxydation des métaux de transition contenus dans 1’électrode positive n’aurait lieu au
cours de la premiére étape de lixiviation.

3. Cinetique de lixiviation appliquée a d’autres types de NMC

Dans la section précédente, un mécanisme a été proposé pour décrire la lixiviation de
NMC811 a 25 °C. Pour développer un procédeé de recyclage, il est nécessaire de considérer
les autres types de matériaux susceptibles d’étre traités ensemble. La cinétique de lixiviation
de NMC811 est beaucoup plus rapide que celle publiée dans la littérature pour NMC111
[117]. 1l est donc nécessaire d’étudier le comportement cinétique des autres matériaux
d’électrodes de type NMC pour les comparer avec le NMC811.

Dans cette these, trois autres matériaux d’électrodes de type NMC ont été choisis pour

compléter I’étude : NMC111 parce qu’il est actuellement beaucoup utilisé et qu’il peut étre
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considéré comme une référence : NMC532 et NMC622 parce que ce sont des matériaux qui

trouveront probablement leur place dans le marché des LIB.

3.1. Reésultats expérimentaux
Les concentrations en métaux dans les résidus au cours de la lixiviation et aprés
digestion compléte ont été utilisées pour recalculer la composition de la cathode et vérifier
le bilan de masse. Le Tableau I1-3 montre une comparaison de ces resultats avec la
composition théorique du lixiviat. Cette comparaison a confirmé la validité de I’Equation
1-5:

_ Cr(D-Co(d)

WE; = 0 X 100%

Tableau II-3 : Vérification de I’Equation 1I-5 par bilan de masse.

Composition % (w/w)

NMC Ni Co Li Mn O

Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal

811 483 483 565 606 719 713 556 565 333 329
622 361 363 118 122 733 716 110 11,3 33,7 330
532 301 304 119 122 727 719 166 171 341 331
111 19,7 203 192 204 /24 720 183 190 355 3372

La méme procédure de lixiviation que précédemment est utilisée pour cette étude. Les
tests sont toujours réalisés avec un rapport solide/liquide S/L = 20 g/L et a une concentration
en acide chlorhydrique de 4 mol L. Par contre, les températures de lixiviation sont
comprises entre 25 °C et 82 °C.

La Figure 11-13 montre I’influence de la température sur la dissolution du Ni, du Co,
du Mn et du Li contenu dans NMC811 en fonction du temps. Les cinétiques de lixiviation
des autres matériaux de type NMC sont présentées dans les Annexes (de la Figure 0-16 a
la Figure 0-31). Une dissolution totale de ces matériaux a été obtenue sous ces conditions
expérimentales. Aucune différence significative entre les cinétiques de dissolution n’a été
observée pour Ni, Mn et Co. En revanche, la cinétique de dissolution de Li dans tous les
matériaux est toujours beaucoup plus rapide que celle de Ni, Mn et Co. De plus, il a été
observé que la dissolution des matériaux contenant des teneurs élevées en Ni ou faibles en
Mn était plus rapide (NMC811 et NMC622).
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Figure 1I-13 : Cinétiques de dissolution de Li, Ni, Mn et Co contenus dans NMC811 lixivié
par 4 mol L2 HCl a 25 °C, 35 °C, 43 °C et 54 °C (rapport de phase solide sur liquide
S/L=20g/L).

La comparaison des courbes de lixiviation présentées dans la Figure 11-13 avec les
figures dans les Annexes (de la Figure 0-16 a la Figure 0-31) conduit a la conclusion que
la cinétique de lixiviation a 54 °C suit cet ordre : NMC811 > NMC622 >> NMC532 >
NMC111. Elle est en accord avec la stabilité des électrodes de NMC qui est plus élevée

pour les matériaux riches en manganése [30].

3.2.  Modéle basé sur la consommation de chlorure
Selon le mécanisme proposé, il est possible d’estimer I’avancement de la réaction en
suivant I’évolution de la concentration en chlorure dans le lixiviat qui diminue au cours de
la lixiviation du fait de I’oxydation des ions chlorure en dichlore (Equation 11-12).

Cependant, il faut d’abord identifier la phase intermédiaire Liz MO, (), dont le parametre n

peut étre détermine en utilisant la méthode décrite precédemment comme illustrée dans la

Figure 11-5 et la Figure 11-7. Le Tableau 11-4 présente toutes les valeurs de n calculées.
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Tableau II-4 : Valeurs de n calculées en utilisant I'Equation II-11 et I'Equation I1-12.

NMC Température (°C) S/L (g/L) n
811 25 80 3,60
811 25 20 2,83
811 35 20 3,55
811 43 20 3,79
811 54 20 4,00
622 44 20 2,67
622 54 20 2,28
622 63 20 2,86
622 72 20 3,11
532 o4 20 2,44
532 63 20 2,63
532 72 20 2,28
532 82 20 2,60
111 54 20 2,11
111 63 20 2,38
111 72 20 2,72
111 82 20 2,71

Les résultats expérimentaux montrent que les valeurs de n sont comprises entre 2,1 et
4,0 lorsque le rapport solide/liquide (S/L) varie entre 20 et 80 g/L et lorsque les températures
de lixiviation sont comprises entre 25 et 82 °C.

Un dégagement de dichlore gazeux a été observé pendant la dissolution de NMC en
raison de I’oxydation des ions chlorure (Equation 11-12). La concentration en ions chlorure
dans la solution en fonction du temps de lixiviation peut étre décrite en utilisant I’équation
semi-empirique ci-dessous lorsque la seconde étape est prédominante.

Equation 11-22 :

[CI7]; = ([C7 ] — [CT7]p)[1 — exp(—at)] + [CI7]p
ou [Cl]o, [CI]: et [CI '] désignent respectivement la concentration en ions chlorure dans la
solution de lixiviation au début de I’expérience, au temps t et au bout d’un temps infini.
Dans cette équation, la concentration initiale en ions chlorure correspond a la concentration
initiale en acide chlorhydrique. La valeur théorique de la concentration en ions chlorure au
bout d’un temps infini [CI]. peut étre calculées a partir de I’équation suivante :

Equation 11-23 :

(€170 = €L — MNlMC ()
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ol Mnmc (en g mol™) est la masse molaire de NMC et S/L (en g/L) est le rapport de phase
solide sur liquide. Lorsque 4,0 mol L™ HCI est utilisé pour lixivier les matériaux de NMC,
la concentration en chlorure au temps infini [Cl7]. est respectivement de 3,8 mol L et 3,2
mol L1aS/L =20g/L et80g/L.

La Figure 11-14 montre la variation de la concentration en ions chlorure en fonction du
temps lorsque NMC532 est lixivié par 4 mol LY HCl 282 °C et 4 S/L = 20 g/L. Les données
expérimentales sont bien cohérentes avec celles calculées en utilisant I’Equation 11-22. Les
autres résultats obtenus avec les autres types de NMC a d’autres températures sont présentés
dans les Annexes (de la Figure 0-32 a la Figure 0-42).
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Figure 1I-14 : Concentrations en ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
Iixiviqtion de NMC532 dans 4 mol L' HCl @ 82 °C et a S/L = 20 g/l (calculs réalisés a I'aide
de ’Equation 1I-22).

Pour évaluer la qualité du modéle semi-empirique appliqué a diverses conditions
expérimentales (Annexes, de la Figure 0-32 a la Figure 0-42), une analyse par régression
linéaire a été utilisée :

Equation 11-24 :

[Cl_]t,exp = u[Cl7]¢ caic
ou [Cl]texp €t [Cl]tcaic représentent respectivement les valeurs calculées et expérimentales
de la concentration en ions chlorure dans la solution de lixiviation au temps t, et u est le

facteur de conversion.
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Le Tableau I1-5 rassemble les paramétres utilisés pour représenter les points
expérimentaux avec I’Equation 11-25 et I’Equation 11-26. Les valeurs de u et R? déduites
de I’Equation 11-24 donnent une indication sur la qualité de la corrélation.

L’Equation 11-22 décrit bien les données expérimentales puisque les valeurs de u et
I’écart-type R? déduites de I’Equation 11-24 sont proches de I’unité (Tableau 11-5). Les
valeurs théoriques de [CI]. déduites de I’Equation 11-22 sont en accord avec celles
calculées par I’Equation 11-23 : [Cl]»=3,7-3,9 mol L*aS/L =20 g/L, [CI]»=3,2- 3,3
mol L™ a S/L = 80 g/L, alors que les valeurs théoriques sont respectivement égales a 3,8 et
3,2 mol L pour S/L = 20 g/L et 80 g/L (Tableau I1-5).

Tableau II-5 : Paramétres utilisés dans I’Equation 11-22 pour calculer la consommation des
ions chlorure lors de la lixiviation des matériaux de NMC a différentes températures.

NMC Température (°C) a(min?) [CITo(molL?) [CI]w(molL?) u R?
811 25 0,03 4,06 3,28 0,99 0,96
622 44 0,07 4,07 3,87 1,00 0,95
622 54 0,11 4,01 3,78 0,97 0,97
622 63 0,60 4,06 3,83 1,00 0,98
622 72 2,00 4,13 3,90 1,00 0,92
532 63 0,12 4,10 3,92 1,00 0,94
532 72 0,28 4,06 3,89 1,00 0,97
532 82 0,72 4,08 3,91 1,00 0,97
111 63 0,10 4,02 3,84 1,00 0,93
111 72 0,39 4,06 3,88 1,00 0,97
111 82 0,69 4,06 3,89 1,00 0,95

Il est maintenant possible de calculer la concentration en Li, Ni, Mn et Co au cours de
la lixiviation en combinant I’Equation I1-11, I’Equation 11-12 et I’Equation 11-22.
Equation 11-25 :

[Li] =

1 (Zn - 2)5‘ + ([Cl7]e — [CUTID[1 — exp(—at)] + [CLl ]

Myye \2n—1/L 2n—1

Equation 11-26 :

[Ni] + [Mn] + [Co] =

n—1 )5 ([Cl7]e — [Cl7]0)[1 — exp(—at)| + [C17 ],

MNMc(Zn—l Z 1

2 —=
n

ol Mnmc (en g mol™?) est la masse molaire de NMC et S/L (en g/L) est le rapport de phase
solide/liquide.
L’Equation 11-25 et I’Equation 11-26 ont été utilisées pour calculer la concentration

en métal en fonction du temps de lixiviation. La Figure 11-15 compare les données
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expérimentales et les valeurs calculées pour la lixiviation de NMC532 dans 4 mol Lt HCI
a82°CetaS/L =20 g/L a titre d’illustration.
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Figure 1I-15 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le
lixiviat en fonction du temps de lixiviation de NMC532 (agent de lixiviation : 4 mol L't HCI ;
température : 82 °C et S/L= 20 g/L). Les courbes ont été calculées en utilisant ’Equation
11-25 et ’Equation I1-26.

Les autres résultats sont disponibles dans les Annexes (de la Figure 0-43 a la Figure
0-53). La Figure 11-16 confirme que I’Equation 11-25 et I’Equation 11-26 peuvent étre
utilisées pour calculer les concentrations en Co, Ni, Mn et Li dans le lixiviat quelque soit le
rapport solide/liquide (S/L) et pour les quatre matériaux de NMC testés.
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Figure 1I-16 : Comparaison des concentrations expérimentales et des concentrations
calculées de Li, Ni, Co et Mn dans les solutions de lixiviation (voir I'Equation 1I-25 et
I’Equation 11-26).
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3.3.  Modéle a caeur rétrécissant (Shrinking Core Model)
3.3.1 Généralités

Le modéle a cceur rétrécissant (ou Shrinking Core Model) est utilisé pour décrire des
situations dans lesquelles des particules solides sont consommées soit par dissolution soit
par réaction dans un environnement dont les propriétés sont constantes.

On suppose que la réaction est elémentaire et du premier ordre par rapport a I’espéce A:

A (fluide) + B (solide) = C (fluide) + D (solide)

Dans ces conditions, il y a cing étapes impliquéees dans la réaction : 1) la diffusion de A du
milieu liquide a la surface de la coque a travers un film liquide ; 2) la diffusion de A de la
surface de la coque a la surface du noyau ; 3) la réaction a la surface du noyau B pour former
C et D; 4) la diffusion du produit C de la surface du cceur a la surface de la coque ; 5) la
diffusion du produit C de la surface de la cogue au milieu liquide a travers le film liquide
[130]. Dans ce modeéle, la 2°™ et la 4°™ étape sont similaires. De méme, la 1% et la 5™
étape sont similaires. La vitesse de la réaction est controlée par I’étape la plus lente.

Deux catégories sont possibles. Dans la premiére catégorie, a mesure que la réaction
progresse, un front pénetre a I’intérieur de la particule réactive et laisse derriere lui une
couche de produits solides (ou « cendres ») de méme densité apparente que le solide initial.
Dans ce cas, la particule réactive garde donc sa taille initiale tout au long de la réaction.
Dans la seconde catégorie, le produit ne forme pas de cendre et la taille de la particule
diminue au cours de la réaction [131].

Selon le mécanisme et I’étape déterminante, les équations suivantes peuvent décrire la
cinétique de la réaction [131].

(a) Particules de taille constante (couche de cendres)

Régime chimique :

Equation 11-27 :
P 1—(1—x3)%=—vMBkC‘Z‘1t
Ry PsRo
ou R est le rayon d’une particule au moment t, Ro est le rayon initiale de la particule, xg est
le taux de conversion du réactif B, v est le coefficient steechiométrique, Mg est la masse
molaire du constituant B, k est la constante de vitesse, Ca est la concentration molaire
volumique du constituant A, n est I’ordre de réaction, pg est la masse volumique du

constituant B.
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Réqgime de diffusion dans les cendres :

Equation 11-28 :

R\? R\? 2 6vMyD,C,
1—3(—) 2(—) =1-31-Y3)3+2(1—-Yg) =——t

) *2ln (1= Yp)3 +2(1 = ¥p) = —=

ou Yg est le taux de produit utile R obtenu a partir de A ou rendement opératoire global, De
est la diffusivité effective.

Régime de transfert externe :

Equation 11-29 :

R\? 3vMgkpC,
A T
Ro PeRo
ou kp est le coefficient de transfert de matiére externe.

(b) Particules de taille décroissante

Régime chimique :

Ce régime est identique au régime chimique pour les particules de taille constante, donc
I’Equation 11-27 s’applique.

Régime de transfert externe (Stockes) :

Equation 11-30 :

R\? 2 2uMyzD,C
1—(—) =1—(1—x5)3 = ——21¢

Ry PeXaRy

ou xa est le titre molaire du constituant A.

Régime de transfert externe (turbulent) :
Equation 11-31 :
3/2 1 vMgC
1—(—) =1-(1-x5)2 =—575t

RO pBRO

L’observation de I’évolution de la taille des particules permet de déterminer la nature
de la réaction : la taille des particules reste constante ou décroissante.

La Figure 11-17 montre la distribution granulométrique de NMC811 mesurée par
Malvern Mastersizer 3000. La taille moyenne des particules est de 11 um avec dso = 12 um
et dgo= 17 pum, c’est-a-dire que 50 % des particules (en volume) font un diamétre de moins
de 12 um, et que 80 % des particules (en volume) font un diametre de moins de 17 um. La

méme distribution a été observée pour tous les matériaux d’électrode étudiés.
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Figure II-17 : Distribution granulométrique du NMC811 déterminées par diffraction laser.

La Figure 11-18a montre les images au microscope électronique a balayage de NMC811
avant la lixiviation. La Figure 11-18b montre les particules du NMC811 aprés 5 minutes de
lixiviation a 25 °C eta S/L = 80 g/L.

$4800 3.0kV 7.9mm x1.00k SE(M) 50.0um

(@) (b)

54800 3.0kV 7.9mm x1.00k SE(M)

Figure 11-18 : Images en microscopie électronique a balayage de (a) NMC811 avant la
lixiviation, (b) NMC811 prélevé aprés 5 minutes de lixiviation par 4 mol L'X HCl & S/L = 80
g/Leta25°C

Pour préparer les échantillons en vue de leur caractérisation au microscope électronique
a balayage, la suspension prélevée est diluée dans I’eau afin de ralentir la réaction entre le
NMC et I’acide, puis filtrée et séchee.

La Figure 11-12a montre qu’il reste toujours du solide non-dissous dans le systeme au
bout de 200 minutes. En conséquence, I’échantillon prélevé a 5 minutes montré dans la
Figure 11-18b correspond réellement a un échantillon du tout début de la réaction. En

revanche, la Figure 11-18b montre que la morphologie sphérique observée dans la Figure
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11-18a a déja été completement détruite en trés peu de temps. Cela montre que la taille des
particules n’est pas constante au cours de la lixiviation, et que la taille ne diminue pas
progressivement mais brusquement, et considérablement dés le début de la réaction. La
cinétique de lixiviation n’est donc pas contrblée par la diffusion des cendres, il est donc
plus raisonnable de considérer le rétrécissement de petites particules en régime de Stokes,
soit controlé par le transfert de matiere par diffusion, soit contrélé par la réaction chimique.

Par conséquent, le modéle a cceur rétrécissant pour les particules de taille décroissante
peut étre appliqué pour décrire la cinétique de lixiviation. Dans ce modeéle, la fonction de
conversion f(x;) de I’élément i (i = Li, Ni, Mn et Co) est proportionnelle au temps de réaction
t. Ici xi représente le taux de conversion de I’élément i, qui est égal au rendement de
lixiviation de I’élément i. La fonction f(xj) dépend du mécanisme de la réaction [132]. Le
rapport de f(x;) sur le temps de réaction t est appelé la constante de vitesse de la réaction.
Dans le cas de la dissolution de plusieurs éléments, chaque élément i est caractérisé par sa
constante de vitesse de réaction kg dans le cas d’un mécanisme de contrdle par réaction
chimique ou sa constante de vitesse de diffusion kps; ou kot dans le cas d’un mécanisme
de contr6le respectivement par diffusion au régime de transfert Stokes ou turbulent. Ainsi,
une des équations suivantes pourrait décrire la cinétique de lixiviation [131].

Dans le cas du régime chimique, la cinétique s’écrit ainsi :

Equation 11-32 :

1
f(x)) =1— (1 —x;)3 = kgt
Dans le cas du régime de diffusion de transfert externe (Stokes), la cinétique s’écrit
selon I’équation suivante :

Equation 11-33 :

2
f(x)) =1— (1 —x;)3 = kpg,it
Dans le cas du régime de transfert externe turbulent, la cinétique est décrite par
I’équation ci-dessous :

Equation 11-34 :

1
f(x;) = (1 —x;)2 = kpr,t
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3.3.2 Application du modéle aux données expérimentales
A titre d’illustration, la Figure 11-19 montre les résultats obtenus en appliquant les
modeéles a ceeur rétrécissant sélectionnés (trois régimes probables pour les particules de
tailles décroissantes) a nos données expérimentales pour décrire la cinétique de lixiviation
de NMC111 dans 4 mol L'* HCl 454 °Ceta S/L =20 g/L.

1,0
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Figure 1I-19 : Application du modéle du cceur rétrécissant a la réaction globale de
dissolution de NMC111 dans 4 mol L' HCl & 54 °C et a S/L = 20 g/L dans le cas d’un (a)
régime chimique, (b) régime de transfert externe (Stokes) et d’un (c) régime de transfert
externe turbulent.

La linéarité des équations est bien vérifiée mais aucune des droites ne passe par I’origine

(0, 0) comme cela devrait étre le cas d’apres les équations du modele. Les points
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expérimentaux correspondent en fait & la deuxiéme étape du mécanisme de lixiviation. Etant
donné que nous n’avons pu acquérir aucun point expérimental correspondant a la premiére
étape de lixiviation car celle-ci est trop rapide, nous allons appliquer le modéle du ceeur
rétrécissant a la seconde étape du mécanisme de lixiviation. Pour cela, il faut soustraire la
contribution de la premiére étape du mécanisme de lixiviation aux résultats expérimentaux.
Nous avons déterminé le temps de transition to, et les concentrations en Li, Ni, Mn et
Co au moment de la transition notés [Li]o, [Ni]o, [Mn]o et [Co]o.
Pour la suite des calculs, nous définissons les grandeurs suivantes :

Equation 11-35 : Echelle de temps dont I'origine correspond au début de la seconde phase
to.

t'=t—t,

Equation 11-36 : Concentration en Li au temps t’ qui correspond & la concentration en Li
extrait au cours de la seconde étape du mécanisme de lixiviation.

[Li]" = [Li] = [Li]o
Equation 1I-37 : Somme des concentrations en Ni, Co et Mn au temps t’.
[Ni]' + [Mn]" + [Co] = [Ni] + [Mn] + [Co] — ([Ni]o + [Mn], + [Co],)

Le temps de transition to peut étre déterminé en utilisant I’approche ci-dessous. Selon
I’Equation 11-11, la steechiométrie de la premiére étape de lixiviation doit suivre I’équation
suivante pour respecter le bilan de masse :

Equation 11-38 :

[Ni] + [Mn] + [Co] = %[Li]

Pour la méme raison, pendant la seconde étape de la lixiviation, I’équation suivante doit
atre respectée en accord avec I’Equation 11-12 :

Equation 11-39 :

[Ni] + [Mn] + [Co] = n[Li] + b
ol n est défini dans I’Equation 11-12 et b est une constante empirique. Les grandeurs n et
b peuvent étre déterminées en tracant [Ni]+[Mn]+[Co] en fonction de [Li].
Ces deux équations sont egales au moment de la transition, qui correspond a la fin de la
premiére etape et au début de la seconde étape du mecanisme de lixiviation. Par conséquent,

la concentration en Li ainsi que la somme des concentrations en Co, Ni et Mn dans le lixiviat
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au point de transition peuvent étre calculées en utilisant I’Equation 11-40 et I’Equation
11-41, qui sont déduites de I’Equation 11-38 et I’Equation 11-39.
Equation 11-40 :

Equation 11-41 :

(V] + M) + [Ny =

La Figure 11-20 montre la méthode pour déterminer les concentrations des métaux au

moment de la transition dans le cas de la lixiviation de NMC111 dans 4 mol L HCl 454 °C
et S/L = 20 g/L. La droite rouge correspond a I’Equation 11-38 tandis que la droite bleue
correspond & I’Equation 11-39. L’intersection des deux droites correspond aux
concentrations de lithium [Li]o, et a la somme des concentrations des Ni, Co et Mn

([Ni]+[Mn]+[Co])o dans le lixiviat au temps de transition to entre les deux étapes de

lixiviation.
0,25
y =3,651x - 0,5738
2 _

= 0,20 - R?=0,9867
-
5
£
= 0,15
o
S,
+
c 0,10 -
S
=
Z 0,05 - y=0,5x

0,00 T T T T T

0,0 0,1 0,1 0,2 0,2 0,3
[Li] (mol L)

Figure 11-20 : Détermination du point de transition entre la premiére étape (droite rouge)
et la seconde étape (droite bleue) lors de la dissolution du NMC111 dans 4 mol L'* HCl &
54 °CetS/L=20g/L.
L’évolution de la somme des concentrations [Ni] + [Mn] + [Co] en fonction du temps
peut étre obtenue en utilisant I’équation empirique ci-dessous :
Equation 11-42 :
[Ni] + [Mn] + [Co] = ([Ni] + [Mn] + [CODmax[1 — eFat* /)]

La résolution de cette équation empirique permet de retrouver to.
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Dans cette équation, ([Ni] + [Mn] + [Co])max €St la Somme maximale théorique des
concentrations en Ni, Mn et Co lorsque tout le solide est dissous. Cette grandeur peut étre
déduite du nombre total de moles de Ni, Mn et Co dans le matériau de NMC a lixivier. Les
constantes ki et f; ont été déterminées en minimisant a I’aide du Solver d’Excel la somme
des différences au carré entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées par
I’Equation 11-42.

Aprés avoir déterminé k1 et f, le temps de transition to peut étre obtenu a I’aide du Solver
d’Excel en minimisant la différence au carrée entre le résultat de I’Equation 11-42 et le
résultat de I’Equation 11-41.

De méme, I’évolution de la concentration en Li en fonction du temps peut étre calculé
par I’équation ci-dessous.

Equation 11-43 :

[Li] = [Lilnax[1 — eTFet /2]

Dans cette équation, [Li],,q, €St la concentration maximale théorique en Li lorsque tout
le solide est dissous. Celui-ci peut étre déduit a partir du nombre total de moles de Li dans
le matériau de NMC a lixivier. Les constantes k et f> ont été déduites en minimisant a I’aide
du Solver d’Excel la somme des différences au carré entre les valeurs expérimentales et les
valeurs calculées par I’Equation 11-43.

Cette méthode permet de décrire parfaitement les données de lixiviation de tous les
matériaux d’électrodes de type NMC étudiés dans ce travail de thése a différentes
températures de lixiviation. Le Tableau 11-6 montre le temps de transition to et les

parametres empiriques ki, f1, k2 et f2 obtenus par cette méthode pour chaque expérience.
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Tableau I1-6 : Valeurs de tp et des parameétres empiriques nécessaires a décrire la lixiviation
a différentes températures des matériaux d’électrodes de type NMC étudiés.

NMC Température (°C)  to (min) K1 1 k2 fa
811 25 7,54 0,02 -0,42 0,03 -1,51
811 35 2,32 0,06 -0,44 0,06 -1,71
811 43 0,83 0,15 -0,41 0,15 -1,72
811 54 0,18 0,41 -0,47 0,36 -2,04
622 44 2,20 0,06 -0,41 0,12 -1,23
622 54 1,90 0,20 -0,13 0,27 -1,64
622 63 0,50 0,47 -0,33 1,35 -0,74
622 72 0,21 1,43 -0,21 1,74 -1,14
532 54 3,04 0,04 -0,43 0,04 -1,40
532 63 0,56 0,11 -0,45 0,06 -1,36
532 72 0,39 0,16 -0,46 0,13 -1,59
532 82 0,25 0,86 -0,29 1,09 -1,01
111 54 3,46 0,04 -0,44 0,03 -1,30
111 63 0,87 0,09 -0,44 0,09 -1,33
111 72 0,56 0,25 -0,39 0,36 -1,24
111 82 0,28 0,60 -0,36 0,44 -1,43

L’Equation 11-44 et I’Equation 11-45 et les paramétres rapportés dans le Tableau 11-6
permettent ainsi de calculer la somme des concentrations en Ni, Mn et Co et la concentration
en Li mis en solution lors de la seconde étape du mécanisme de lixiviation en fonction du
temps t’.

Equation 11-44 :
[Ni]" + [Mn]" + [Co]’
= {([Ni] + [Mn] + [Co)max — ([Ni] + [Mn] + [Ni])o}(1 — e7*1*")

=[N0 + M) + [CoD e = 7=} (1 = e70%)

1—-2n
Equation 11-45 :
[Li]' = ([Lilmax — [Lile)(1 — e7*2t) = ([u]max _ m) (1 — e—Fatr)

La Figure 11-22 compare les concentrations expérimentales obtenues lors des tests de
lixiviation a celles calculées pour la seconde étape de lixiviation. Il y a un bon accord entre

le modele et les résultats expérimentaux.
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Figure 11-21 : Comparaison entre les concentrations expérimentales en Li, Ni, Co et Mn dans
le lixiviat au cours de la seconde étape de lixiviation et celles calculées par la méthode
décrite dans ce travail.

Le modele a cceur rétrécissant a pu étre appliqué en utilisant les concentrations en Li,
Co, Ni et Mn mis en solution au cours du temps pendant la seconde étape du mécanisme de
lixiviation (en considérant donc le temps t’). La Figure 11-22 illustre ces calculs pour la
dissolution de NMC111 dans 4 mol L™* HCI a 54 °C en considérant un régime chimique, un
régime de transfert externe Stokes et un régime de transfert externe turbulent.

Aprés avoir transposé les temps pour nous focaliser uniquement sur la seconde étape du
mécanisme de lixiviation, toutes les droites passent par le point (0,0) comme le montre la
Figure 11-22 a tire d’illustration. C’est aussi le cas pour toutes les autres expériences de
lixiviation. Les parameétres cinétiques obtenus pour chacun des matériaux d’électrode de
type NMC étudiés a différentes températures sont présentés dans les Annexes (Tableau 0-3,
Tableau 0-4, Tableau 0-5 et Tableau 0-6).
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Figure 1I-22 : Application du modéle a cceur rétrécissant a la seconde étape de la réaction
de dissolution de NMC111 dans 4 mol L2 HCl & 54 °C et S/L = 20 g/l en considérant (a) un
régime chimique, (b) un régime de transfert externe Stokes et (c) un régime de transfert
externe turbulent.

Le Tableau I1-7 rassemble les coefficients de corrélation R? obtenus pour les trois
régimes dans le cas de particules de taille décroissante. Les trois régimes ont des coefficients
de corrélation proche de I’unité mais I’analyse des valeurs de R? montre que le modéle du
ceeur rétrécissant considérant un régime chimique decrit le mieux les donnees
expérimentales. L’écart-type des coefficients de corrélation pour le régime chimique est le
plus faible. Il est raisonnable de conclure que la réaction de lixiviation suit un régime
chimique, c’est-a-dire que I’étape déterminante est plutdt la réaction chimique que la

diffusion de la matiére.
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Tableau II-7 : Coefficients de corrélation obtenus pour le modéle a cceur rétrécissant en
considérant un régime chimique, un régime de transfert externe de Stokes et un régime de
transfert externe turbulent.

R2 Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
externe Stokes externe turbulent
Moyenne 0,980 0,962 0,970
Ecart-type 0,034 0,051 0,044

3.4. Modéele du premier ordre
3.4.1 Généralités
La loi de vitesse du premier ordre est souvent utilisée pour décrire la vitesse de
nombreux systemes chimiques dans la littérature [133].
Considérons une réaction simple de transformation de I’espéce A en I’espéce B :
Equation 11-46 :
A=B
La décroissance de la concentration de I’espéce A peut s’écrire en utilisant 1’équation
suivante dans le cas d’une loi cinétique du premier ordre.
Equation I1-47 :
d[A]
dt
ou [A] est la concentration de I’espéce A, et k est la constante de vitesse.

= —k[A]"

L’intégration de I’Equation 11-47 conduit & I’Equation 11-48.
Equation 11-48 :
[A] = [Aloe ™™
ou [A]o désigne la concentration initiale de I’espece A. La concentration de I’espece B peut
s’écrire a I’aide de I’équation ci-dessous obtenue par un bilan de masse.

Equation 11-49 :

[B] = [A], — [A] = [A]o(1 —e™*)

3.4.2 Application du modéle aux données expérimentales
La Figure 11-23 présente I’évolution de la concentration des métaux en fonction du
temps au cours de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol LT HCl a35°Ceta S/L =20 g/L.
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Figure 11-23 : Somme des concentrations en Ni, Mn et Co et concentration en Li dans le
lixiviat en fonction du temps au cours de la lixiviation du NMC111 dans 4 mol L HCl & 35 °C
etS/L=20g/l.

Les données brutes sont la combinaison de la lixiviation de la premiere et de la seconde
étape. Nous devons donc soustraire la contribution de la premiére étape de lixiviation afin
de pouvoir étudier uniquement la seconde étape. Pour cela nous allons, comme
précédemment, faire une transposition dans le temps afin de nous focaliser uniquement sur
la seconde étape pour laquelle nous avons des données expérimentales.

Selon I’Equation 11-12, la contribution de la seconde étape suit I’équation ci-dessous.
Equation 11-50 :

[HCl], — [HCI]
4
Selon la loi cinétique du premier ordre, la cinétique de la consommation de HCI lors de

[Ni]' + [Mn]’ + [Co]" = n[Li] =

la seconde étape peut étre décrite par I’équation ci-dessous.
Equation 1I-51 :

[HCl] = [HCU; + ([HCL], — [HCl];)e ket
ou [HCI] est la concentration de I’acide chlorhydrique au temps t’ (temps de la seconde
étape, t” = t-to), [HCl]o est la concentration d’acide au temps de transition to et [HCI]s est la
concentration d’acide finale aprés la dissolution totale de NMC. Ce modeéle permet de suivre
la dissolution du métal en suivant la consommation de I’acide chlorhydrique.
Par conséquent, la combinaison de I’Equation 11-12, de I’Equation 11-50 et de

I’Equation 11-51 permettent de déduire I’équation suivante :
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Equation 11-52 :

1 S
— — [Ni]o — [Mn]y — [C0]o) (1 — e~*1t)
MNMC L 0 0 0)

La Figure 11-24 présente les résultats obtenus pour la cinétique de la seconde étape de
lixiviation lors de la dissolution du NMC811 dans 4 mol L' HCl &35 °C et a S/L = 20g/L.

Les allures correspondent bien a la loi du premier ordre. Elles passent bien par I’origine

[Ni]" + [Mn]" + [Co] = n[Li] = (

(0,0). Les résultats calculés (courbe bleue et courbe jaune) a partir de I’Equation 11-52 sont

bien en accord avec les résultats expérimentaux (points bleus et points jaunes).
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Figure 1I-24 : Somme des concentrations en Ni, Mn et Co et concentration en Li dans le
lixiviat en fonction du temps t’ = t-tp au cours de la seconde étape de lixiviation de NMC811
dans 4 mol L' HCl a 35 °C et S/L = 20 g/L.

Par cette méthode, on retrouve bien les mémes valeurs de ki que ceux trouvés en utilisant

le modéle du ceeur rétrécissant (Tableau 11-6).

3.5. Effet de la température et le temps de séjour
L’influence de la température sur les constantes de vitesse est généralement décrite par
I’équation d’Arrhenius :
Equation 11-53 :

E .
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ou ki (en min™) est la constante de vitesse de i = Li, Ni, Mn ou Co (ki = kr,i dans le cas du
modele a ceeur rétrécissant pour lequel la cinétique est controlée chimiquement ; ki = Kps;i
et ki = kpr,i dans le cas du modéle a cceur rétrécissant pour lequel la cinétique est controlée
par respectivement un transfert externe de Stokes et par un régime de transfert turbulent ;
ki = k1, dans le cas de la loi du premier ordre). Le terme A est le facteur de fréquence de
I’élément i (en mint), Ea;i (en J mol ™) est I’énergie apparente d’activation de I’élément i, R
est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J mol™ K1) , et T est la température
absolue (en K).

La Figure 11-25 montre I’application de la loi d’Arrhenius aux résultats expérimentaux
obtenus lors de mise en solution du Ni(Il) contenu dans le NMC111 dans 4 mol L d’acide
chlorhydrique a 54 °C et a S/L = 20 g/L.. 1l est intéressant de souligner que les pentes sont
tres similaires, et donc les énergies d’activation sont quasiment identiques pour tous les
modeles (loi du premier ordre, modele a cceur rétrécissant en considérant le régime

chimique, le régime de transfert externe Stokes et le régime de transfert externe turbulent).

5

y=12,102x - 32,364
® R? = 0,999

4 y =12,002x - 32,404
R?=0,9975

y = 11,906x - 32,338
3 | R =0,9955

y =11,965x - 33,204
R?=0,9981

-Ink
o

Loi du premier ordre
® Régime chimique
Régime de transfere Stokes
14 Régime de transfere turbulent
Linéaire (Loi du premier ordre)
--------- Linéaire (Régime chimique)
Linéaire (Régime de transfere Stokes)
Linéaire (Régime de transfere turbulent)

0 .
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Figure 1I-25 : Application de la loi d’Arrhenius a la mise en solution du Ni(ll) dans la seconde
étape de la dissolution de NMC111 dans 4 mol L'X HCl a S/L = 20g/L pour des températures
comprises entre 54 °C et 82 ° C (voir Equation II-53).
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Selon Reid, des énergies d’activation autour de 20 kJ mol™ correspondent généralement
a une lixiviation controlée par la diffusion alors que des valeurs supérieures a 40 kJ mol™
peuvent étre attribuées a une lixiviation contrélée par la réaction chimique [134]. Par
conséquent, les valeurs des énergies d’activation confirment la conclusion précédente,
c’est-a-dire que la seconde étape de la lixiviation de NMC est contrblée par la réaction
chimique.

Le Tableau I1-8 rassemble les valeurs des énergies d’activation correspondant a la mise
en solution du Li(l), du Ni(I1), du Mn(ll) et du Co(ll) contenus dans NMC811, NMC622,
NMC532 et NMC111 calculées en utilisant la loi du premier ordre, et le modéle a cceur
rétrécissant en considérant un régime chimique, un régime de transfert externe de Stockes
et un régime de transfert externe turbulent. Les valeurs calculées par les différents modeles

sont du méme ordre de grandeur.

Tableau 1I-8 : Energies d’activation E,; pour i = Li, Ni, Mn et Co calculées en utilisant
I’Equation I1-53.

Energie d’activation (kJ/mol)

NMC Loi du premier ordre Régime chimique (kJ/mol)
Ni/Mn/Co Li Ni Co Li Mn
811 82,2 72,7 853 845 87,3 84,5
622 100,7 94,8 103,1 1039 95,0 102,2
532 96,5 111,3 101,8 103,1 90,5 103,0
111 99,5 96,8 100,6 100,0 102,7 1009

Energie d’activation (kJ/mol)s

NMC Régime de transfert externe de Régime de transfert externe
Stokes (kJ/mol) turbulent (kJ/mol)
Ni Co Li Mn Ni Co Li Mn

811 87,9 86,3 83,4 86,1 86,3 85,5 85,3 85,5
622 93,2 94,3 85,5 92,9 96,6 97,6 88,8 96,0
532 116,4 1171 1091 1169 1109 1119 1019 1117
111 99,0 98,6 99,9 99,3 99,8 99,3 101,3 100,1

En combinant I’Equation 11-32 (modéle & cceur rétrécissant en régime chimique) et
I’Equation 11-53 (loi d’Arrhenius), il est ainsi possible de calculer le rendement de mise en
solution de chaque espece métallique contenu dans le NMC a tout moment du processus de

lixiviation et a toute tempeérature au cours de la seconde étape de la lixiviation :
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Equation 11-54 :

x;=1-|[1- e(m(A")_%) t' 3

ou Aj est le facteur de fréquence de I’élément i = Li, Ni, Mn ou Co (en min't) dont les valeurs
sont rapportées dans le Tableau 11-8. Eai (en J mol™) est I’énergie d’activation apparente
de i = Li, Ni, Mn ou Co. R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J mol™* K1),
T est la température absolue (en K) et t” (en minute) est le temps de lixiviation de la seconde
étape.

Le temps nécessaire dans la seconde étape pour obtenir une dissolution totale de
I’élément i = Li, Ni, Mn ou Co peut étre calculé & partir de I’Equation 11-55 qui repose sur
le modeéle a cceur rétrécissant :

Equation 1I-55 :

[F - incap)]

t'i100% = €

Evidemment, la digestion compléte de NMC sera atteinte en considérant la valeur la
plus élevée de t i 100% parmi celles calculées pour Li, Ni, Mn et Co.

De la méme maniere, la loi du premier ordre peut étre utilisée pour calculer la durée
nécessaire pour obtenir une digestion complete de NMC. Le temps pour atteindre le
rendement de lixiviation lors de la seconde étape (tir.) peut étre deduit de la loi du premier
ordre :

Equation 11-56 :
¢ = —In (100% — RL;%) _ —In (100% — RL;%)
- k. o E,i
Li Ajexp (— ﬁ)

ou RL; % et k1, sont le pourcentage de lixiviation de I’élément i (i = Li, ou la somme de Ni,

Mn et Co) et la constante de vitesse du premier ordre de I’élément i, respectivement.

Le temps nécessaire pour dissoudre complétement le NMC est le temps pour terminer
les deux étapes. Le Tableau 11-9 montre le temps pour terminer la premiére étape to et le
temps total pour terminer toute la réaction twta. La durée de la premiére étape ne dépasse

pas 7 % de la durée de la réaction globale.
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Tableau 11-9 : Durée nécessaire pour terminer la premiere étape (to) et durée totale pour
que la réaction de lixiviation soit totale (ttotal).

NMC Température (°C)  to(min)  tiota (Min)  to/tiotal

811 25 7,54 220 0,03
811 35 2,32 85,5 0,03
811 43 0,83 32,5 0,03
811 54 0,18 11,9 0,01
622 44 2,20 80,3 0,03
622 54 1,90 25,9 0,07
622 63 0,50 10,6 0,05
622 72 0,21 3,05 0,07
532 54 3,04 111 0,03
532 63 0,56 38,9 0,01
532 72 0,39 29,2 0,01
532 82 0,25 5,84 0,04
111 54 3,46 139 0,02
111 63 0,87 56,7 0,02
111 72 0,56 19,9 0,03
111 82 0,28 8,20 0,03

Il est donc possible de déterminer le temps de séjour global pour atteindre la dissolution
compléte des matériaux de NMC en prenant en considération le temps maximal de
dissolution de la seconde étape entre les deux modeles et en multipliant cette valeur par 1,1
afin de prendre en compte la premiére étape qui représente généralement moins de 10 % du
temps de lixiviation global.

Le Tableau 11-10 présente le temps de lixiviation nécessaire pour atteindre la mise en
solution complete du Li(l), du Co(ll), du Ni(ll) et du Mn(ll) a différentes températures en
considérant le modéle a cceur rétrécissant et la loi du premier ordre dans le cas de la
dissolution de NMC811. Les durées pour atteindre une dissolution totale de NMC622,
NMC532 et NMC111 sont indiquées dans les Annexes (Tableau 0-7, Tableau 0-8, et

Tableau 0-9). Ces tableaux montrent que les deux modéles donnent des résultats cohérents.
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Tableau 11-10 : Temps de séjour dans le réacteur pour obtenir une lixiviation compléte de
NMC811 a différentes températures. Le calcul du temps de séjour repose sur le modeéle a
ceeur rétrécissant en régime chimique et sur la loi du premier ordre (dissolution de NM(C811
dans 4 mol L'L HCI, S/L = 20 g/L).

Temps de lixiviation (min) pour NMC811

Température ~ Mode¢le a cceur rétrécissant Loi du premier ordre
(°C) (régime chimique)
Li Ni Mn Co Ni + Mn + Co

25 207 199 206 199 245

30 116 113 117 113 142

35 66,0 650 68,1 657 83,4

40 383 382 40,2 388 50,0

45 226 228 241 233 30,4

50 136 139 147 142 18,8

55 828 854 912 8,80 11,8

60 512 534 573 553 7,51

65 321 339 365 352 4,84

70 205 218 235 227 3,16

75 1,32 1,42 1,54 1,49 2,09

80 086 093 102 0,98 1,40

85 057 062 068 0,66 0,95

90 038 042 046 045 0,65

La Figure 11-26 montre la variation du temps de séjour en fonction de la température.
La cinétique de lixiviation suit I’ordre suivant lorsque la température est comprise entre
25 °C et 90 °C : NMC811 > NMC622 >> NMC532 ~ NMC111. A haute température, le
comportement de NMC811 devient proche de celui du NMC622. Cet ordre est cohérent
avec le fait que le Ni diminue la stabilité thermique et que le manganése améliore la stabilité
des matériaux NMC [30] en raison des effets de la température sur la cinétique de lixiviation
présentées dans le Tableau 11-8.
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Figure II-26 : Temps de séjour pour atteindre la dissolution complete des matériaux de NMC
dans 4 mol L1 HCI en fonction de la température & S/L = 20 g/L. Les données ont été
calculées en utilisant I'Equation 11-55 et ’Equation II-56.

4, Conclusion

L acide chlorhydrique est efficace pour dissoudre les matériaux de NMC tels que le
NMC811, le NMC622, le NMC532 et le NMC111. Le mécanisme de lixiviation des
matériaux d’électrode de type NMC comprend deux étapes : la premiére étape est une
transformation de phase rapide conduisant a la formation d’une nouvelle phase déficiente
en lithium identifiée par diffraction des rayons X. Cette phase cristalline intermédiaire est
ensuite dissoute au cours de la seconde étape qui est I’étape limitante. Ce mécanisme a été
confirmé en étudiant I’évolution de la concentration des ions chlorures en fonction du temps.

Il est difficile d’appliquer les modeéles cinétiques directement a cette réaction de
lixiviation parce que la réaction a lieu en deux étapes. En appliquant le mécanisme propose,
la seconde étape de lixiviation peut étre décrite par un modéle a cceur rétrécissant et par un
modele cinétique du premier ordre. Parmi les différents régimes testés pour le modeéle a

ceeur rétrécissant, le régime chimique décrit le mieux les résultats expérimentaux.
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Les constantes de vitesse apparentes ont été calculées pour chaque NMC a différentes
températures. A 54 °C, la dissolution de NMC811 et NMC622 est plus rapide que la
dissolution de NMC532 et NMC111. Cette observation est conforme au fait que I’on
s’attend généralement a ce que le Ni augmente la vitesse de dissolution et que le Mn
stabilise la structure de NMC. Le rapport solide-liquide n’affecte pas la cinétique de
lixiviation tant que le rapport de phase solide-liquide ne dépasse pas la limite
steechiométrique. Trois modéles cinétiques semi-empiriques (modéle semi-empirique basé
sur laconsommation du chlorure, modeéle a ceeur rétrécissant et modéle cinétique de premier
ordre) ont été appliqués avec succés. Le modéle a cceur rétrécissant confirme que la
cinétique de la seconde étape est chimiquement contr6lée. Des équations déduites du
modeéle a cceur rétrécissant et de la loi cinétique du premier ordre ont été proposees pour
calculer le temps nécessaire pour achever la seconde étape. Ces calculs ont permis de
déterminer le temps de séjour nécessaire pour lixivier totalement les matériaux d’électrode
de type NMC quelle que soit la température et la composition chimique. Cette équation peut
étre utilisée pour dimensionner facilement le réacteur de lixiviation pour une température

de fonctionnement donnée et pour une composition du jus d’alimentation fixeée.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide
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1. Principe de I’extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une opération unitaire du génie chimique et du génie des
procédés. Elle permet la séparation d’au moins deux constituants d’un mélange en mettant
a profit leurs distributions inégales entre deux liquides non miscibles.

Dans un procédé d’extraction liquide-liquide, une solution d’alimentation contenant les
constituants a séparer (solutés) est mise en contact avec une seconde phase liquide appelée
solvant, souvent composeée d’un extractant et d’un diluant, voire d’un modificateur de phase.
Le solvant extrait préférentiellement un ou plusieurs des solutés. Le solvant qui contient
alors le ou les solutés est désigné sous le terme d’extrait, la solution d’alimentation ayant
perdu la majeure partie de ces mémes constituants est appelée raffinat. La Figure 111-1

illustre le principe de I’extraction liquide-liquide.

Extrait Solvant

Raffinat Solution d’alimentation

Figure IlI-1 : Principe de I’extraction liquide-liquide [94].

Le processus d’un étage d’extraction liquide-liquide requiert deux opérations successives :

i. La premiére opération consiste a mélanger les deux phases liquides non miscibles
durant un temps suffisant pendant lequel le ou les solutés sont transférés de la phase
d’alimentation vers le solvant.

ii. Dans laseconde opération, les deux liquides (extrait et raffinat) sont séparés sous I’effet
de la gravité (décantation) auquel parfois peut s’ajouter une force centrifuge ou un
champ électrique selon les technologies choisies.

Pendant le processus d’extraction, le soluté est partagé entre les deux phases liquides
non miscibles. A I’équilibre, les potentiels chimiques de chaque soluté (i) dans chacune des

deux phases sont identiques :
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Equation IlI-1 :
Ui = [
ou y; et i1, représentent respectivement les potentiels chimiques d’un soluté i dans la phase
aqueuse et dans la phase organique (la barre au-dessus d’une grandeur ou d’une espéce
signifie que la grandeur est définie dans la phase organique ou que I’espece est présente
dans la phase organique). L absence de barre se référe a la phase aqueuse.
Ces potentiels chimiques s’écrivent ainsi :

Equation I1I-2 :

u; = i + RTIn(a;)
Equation I11-3 :
=L’ + RTIn(@)
Dans ces expressions, u? et ,°, désignent respectivement les potentiels chimiques
standards de I’espéce i dans la phase aqueuse et dans la phase organique ; a; et a, désignent
respectivement I’activite de i dans la phase aqueuse et dans la phase organique.
La constante thermodynamique de distribution de I’espece i, Kp,, peut étre définie
ainsi par le rapport d’activités de I’espéce i dans chacune des deux phases.
Equation I1I-4 :
T A
Ca il
ou y; et y, représentent respectivement les coefficients d’activités du soluté i dans les

D,i

phases aqueuses et organiques, [i] et [7] désignent respectivement les concentrations de
I’espece i dans les phases aqueuses et organiques. R est la constante universelle des gaz
parfaits (8,314 J mol™ K1), et T est la température absolue (en K).

L efficacité de I’extraction est définie par le coefficient de distribution de I’espéce i noté
Di:
Equation I1I-5 :

La sélectivité d’un procédé d’extraction liquide-liquide entre deux espéces i et j, Sij;, est

définie par le rapport des deux coefficients de distribution des deux espéeces.
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Equation Il-6 :
Siyj = %
]
ou Di et Dj sont les coefficients de distribution des espéces i et j entre la phase aqueuse et
la phase organique.
Le rendement d’extraction de I’espece i, RE(i), est donc la proportion de cette espéce
présente en phase organique par rapport a sa quantité totale dans les deux phases.

Equation Ill-7 :

RE() = m—v" X 100% = Db x 100%
[V, + [i1v, 1+ D;6

ou V, est le volume de la phase organique, Va est le volume de la phase aqueuse, & représente
le rapport des volumes entre la phase organique et la phase aqueuse.

De maniére générale, le transfert d’un soluté d’une phase d’alimentation vers un solvant
peut nécessiter un transfert réciproque de matiére (c’est-a-dire du solvant vers la phase
d’alimentation) ou ne pas en nécessiter. On peut ainsi distinguer deux grands types de
processus :

L’extraction non compensée :

L’extraction non compensée est un transfert simple d’une espece de I’alimentation vers
le solvant. Les extractions simples de molécules sont de nature purement physique ou les
solutés possedent le plus souvent la méme structure moléculaire dans les deux phases. Un
exemple a I’échelle industrielle est la séparation des composés aromatiques (benzéne,
toluéne et aromatiques en Csg) des composés aliphatiques (typiquement en Cs et C7)
initialement présents dans certaines fractions pétroliéres [135].

Dans les extractions a I’aide d’extractants solvatants, le transfert de matiére résulte
d’une interaction chimique relativement forte. Le soluté posséde une structure différente
dans chacune des deux phrases.

Dans I’extraction par réaction acide-base, les ions H* peuvent étre fortement retenus par
les ions basiques comme les amines de sorte que les paires d’ions formées peuvent ensuite
jouer le role d’échangeurs.

L’extraction par échange d’ions :

Dans I’extraction par échange d’ions, la phase d’alimentation recoit une nouvelle espece

ou s’enrichit en une espéce déja présente (par exemple des ions H*) parallelement a
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I’extraction du soluté vers la phase organique. Les extractions peuvent étre fondées par un
échange de cations ou un échange d’anions. Cette partie sera détaillée ultérieurement.

2. Séparation lithium-nickel-manganese-cobalt par |'extraction liquide-

liquide

De nombreuses études ont porté sur I’extraction liquide-liquide du Ni, du Mn et du Co.
Les extractants les plus fréquemment utilisés pour récupérer le Co(ll), le Mn(ll) et/ou le
Ni(ll) sont rapportés dans le Tableau I11-1, a savoir les acides phosphiniques tels que le
Cyanex® 272 (acide bis-(2,4,4-triméthylpentyl)phosphinique), les acides phosphoniques
comme le PC88A (ester mono-2-éthylhexylique de I’acide 2-éthylhexyl-phosphonique) et
les acides phosphoriques comme le D2EHPA (acide bis-2-éthyl-hexyl-phosphorique).
Deux extractants thiophosphiniques, i.e. Cyanex® 301 (bis (2,4,4-triméthylpentyl)-
dithiophosphinique) et Cyanex® 302 (acide bis(2,4,4-triméthylpentyl)
monothiophosphinique), ont également démontré leur capacité a récupérer le Ni(ll) et le
Co(Il) [136]. Plus récemment, plusieurs études ont été consacrées a la conception de
nouveaux échangeurs cationiques organophosphoreés afin de comprendre I’influence de la
structure chimique des extractants sur le comportement d’extraction du Co(ll), du Ni(ll) et
du Mn(1l) [137], [138].

Dans les années 1960 - 1980, de nombreuses études ont éte réalisées sur I’extraction
liquide-liquide pour séparer le Ni, le Mn et le Co a I’aide d’amines. Par la suite, les études
rapportées dans la littérature se sont concentrées sur les propriétés d’extraction de composés
organophosphorés [126], [139], [140]. Depuis 1980, les échangeurs cationiques
organophosphorés comme le Cyanex® 301, le Cyanex® 272 ou encore le D2EHPA ou le
PCB88A ont été largement étudiés contrairement aux amines. L’ extraction liquide-liquide en
utilisant le Cyanex® 272 peut facilement séparer le Co(ll) du Ni(I1l) mais il est plus difficile
de séparer le Co(ll) du Mn(ll) sans augmenter considérablement le colt d’exploitation du
procédé. Néanmoins, les amines ont des propriétés d’extraction intéressantes car elles
peuvent extraire les métaux comme le Co et le Mn méme si la solution de lixiviation est
tres acide contrairement aux acides organophosphorés [139]. Dans ce cas, la lixiviation,
I’extraction liquide-liquide et la désextraction pourront étre réalisées a des valeurs de pH
similaires, ce qui permet d’économiser les réactifs utilisés et de raccourcir et simplifier le

schéma de procédé.
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Tableau llI-1 : Liste des quelques extractants utilisés en hydrométallurgie.

Extractants Molécules extractantes Formule chimique
CgHi7
Alamine® 336 Tri-octyl/decyl amine N

CgHqy7” "CgHaz

P\/J\,/l<
Cyanex® 272 Acide bis-(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinique P
Y
Acide bis (2,4,4-trimethylpentyl)- Y
sCyanex® 301 dithiophosphinique >]/\[/\-P\)\/|<
N . S
Acide bis(2,4,4-trimethylpentyl) i
Cyanex® 302 monothiophosphinique >]/\]/H\-P\)\)<

Cyanex® 936 Mélange de composés organophosphorés -

/\/\f o' OH
. . o
Acide 2-ethylhexyl-phosphonique et ester mono-2- B
PCBEA ethylhexyl /\/j/n\d O/t\/\

D2EHPA Acide bis(2-ethyl-hexyl) phosphorique

Le Tableau I11-2 regroupe plusieurs systemes d’amines pour la récupération du Co, du
Mn et du Co en milieu acide en présence d’ions chlorure. Ces systemes nécessitent
généralement une forte concentration en chlorure. Des applications existent déja a I’échelle
industrielle comme I’extraction du Co et du Cu par I’Ashland® 383 (10 % Triisooctylamine
dilué dans le diluant Solvesso 100) dans I’usine hydrométallurgique traitant les minerais de
la mine de Falconbridge Nikkelverk en Norvége [141]. Dans le procédé de traitement du
minerai de la mine de Gullspang en Suede, le Co contenu dans une solution aqueuse chargée
avec 200 g L de chlorure est extrait par un solvant d’extraction constitué de 25 %
d’Alamine® 336 dilué dans du kérosene modifié par 15 % de n-dodécanol [141]. Dans
I’usine hydrométallurgique d’Hoboken en Belgique, I’extraction du Co provenant d’une
solution aqueuse contenant 110 g L™ de HCI est réalisée en utilisant une amine tertiaire (la

structure chimique de I’amine utilisée n’a pas été mentionnée par I’auteur) [141]. Dans la
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Société « Le Nickel » au Havre en France, le Co est extrait par 0,3 mol L d’Adogen 381
dilué dans du Naphtha 90/100 modifié par 3 % (vol.) de Shell oxtyol [141]. Ces exemples
industriels démontrent qu’il est possible d’extraire industriellement le Co contenu dans des

milieux chlorure par extraction liquide-liquide a I’aide d’amines.

Tableau 11I-2 : Systéemes a base d’amines pour la récupération du Co(ll), du Mn(ll), du Ni(ll)

a partir de milieux acides en présence de chlorure.

Phase organique Phase aqueuse Réf.
Tridecylamine / Trioctylamine 8 M ClI; 0,06 g/L Co [140]
Alamine® 336 et Aliquat® 336 dansle  6-10 M ClI ; 0,06 g/L Co [126]
diéthylbenzéne modifié par 3 %(vol.)

tridecanol

Aliquat® 336 dans le xyléne 6-8 M CI ; Fe, Co, Mn [139]
Ashland® 383 (10 % Triisooctylamine) 4,5 M CI ; 165 Ni ; 2g/L Co/Fe/Cu [141]
25 % Alamine® 336 et 15 % 1- 56 MCI [141]
dodécanol dans le kérosene

Amine tertiaire 3,1 M CI; Coand Ni [141]
0,3M Adogen 381 dans Naphtha 90/100 7,3 M CI ;56 g/L Ni ; 22 g/L Co ; [141]
contenant 3%(vol.) Shell octylol 36 g/L Fe;0,159/L Cu; 55¢9/L Na;
Alamine® 336 dans m-xyléne 10MCl; Co [142]
1,3 M Méthyltrioctylammonium dans 55MCl; 10,19 g/L Co; [143]
kéroséne sulfoné et 5 %(vol.) alcool 0,42 g/L Ni ; 0,03 g/L Li

isopropylique.

0,4 M Alamine® 336 /0,5 M 6M Cl ; 1g/L Co; 0,35 g/L Li ; [144]
Trioctylamine dans kéroséne 0,49/LCu;0,1g/LAl;0,1g/L Ni

1,0 M Aliquat® 336 dans kéroséne et 5M ClI; 0,9¢/L Co ; 0,15¢/L Mn ; [145]

décanol

0,1 g/L Ni

Par analogie, il est donc envisageable d’extraire le Co contenu dans des jus de lixiviation

générés par dissolution de matériaux d’électrodes positives de batteries Li-ion usagées, et

d’intégrer ce procédé dans un procédé plus globale de recyclage de ces matériaux contenant

non seulement du Co, mais aussi du Mn, du Ni et du Cu provenant du collecteur de courant.

3. Physico-chimie de l'extraction de métaux en milieu chlorure par les
amines

L’ extraction liquide-liquide des métaux par les amines est une extraction par échange
anionique. Un solvant d’extraction comprend un extractant, un diluant et éventuellement un

modificateur de phase.
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3.1. Extractant

La solubilité des amines aliphatiques dans les solvants apolaires diminue avec la
ramification des chaines aliphatiques et I’augmentation de la longueur des chaines
aliphatiques. Pour les molécules ayant le méme nombre d’atomes de carbone, les amines
primaires sont donc plus solubles que les amines secondaires, qui sont elles-mémes plus
solubles que les amines tertiaires. Les amines tertiaires utilisées en extraction liquide-
liquide sont souvent complétement miscibles dans les solvants apolaires a température
ambiante mais peu solubles dans les solvants polaires. La basicité des amines primaires et
secondaires change legerement avec I’augmentation de la longueur des chaines aliphatiques
présentes dans la molécule, tandis que la basicité des amines tertiaires augmente avec le
nombre d’atomes de carbone dans les chaines aliphatiques.

Les amines commerciales utilisées pour I’extraction par solvant extractant sont
rapportés dans le Tableau I11-3. En pratique, les amines contiennent généralement 12 a 36
atomes de carbone et leurs masses molaires varient de 250 a 550 g mol™ [146].

Pour le méme type de molécules, les amines quaternaires extraient généralement plus
efficacement le Co que les amine tertiaires, mais les amines tertiaires sont plus sélectives et
permettent une séparation Co-Ni plus efficace [147]. L’efficacité d’extraction par les
amines tertiaires et les amines quaternaires est supérieure a celle des amines secondaires, et
I’efficacité augmente avec la longueur des chaines aliphatiques tandis qu’elle est réduite
lorsque les chaines aliphatiques sont ramifiées. Si la chaine carbonée est trop courte, la
solubilité des amines dans I’eau peut étre trop élevée et I’efficacité d’extraction peut devenir
trop faible. Si la chaine carbonée est trop longue, la synthese peut devenir difficile, ce qui
se traduit par un co(t de production de I’amine élevé. Par conséquent, seulement les amines
contenant entre 8 et 12 atomes de carbone dans chaque chaine aliphatique sont étudiées
dans cette these : la tri-n-octylamine et la tri-n-décylamine.

L’Alamine® 336, qui est majoritairement constituée de tri-n-octylamine et qui est
utilisé industriellement, a donc été choisie pour cette étude. L utilisation d’Alamine® 336
est privilégiée par rapport a I’Aliquat 336TG, qui est une amine quaternaire (chlorure de
méthyltrioctyl/décylammonium), car cet extractant est plus visqueux que I’ Alamine® 336.
Le chlorure de methyltrioctylammonium (MTOAC) n’a pas été retenu pour cette étude
méme s’il extrait efficacement le Co [143] car il n’est pas disponible a I’échelle industrielle

contrairement a I’Alamine® 336.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Tableau IlI-3 : Amines commerciales utilisées pour I’extraction par solvant.

Type Nom Structure Masse
commercial molaire
Amine N1923 (ChH24+1)2CHNH2, n = 9~11 283-339
primaire Alamine® C2Hs5CH(C4Hg)C2H4CH(NH2)C2H4CH(C2Hs)CaHg 255,5
21F81
Primene IMT  H3CC(CHs)(CH3)CH2C(CHs)(CHs)NH2 297,5
Amine Alamine® 9D-  C12H2sNHCH(R)R’ 351-393
secondaire 178
Amberlite LA-2  HN(CR’R”R)CH2(CH3)10CHs 353-395
Amine N235 (CnH2n+1)3N, n =8~10 365-398
tertiaire Alamine® 304  (Ci2H2s5)3N 522
Alamine® 336  (CgH17)sN 353
TIOA (CH3(CH2)3sCH(C2Hs)CH2)sN 353
N208 (C7H15)3N 311,6
Ammonium  Aliquat 336®  (CgH17)sN"CHsCI et (C12H25)sN*CHsCI 403,5-
quaternaire TG 529,5
HBNC38 (CsH17)sN*CH3+1/2C0Os* 298
N263 R2N*(R1)(R3)CHsCI 448,5
HBNC35 R2N*(R1)(R3)CH3+1/2C03* 443
HBNS35 RoN*(R1)(Rs)CH3+ 1/2505* 461

Contrairement au sel d’ammonium, I’amine doit étre préalablement protonée pour

pouvoir extraire des espéces métalliques, c’est-a-dire qu’elle doit étre mise en contact avec

un acide inorganique avant d’étre utilisée dans une opération d’extraction par solvant :

Equation IlI-8 :

Equation I1I-9 :

H* +Cl” + R3N @ RyNHYCI™
L’extraction liquide-liquide du Co(ll) et du Mn(I1) se fait selon la réaction ci-dessous
(M = Co ou Mn) [148], [149] :

MCI2~ + 2R;NH*CI- = (RsNH),MCl, + 2Cl™

Le Ni ne peut pas étre extrait par les amines car le Ni ne peut pas former d’espéces

anioniques comme NiCls? [149].

La constante d’équilibre de I’équation ci-dessus s’écrit ainsi :

Equation 11I-10 :

_|(RsNH),MCL)[Cl"]*

Dyl[Cl)?

“ Mci|[RNATC|”  [RaNHTCT)
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ou le coefficient de distribution de I’espéce M s’écrit :
Equation IlI-11 :

_|RsNH),MCL,]
Mo Meiy]

On peut donc réécrire I’Equation 111-10 ainsi :

Equation IlI-12 :

log(Dy) = log(Ke,) + 2log[RsNH*Cl~| — 2log[Cl™]
L’Equation I11-12 montre que le coefficient de distribution dépend de la concentration
en extractant dans la phase organique a I’équilibre et de la concentration en chlorure dans

la phase aqueuse a I’équilibre.

3.2. Diluant

Le diluant permet de réduire le prix du solvant d’extraction, d’abaisser sa viscosité et
de faciliter le transfert de matiére entre les deux phases tout en permettant a la phase
organique d’avoir une densité suffisamment différente de celle de la phase aqueuse pour
améliorer la séparation de la phase aqueuse et de la phase organique lors de I’étape de
décantation.

Les diluants peuvent étre aliphatiques ou aromatiques. La proportion des composants
aromatiques dans le diluent ainsi que le parameétre de solubilité influencent le rendement
d’extraction et la séparation des métaux [150]. L’utilisation de diluants aromatiques peut
éviter la formation d’une troisieme phase, mais ils sont cancérigenes.

Le Tableau I11-4 présente les caractéristiques de trois diluants :

Tableau Ill-4 : Propriétés d’un kéroséne aliphatique, du toluéne et du m-xyléne (ces deux
derniers diluants sont souvent étudiés dans la littérature mais il ne sont jamais utilisés
industriellement du fait de leur caractére dangereux pour I’Homme et I’environnement).

Masse Masse Point Point

Diluant Formule chimique molaire volumique  d’ébullition éclair

(@mol™)  (gmL™) (C) (C)
Kérosene [151]  ChHan+2 (n = 10-16) - 0,80 131-301 71
Toluene [152] C7Hs 92,14 0,87 111 4
m-Xyléne [153] CgH1o 106,17 0,87 138-139 27

Pour des raisons de santé et sécurité, il est préférable d’utiliser un diluant aliphatique.

Le kéroséne a donc été choisi pour la présente étude.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

3.3.  Modificateur de phase

Un modificateur de phase est parfois ajouté dans la formulation du solvant d’extraction
afin d’améliorer la solubilité des complexes métalliques dans le diluant et d’éviter la
formation d’une troisiéme phase. Le phénoméne de troisiéme phase correspond a la
séparation de la phase organique en deux phases distinctes sous certaines conditions, i.e.
une phase riche en complexe métallique juste au-dessus de la phase aqueuse et une phase
riche en diluant plus légére. Ces modificateurs de phase sont généralement des alcools ou
des phosphates, comme le montre le Tableau I11-5.

Tableau IlI-5 : Quelques modificateurs de phase rapportés dans la littérature [141].

Masse Solubilité dans

Modificateur volumique Point (Ze fusion I’eau a 25 °C Pomg eclair
(g cm) (°C) (/100 d’eau) (°C)
Tri-n-butyl 0,97 -80 178 193
phosphate
Isopropanol 0,79 -88,5 Miscible 12
2-éthylhexanol 0,83 -70 185 85
Isodécanol 0,84 7 220 104
1-Dodécanol 0,83 24 261 121
1-Tridécanol 0,84 32 277 120
1-Tetradécanol 0,82 38 263 >93

L analyse de la littérature montre que : (i) La formation de la troisiéme phase dépend
de la température (I’augmentation de la température déstabilise généralement la troisieme
phase) ; (ii) Lorsque le diluant est aliphatique, il est plus probable de former une seconde
phase organique ; (iii) La tendance a la formation d’une troisiéme phase lorsqu’une amine
est utilisée comme extractant dépend de la nature des anions présents dans le systeme et suit
I’ordre suivant: NOs™ < CI" < SO4?. Par contre, aucun effet des anions n’a été observé
lorsque le D2EHPA est utilisé comme extractant [150].

Afin d’éviter une éventuelle formation de troisieme phase, nous avons choisi d’ajouter
un modificateur de phase de type alcool dans la formulation du solvant d’extraction.
Lorsque la chaine moléculaire de I’alcool est trop courte, la solubilité de I’alcool dans I’eau
est trop élevée. Lorsque la chaine moléculaire est trop longue, le point de fusion devient
trop élevé et I’alcool est solide a la température ambiante, ce qui ajoute une étape de
dissolution (parfois difficile) dans la préparation du solvant d’extraction. Nous avons donc
choisi d’utiliser dans cette étude le 1-dodécanol comme modificateur de phase.
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4, Conditions expérimentales de départ

Nous sommes partis des conditions expérimentales rapportées dans la littérature pour
choisir les conditions expérimentales a mettre en ceuvre dans les premiéres expériences
d’extraction liquide-liquide avant de les optimiser pour notre cas spécifique du traitement
d’un jus de lixiviation obtenu par dissolution de NMC par de I’acide chlorhydrique
concentré (voir Chapitre 1l de ce manuscrit de these). Cette partie justifie les différents
choix que nous avons faits avant d’optimiser chaque paramétre jouant un role dans le

processus d’extraction liquide-liquide.

4.1. Phase aqueuse
4.1.1 Concentration des cations métalliques

Une étude sur I’extraction du Co(ll) par I’Alamine® 336 en milieu HCI a montré que
la concentration initiale en métal a peu d’effet sur I’efficacité de I’extraction tant que le
solvant d’extraction est loin d’étre saturé [142]. On peut donc utiliser une des solutions de
lixiviation obtenues dans le Chapitre Il pour les essais d’extraction liquide-liquide. Nous
avons choisi pour la suite de I’étude d’utiliser la solution de lixiviation obtenue par digestion
de NMC111 a 80 °C dans I’acide chlorhydrique a 4 mol L pour un rapport S/L=20 g/L.
Ce matériau d’électrode positive a été choisi car c’est actuellement le plus utilisé et parce
que les teneurs en Co, Ni et Mn sont égales dans ce matériau.

En outre, il a été rapporté que dans I’extraction du Co(ll) par la tri-isooctylamine, la
présence du Ni(ll) peut contribuer a améliorer I’efficacité de I’extraction du Co(ll) car une
concentration élevée en NiCl> permettrait de réduire la quantité d’eau co-extraite [147].
Cette affirmation est trés encourageante pour envisager une extraction efficace du Co(ll) en
présence de Ni(ll).

Le Tableau I11-6 présente la composition initiale de la phase aqueuse correspondant a
une solution de lixiviation de NMC111 dans I’acide chlorhydrique a 4 mol L™ a S/L = 20
g/L.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Tableau IlI-6 : Composition de la phase aqueuse simulant un jus de lixiviation obtenu en
lixiviant du NMC111 dans les conditions optimales définies dans le Chapitre Il (NMC111
dans 4 mol LY HCl a S/L = 20 g/L).

Espéces  Concentrations (mol L)

Li 0,207
Ni 0,069
Mn 0,069
Co 0,069
HCI 4,0
4.1.2 Concentration de I'acide chlorhydrique

Dans le cas de I’extraction du Co par le chlorure de méthyltrioctylammonium en milieu
acide chlorhydrique, il a été montré que I’efficacité de I’extraction est indépendante du pH
lorsque le pH est compris entre 1 et 6 [143].

Dans cette thése, nous fixerons la concentration en protons dans la solution aqueuse de
sorte qu’elle corresponde a la concentration en protons dans la solution de lixiviation apres
mise en solution de la NMC, c’est-a-dire une concentration en protons comprise entre 4 et
7 mol L1,

4.1.3 Concentration en chlorure

En général, I’efficacité d’extraction des métaux par les amines en milieu chlorhydrique
augmente lorsque la concentration en chlorure augmente [126], [154]. Dans une étude sur
I’extraction du Co par le chlorure de méthyltrioctylammonium en milieu chlorhydrique, il
a été montré que I’extraction du Ni(ll) augmente Iégerement avec I’augmentation de la
concentration en chlorure dans la phase aqueuse alors que I’extraction de Co(ll) augmente
de maniére beaucoup plus significative [143]. Une étude par résonance magnétique
nucléaire de solutions aqueuses contenant de I’acide chlorhydrique et du Co(ll) a montré
que plusieurs especes de Co(ll) existent en solution telles que CoCI(H20)s*, CoCl2(H20)2,
CoCl3(H20) et CoCls>. Cependant, cette étude montre que le complexe CoCls> est
majoritaire lorsque la concentration en chlorure est égale ou supérieure a 7 mol L [155].
Par conséquent, la lixiviation sera réalisée dans notre étude avec de I’HCI dont la

concentration sera comprise entre 4 et 7 mol L.

114



4.2. Phase organique
4.2.1 Concentration de I'amine

La concentration de I’extractant joue un role important sur I’extraction. Quand la
concentration de I’amine augmente, le rendement d’extraction augmente de maniére
significative [140]. En revanche, une concentration trop élevée en amine/ammonium est
responsable d’une viscosité élevée de la phase organique qui rend I’écoulement difficile
dans les installations, et rend difficile la séparation par décantation [143].

Dans cette étude, la concentration initiale de I’amine dans le solvant d’extraction est
fixée 40,2 mol L™,

4.2.2 Concentration du modificateur de phase

Lorsque le diluant est aromatique, généralement aucun modificateur de phase n’est
nécessaire. Le modificateur de phase doit étre envisagé lorsque le diluant est aliphatique.
Habituellement, la concentration du modificateur de phase requise dans un solvant est de 2
a 5 % en volume [150]. Dans une étude s’intéressant a I’extraction de 63 éléments par les
amines, une mélange de diéthylbenzene et de 3 % (vol.) de 1-tridécanol a été utilisé pour
éviter la formation d’une troisiéme phase [126].

Dans notre travail, nous fixerons a 10 % (vol.) la teneur en 1-dodécanol afin de nous
assurer qu’aucune troisieme phase ne se forme.

Au regard des données rapportées dans la littérature, le Tableau I11-7 résume les
conditions expérimentales de départ que nous avons choisies avant de les optimiser.

Tableau llI-7 : Conditions expérimentales initiales.

Phase aqueuse Phase organique
Li 0,2mol L Extractant Alamine® 336
Ni 0,067 mol L Concentration de 0,2 mol L

' I’extractant '

Mn 0,067 mol L1 Diluant Kéroséne
Co 0,067 mol L1 Modificateur de phase 1-dodécanol
H* 4-7 mol L™? Modificateur de phase 5-10 % (Vol.)
Cl- 4-7 mol L™?
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5. Extraction liquide-liquide du Co(ll) et du Mn(ll)

5.1. Extraction du Co(ll)

51.1 Effet de la concentration de I’acide chlorhydrique
Pour étudier I’effet de la concentration de I’acide chlorhydrique, une série d’expériences
de lixiviation ont été réalisées en faisant varier la concentration de I’acide de 4 a 7 mol L.
La Figure 111-2 montre que 0,2 mol L™ d’Alamine® 336 permet d’extraire le Co(ll) et le
Mn(I1) sans extraire le Ni(Il) ou le Li(l) lorsque la lixiviation a été réalisée avec de I’acide

chlorhydrique & 7 mol L%, c’est-a-dire lorsque la concentration en chlorure est élevée.
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Figure IlI-2 : Rendement d’extraction de Co(ll), Ni(ll), Mn(ll) et Li(l) en fonction de la
concentration en acide chlorhydrique (0,2 mol L2 Alamine® 336 dilué dans du kéroséne
modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol, rapport des volumes entre la phase organique et la
phase aqueuse O/A = 2, composition initiale de la phase aqueuse : 1441 mg L Li(l), 3 599
mg L1 Ni(ll), 3613 mg L' Mn(ll), et 3 670 mg L Co(ll) dans I’acide chlorhydrique).

Le rendement d’extraction du Co(ll) et du Mn(Il) augmente quand la concentration en
acide augmente. Dans un milieu & 7 mol L* d’acide chlorhydrique, le rendement
d’extraction du Co(ll) peut atteindre 70 % en une seule étape, I’extraction de Mn(ll) est
modéreée et trés peu de Ni(ll) et de Li(l) sont co-extraits. Il est donc préférable de travailler
avec de I’acide chlorhydrique & 7 mol L? afin d’extraire efficacement le Co(ll) tout en
restant sélectif.
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512 Effet de la concentration de I'extractant
L’influence de la concentration en Alamine® 336 sur I’efficacité de I’extraction a été
étudiée a un rapport des volumes des phases O/A = 2 (Figure 111-3).
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Figure IlI-3 : Rendement d’extraction du Co(ll), du Ni(ll), du Mn(ll) et du Li(l) en fonction de
la concentration en Alamine®336 (composition de la phase aqueuse =1 441 mg L Li(l),
3599 mg L1 Ni(ll), 3613 mg L Mn(ll), et 3670 mg L Co(ll) dans 7 mol L"* HCI, composition
de la phase organique =0,1-0,8 mol LY Alamine®336 dans du kéroséne modifié par
10 %(vol.) 1-dodécanol, rapport des volumes des phases O/A = 2).

Ces résultats montrent que les rendements d’extraction du Co(ll) et du Mn(ll)
augmentent lorsque la concentration en Alamine® 336 augmente. Il est intéressant de
souligner que I’augmentation de la concentration en Alamine® 336 n’augmente pas la co-
extraction du Ni(Il) et du Li(1). Enfin, I’utilisation de 0,4 mol L™ d’Alamine® 336 est un
bon compromis car cela permet d’obtenir une bonne sélectivité pour Co(ll) vis-a-vis du
Mn(I1) (coefficient de sélectivité SCco/mn = 25,7) alors qu’aucune co-extraction de Ni(ll) et
de Li(l) n’a eu lieu.

De plus, le Co(ll) peut étre entierement désextrait de la phase organique en utilisant de
I’acide chlorhydrique a 0,1 mol L ou 0,01 mol L. La Figure 111-3 montre que I’efficacité
d’extraction du Co(ll) est élevée (%RE(Co) = 96,2 %) et que la co-extraction du Mn(Il) est
modérée (%RE(Mn) = 49,8 %) lorsque 0,4 mol L™ d’Alamine® 336 dilué dans du kéroséne
modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol est utilisé comme solvant d’extraction. La sélectivité

élevée vis-a-vis du Ni(ll) peut étre expliquée par la faible stabilité du complexe extractible
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NiCl,s~. Quant au Li, il ne forme pas d’espéce anionique pouvant étre extraite par
Alamine® 336.
5.1.3 Effet de la température
L’effet de la température sur I’extraction a été etudié en mélangeant les deux phases
immiscibles pendant 20 minutes a des températures comprises entre 25 °C et 55 °C. La
Figure 111-4 montre qu’il y a peu d’effet de la température dans les conditions étudiées. Il
a donc été décidé de realiser tous les essais d’extraction liquide-liquide & température

ambiante par la suite.
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Figure 1lI-4 : Rendements d’extraction du Co(ll), du Ni(ll), du Mn(ll) et du Li(l) par
Alamine® 336 en fonction de la température (composition de la phase aqueuse : 1 441
mg L1 Li(l), 3599 mg L2 Ni(ll), 3613 mg L2 Mn(ll), et 3 670 mg L™ Co(ll) dans 7 mol L't HCI ;
composition de la phase organique : 0,32 mol L'* Alamine® 336 dans un kéroséne modifié
par 10 % (vol.) 1-dodécanol; rapport des volumes des phases O/A = 2).

5.1.4 Effet du rapport des volumes des phases O/A

Les rendements d’extraction du Co(ll) et du Mn(I1) en fonction du rapport des volumes
des phases O/A ont été déterminés en mettant en contact la solution d’alimentation
(contenant initialement 3 854 mg L de Co(ll), 3675 mg L™* de Mn(ll), 3899 mg L de
Ni(ll) et 1 441 mg L™* de Li(l) dans 7 mol L™ d’acide chlorhydrique) et la phase organique
(0,4 mol L™t Alamine® 336 dilué dans du kéroséne modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol)
pour une série de rapports des volumes des phases O/A allant de 0,2 a 5.

Les résultats présentés dans la Figure 111-5 montrent que I’augmentation de O/A permet

d’améliorer le rendement d’extraction du Co(ll), mais la sélectivité pour le Co(ll) vis-a-vis
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du Mn(l1) diminue. Quelles que soient les valeurs de O/A, aucune extraction significative
de Ni(ll) et de Li(l) n’a été observée.
Pour faciliter I’extraction du Co(ll) et la séparation entre le Co(ll) et le Mn(Il), il est

préférable de travailler a un rapport des volumes des phases O/A = 2.
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Figure IlI-5 : Effet du rapport des volumes des phases (O/A) sur I'efficacité d’extraction du
Co(ll), du Mn(ll), du Ni(ll) et du Li(l) (composition de la phase organique : 0,4 mol L™
Alamine® 336 dans du kérosene modifié par 10 % (vol.) de 1-dodécanol ; composition de la
phase aqueuse : 1441 mg L Li(l), 3599 mg L Ni(ll), 3613 mg L Mn(ll) et 3670 mg L
Co(ll) dans 7 mol L1 HCI).
5.1.5 Détermination du nombre de mélangeurs-décanteurs

Le nombre de mélangeurs-décanteurs nécessaire pour extraire efficacement les especes
métalliques ciblées peut étre déterminé soit par la méthode graphique de McCabe-Thiele
[141] soit par une méthode numérique reposant sur la résolution des bilans de matiéres en
entrée et en sortie des mélangeurs-décanteurs [156].
Le bilan de matiere associé a un mélangeur-décanteur i comme illustré ci-apres (Figure
111-6) conduit & I’Equation 111-13.

.+S .
YSort,l ’ yentr,i ; S
Mélangeur-décanteur
i
— —.
Xentr,i ; F Xsort,i ! F

Figure IlI-6 : Le bilan matiére associé a un mélangeur-décanteur.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Equation 111-13:

S S
Xsort,i = Xentr,i — F (ysort,i - yentr,i) = Xentr,i — F [fext(xsort,i) - fext(xentr,i)]

ou les indices sort,i et entr,i correspondent respectivement a la sortie et a I’entrée du
mélangeur-décanteur i considéré, x et y désignent respectivement les concentrations en
métal dans la phases aqueuse et dans la phase organique a I’équilibre. S et F représentent
respectivement le débit de la phase organique (Solvant) et le débit de la charge aqueuse
(Feed).

La concentration en métal dans la phase organique a I’équilibre est reliée a la
concentration en métal dans la phase aqueuse a I’équilibre par la fonction fexx qui est
I’expression mathématique de I’isotherme d’extraction du métal considéré :

Equation 111-14 :

Yentr,i = fext Xentr,i)
YVsort,i = fext(xsort,i)

Afin de pouvoir déterminer le nombre de mélangeurs-décanteurs optimum en résolvant
numériquement le bilan de matiere pour chaque mélangeur-décanteur, nous avons dd
déterminer les isothermes d’extraction expérimentales du Co(ll) et du Mn(ll) par

Alamine® 336 (Figure 111-7, Figure 111-8).
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Figure 1lI-7 : Isotherme d’extraction du Co(ll) (Composition de la phase organique : 0,4
mol L -t Alamine® 336 dans du kéroséne modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol ; composition
de la phase aqueuse : 1 441 mg L Li(l), 3 899 mg L Ni(ll), 3 675 mg L Mn(ll) et 3 854
mg L1 Co(ll) dans 7 mol L™* HCI). Trait rouge : régression obtenue en appliquant I’'Equation
1l1-15.
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Figure IlI-8 : Isotherme d’extraction du Mn(ll) (Composition de la phase organique :
0,4 mol 'Y Alamine® 336 dans du kéroséne modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol ;
composition de la phase aqueuse : 1441 mg L Li(l), 3899 mg L Ni(ll), 3 675 mg L™ Mn(ll)
et 3854 mg L 1 Co(ll) dans 7 mol Lt HCI). Trait bleu : régression polynomiale décrite par
I’Equation IlI-16.

Les points expérimentaux de I’isotherme d’extraction du Co(ll) de la Figure 111-7 sont
parfaitement décrits par I’équation semi-empirique suivante :

Equation IlI-15 :

fext,co(x) = A[1 — exp(—ax)] + B[1 — exp(—bx)]

ouU fext.co(X) en mg Lt est la concentration en Co(ll) dans la phase organique a I’équilibre
lorsque la phase organique est en contact avec une phase aqueuse contenant x mg L™ de
Co(Il). Les paramétres A=2 5872 mg L, B=91983 mg L?, a=5,36 10° L mg* et
b = 3,24 10 L mg* ont été déduits en ajustant les données expérimentales avec I’Equation
11-15.

La somme A+B correspond a la concentration en Co dans la phase organique a
saturation, qui peut étre calculée a partir de la réaction d’extraction qui définit la
steechiométrie de 1’espéce extrait.

Equation I1I-16 :

CoCl2™ + 2R;NHYCI~ = (R3NH),CoCl, + 2CI~
On peut alors calculer la concentration maximale en Co dans le solvant d’extraction en

fonction de la concentration en amine en utilisant la relation suivante :
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Equation I1I-17 :

[Amine] X M,
2
avec Mco la masse atomique du Co. Pour une concentration en amine de 0,4 mol L2, on

[Co]org,max =A+B=

déduit de la relation précédente que :
A+B =11786 mg L.

De méme, les points expérimentaux de I’isotherme d’extraction du Mn(ll) de la Figure
111-8 sont décrits avec une précision suffisante pour déterminer le nombre de mélangeurs-
décanteurs en utilisant I’équation empirique polynomiale suivante (valable uniquement
dans la gamme de concentration considérée dans la Figure 111-8) :

Equation I1I-18 :

fextpn(¥) = cx? +dx
ou fextmn(X) en mg Lt est la concentration en Mn(11) dans la phase organique a I’équilibre
aprés la mise en contact de la phase organique avec une phase aqueuse contenant x mg L
du Mn(ll). Les paramétres ¢ = -2,973x10™ et d = 1,095 ont été déduits en ajustant les
données expérimentales de I’isotherme d’extraction avec I’Equation 11-18.

La forme de I’isotherme d’extraction du Co(ll) sur la Figure 111-7 est classique car il y
a peu de compétition entre I’extraction du Co(ll) et I’extraction du Mn(ll) du fait de la forte
affinité du solvant d’extraction pour le Co(Il). L’isotherme d’extraction du Mn(ll) présente
une courbe en forme de cloche mettant en évidence une compétition entre I’extraction du
Mn(I1) et du Co(ll).

L’Equation 111-15 et I’Equation 111-18 décrivent assez bien les données
expérimentales puisque les écarts-types R? sont respectivement égaux a 0,999 et 0,952 pour
I’extraction du Co(ll) et du Mn(l1). Ces équations peuvent étre utilisées pour déterminer le
nombre de mélangeurs-décanteurs dans le procédé d’extraction liquide-liquide.

Les concentrations en métal a I’équilibre dans chague mélangeur-décanteur sont
calculées en utilisant le logiciel de résolution mathématique gratuit Scilab (ScilLab,
Copyright© 1989-2005, INRIA ENPC, www.scilab.org).

L’ensemble des équations non linéaires dérivées des isothermes d’extraction et du bilan

de masse a éte résolu en utilisant la méthode de Powell [157].
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Il suffit donc de résoudre numériquement par la méthode de Powell a I’aide du logiciel
mathématique SciLab le systeme de n équations non linéaires tirées des bilans de matiére
réalisés sur chacun des n mélangeurs-décanteurs reliés entre-eux en série (Equation 111-13).

A partir de ces calculs, il est alors possible de déterminer Xsort,i qui est la concentration
en metal dans la phase aqueuse en équilibre avec le solvant d’extraction en sortie du
mélangeur-décanteur i. La connaissance de cette valeur permet alors de calculer le
rendement d’extraction du schéma de procédé défini par I’équation ci-dessous :

Equation I1I-19 :

x .
%RE = 100 (1 - "““)

X0
La Figure 111-9 montre le rendement d’extraction %RE du Co(ll) en fonction du rapport
entre le débit volumique du solvant (phase organique) et celui de la solution d’alimentation

(phase aqueuse) noté S/F lorsque le nombre de mélangeurs-décanteurs varie entre 2 et 4.
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Figure IlI-9 : Rendement d’extraction (%RE défini par I'Equation IlI-11) pour le Co(ll) en
fonction du rapport des débits volumiques entre le solvant d’extraction et la solution
d’alimentation (S/F) lorsque le nombre de mélangeurs-décanteurs (n) varie entre 2 et 4.
(composition de la phase organique : 0,4 mol L1 Alamine® 336 dans du kéroséne modifié
par 10 % (vol.) 1-dodécanol ; composition de la phase aqueuse : 1441 mg L Li(l),
3899 mg L1 Ni(ll), 3675 mg L' Mn(ll), 3 854 mg L Co(ll) dans 7 mol L HCI).
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Cette figure montre que méme si le rapport S/F est faible, il est possible d’atteindre un
rendement d’extraction supérieur a 99,9 % de Co(ll) en utilisant 4 mélangeur-décanteurs.
L’ avantage d’un faible rapport S/F est une meilleure sélectivité entre le Co et le Mn. Son
inconvenient est le faible rendement d’extraction du Co, qui peut étre surmonté en rajoutant
davantage de mélangeurs-décanteurs.

La Figure 111-10 montre le rendement d’extraction (%R) du Mn(ll) en fonction du
rapport de debit entre le solvant (phase organique) et la solution d’alimentation (phase
aqueuse) S/F lorsque le nombre de mélangeurs-décanteurs varie entre 2 et 4. Cette figure
montre que le nombre de mélangeurs-décanteurs a moins d’effet sur I’extraction du Mn(l1l)

que ce qui a été observe pour le Co(ll).
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Figure I1I-10 : Rendement d’extraction (%RE défini par I'Equation 1ll-11) pour le Mn(ll) en
fonction du rapport de débit volumique S/F entre le solvant d’extraction et la solution
d’alimentation lorsque le nombre de mélangeurs-décanteurs (n) varie entre 2 et 4.
(composition de la phase organique : 0,4 mol L2 Alamine® 336 dans du kéroséne modifié
par 10 % (vol.) 1-dodécanol ; composition de la phase aqueuse : 1441 mg L Li(l), 3 899
mg L1 Ni(ll), 3675 mg L' Mn(ll), 3 854 mg L™ Co(ll) dans 7 mol L HCI).

Il est donc possible de travailler a de faibles valeurs de S/F pour extraire le Co(ll) en
réduisant au maximum la co-extraction du Mn(ll) lorsque plusieurs mélangeur-décanteurs
sont mis en ceuvre. Pour une valeur de S/F = 1/2, quatre mélangeurs-décanteurs en série
permettent d’extraire 99,9 % de Co(ll) en limitant la co-extraction du Mn(ll) a 5,4 %. Apres

désextraction de la phase organique par 0,1 mol L™ d’acide chlorhydrique, la phase aqueuse
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de désextraction contenait 7 708 mg L™ Co et 440 mg L™t Mn [94,6 % de Co(ll) et 5,4 %
de Mn(I1)].

Le Mn(Il) et le Co(ll) pourraient étre séparés en ajoutant soit une étape d’ extraction
liquide-liquide, soit une étape d’extraction par résine échangeuse d’ions ou une étape de
précipitation. Le D2EHPA (acide bis-2-éthyl-hexylphosphorique) est un extractant
approprié pour la séparation du Co(ll) et Mn(Il) en milieu chlorhydrique puisque le pH1
(pH pour lequel I’efficacité d’extraction est de 50 %) pour le Mn(I1) et pour le Co(ll) sont
suffisamment éloignés (2,2 pour le Mn(ll) et 3,2 pour le Co(ll) [137]). Il a également été
rapporté que le Mn(ll) peut étre complétement éliminé du lixiviat des électrodes positives
des batteries Li-ion en utilisant la résine Lewatit TP260 (résine sur laquelle est greffée la
fonction aminométhylphosphonique). Apres avoir fait percoler le jus de lixiviation dont le
pH est de 1,8 a travers la résine Lewatit TP260 afin d’extraire le Mn(11) (le Co(ll), le Ni(ll)
et le Li(I) restent dans le raffinat), le Mn(l1) chargé dans la résine est désextrait a 60 °C en
utilisant une premiére solution de désextraction constituée de 2,0 mol L™ H.SO4 et une
seconde solution contenant 0,4 mol L oxalate de potassium [158]. L’utilisation d’un
mélange oxydant de SO et de O, a également été rapportée pour récupérer sélectivement
le Mn en I’oxydant pour ensuite le précipiter sous forme de MnO2/Mn.Oz a pH 3 -4 et a
25 - 80 °C. Cette méthode permet de produire du Mn contenant moins de 1 % de Co et de
Ni [159].

5.2. Extraction du Mn(ll)

Apres avoir extrait la totalité du Co(ll) contenu dans le jus de lixiviation, le flux de
solution aqueuse restant contient du Mn(l1), du Ni(ll) et du Li(l). Nous allons maintenant
étudier comment extraire sélectivement le Mn(I1) de ce flux contenant du Ni(Il) et du Li(l).

52.1 Effet de la concentration d’amine

Une solution synthétique a été préparée de facon a ce que sa composition corresponde
aux concentrations en Mn(ll), en Ni(ll) et en Li(l) dans la solution de lixiviation de
NMC111 par 7 mol L HCI.

La Figure 111-11 montre I’effet de la concentration en Alamine® 336 sur I’extraction du

Mn(I1) pour un rapport des volumes des phases O/A = 2.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide
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Figure IlI-11 : Effet de la concentration en Alamine® 336 sur I’extraction du Mn(ll) a O/A = 2.
(Composition de la phase organique : 0,1 -0,9 mol L? Alamine® 336 dans du kéroséne
modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol ; composition de la phase aqueuse = 1 534 mg L™ Li(l),
3218 mg L1 Ni(ll) et 3863 mg L2 Mn(ll) dans 7 mol L™ HCI).

La Figure 111-11 montre que le rendement d’extraction du Mn(Il) augmente lorsque la
concentration en Alamine® 336 varie de 0,1 mol L™* 40,7 mol L. A partir de 0,7 mol L,
I’augmentation de la concentration de I’extractant n’améliore plus le rendement
d’extraction du Mn(ll). Ainsi, nous choisirons pour la suite de I’étude une concentration en
Alamine® 336 de 0,7 mol L.

5272 Effet du rapport des volumes des phase (O/A)
Une fois que la concentration de I’extractant est fixée, une série de tests est réalisée en
faisant varier le rapport des volumes des phases O/A (Figure 111-12).
La Figure 111-12 montre qu’un rapport des volumes des phases de O/A = 2 permet
d’atteindre un rendement d’extraction suffisamment élevé. Quand O/A est supérieur & 2, le
rendement d’extraction n’augmente que légérement. Ainsi, une valeur de O/A = 2 a été

choisie pour la suite de I’étude.
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Figure IlI-12 : Effet du rapport des volumes des phases (O/A) sur I'extraction du Mn(ll), du
Ni(ll) et du Li(l) a partir d’une solution ne contenant pas de Co(ll) (Composition de la phase
organique : 0,1 -0,9 mol L' Alamine® 336 dans du kéroséne modifié par 10 % (vol.) 1-
dodécanol ; composition de la phase aqueuse : 1 534 mg L Li(l), 3 218 mg L™ Ni(ll),
3863 mg L Mn(ll) dans 7 mol L"* HCI).

523 Détermination du nombre de mélangeurs-décanteurs
La Figure 111-13 présente le diagramme de McCabe-Thiele construit & partir des
résultats de la Figure 111-12. La ligne opératoire est une droite dont le coefficient directeur
est égal a O/A=2.
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Figure 1lI-13 : Diagramme de McCabe-Thiele appliqué a I’extraction du Mn(ll) a partir d’une
solution contenant du Mn(ll), du Ni(ll) et du Li(l) mais ne contenant pas de Co(ll).
(Composition de la phase organique : 0,7 mol L2 Alamine® 336 dans du kéroséne modifié
par 10 % (vol.) 1-dodécanol ; composition de la phase aqueuse : 1534 mg L™ Li(l), 3327
mg L2 Ni(ll), 3 805 mg L Mn(ll) dans 7 mol L™* HCI).
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

Le diagramme de McCabe-Thiele montre que trois mélangeurs-décanteurs sont
suffisants pour récupérer la quasi-totalité du Mn(l1) de la solution sans Co lorsque le rapport
des volumes des phases est fixé a O/A = 2. La phase aqueuse de désextraction contenait
1728 mg L Mn.

5.3. Séparation Ni(Il)-Li(l)
5.3.1 Extraction liquide-liquide

Apres I’extraction du Co(ll) et du Mn(ll), il ne reste que le Ni et le Li dans la phase
aqueuse. Gibson et Rice ont rapporté une extraction réussie du Ni(ll) par le Cyanex® 301
a partir d’une solution de lixiviation en milieu chlorure produite a partir de minerais de
nickel latéritique [160]. Wang et Lee ont rapporté qu’une extraction presque compléte du
Ni(Il) peut étre obtenue a pH 1 avec le Cyanex® 301, et le Ni(ll) peut étre completement
désextrait en utilisant 10 mol L™ HCI [161].

L’extraction liquide-liquide du Ni(ll) de la solution de lixiviation sans Co(ll) ni Mn(Il)
a été réalisée a O/A = 0,5 en utilisant 10 % (vol.) de Cyanex® 301 dilué dans du kérosene
aprés avoir ajusté le pH de la solution aqueuse avec de I’ammoniaque (7 mol L) apH =8
(extraction compléte, SCniLi = 395). La désextraction complete a été réalisée en utilisant 10
mol L1 HCI. Malgré I’excellente extraction du Ni(ll) et le bon coefficient de sélectivité,
I’utilisation du Cyanex® 301 a été exclue en raison de la dégradation chimique importante
du Cyanex® 301 [162]. Le Cyanex® 272 a également été testé pour récupérer le Ni(ll).
Cependant, I’ajout de NaOH pour atteindre pH 9 était responsable de la précipitation du
Ni(ll) lors de I’étape d’extraction liquide-liquide.

532 Précipitation a I'aide d’hydroxyde de sodium

Une solution alternative est de précipiter le Ni(Il) en milieu alcalin. La précipitation a
été réalisée avec de I’hydroxyde de sodium pour récupérer sélectivement le Ni(ll) a partir
de la solution ne contenant ni du Co(l1) ni du Mn(ll). Une solution de 7 mol L* NaOH a
été ajoutée progressivement a la solution contenant du Ni(ll) et du Li(1) dans 7 mol L2 HCI.
Des précipites ont été observés pour un pH supérieur a 6. Le rendement de la précipitation
de I’élément M, %RP(M), est défini par I’équation suivante.

Equation 111-20 :

M
%RP(M) =
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ou [M]k est la concentration du métal M (Ni) en mol L™ dans la phase aqueuse avant la
précipitation, et [M]o est la concentration de ce métal M en mol L™ dans la surverse aprés
précipitation (la lettre o désigne « overflow » en anglais), considérant que le volume occupé
par le précipité est négligeable.

La Figure 111-14 montre que la précipitation du Ni(ll) a commencé entre pH 6 et pH 7.
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Figure Ill-14 : Rendement de précipitation (%RP) du Ni(ll) et du Li(l) en fonction du pH ajusté
avec NaOH (concentration initiale de la phase aqueuse = 1 406 mg L de Li(l) et 4 219 mg
L* de Ni(ll), dans 7 mol L1 HCI).

pH 8. En revanche, une augmentation significative de la perte de Li a été observée lorsque
le pH est supérieur a 8. Par exemple, 15,4 % de Li(l) a été perdu dans le précipité a pH 9.
Par conséquent, pH 8 est un bon compromis pour précipiter le Ni(ll) en limitant la perte de
Li(l).

Il est donc faisable de récupérer le Ni par précipitation. Néanmoins, le précipité contient
du Li et du Na. Le précipité peut étre purifié en le lavant avec NaOH dilué car les solubilités
de Li(I) et de Na(l) sont beaucoup plus élevées que Ni(ll) en milieu faiblement alcalin et &
température ambiante. Par conséquent, le précipité a été lavé plusieurs fois selon la
procédure ci-dessous :

i. 90 % en volume de la solution de surverse ont été remplacés par de la solution de
NaOH diluée apH 8 ;
ii. Meélanger la suspension pendant 10 minutes ;

iii. Centrifugation de la suspension pour récupérer le solide lavé.
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

La Figure 111-15 montre I’évolution des concentrations en Ni(ll), en Li(l) et en Na(l)

dans la surverse apres plusieurs lavages en utilisant la procédure précédente.
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Figure IlI-15 : Evolution de la composition de la surverse en fonction du nombre de lavage
du précipité Ni(OH), par NaOH a pH 8.

Le Li(l) était presque entiérement dissous apres la premiere étape de lavage, mais la
teneur en Na(l) dans la surverse était encore trop élevée puisqu’elle atteignait 8 672 ppm.
Aprés un deuxieme lavage, la quasi-totalité du Li(l) et du Na(l) a été éliminée du précipité.
A partir de trois lavages, la dissolution du Ni(l1) était supérieure & la dissolution du Na(l)
puisque 245 ppm du Ni(ll) et 119 ppm du Na(l) étaient dissous dans la surverse.

Ainsi, deux lavages sont suffisants pour purifier I’hydroxyde de nickel(ll) sans perdre
trop de Ni(ll) dans la surverse. Aprés deux lavages et une étape de séchage du précipité a
105 °C pendant 24 heures, la récupération globale du Ni calculée en utilisant I’Equation
111-20 est de 97,0 %. L’analyse du précipité lave rapporté dans le Tableau 111-8 montre
que le preécipité contient 55,6 % de Ni(ll) (équivalent a 87,9 % de Ni(OH)2), 7,85 % de
chlorure, 2,4 % de Na(l) (équivalent a 6,4 % de NaCl) et 0,02 % de Li(l).

Tableau I1I-8 : Analyse élémentaire du précipité d’hydroxyde de nickel(ll) lavé (* Equivalent
87,9 % Ni(OH)2).

Elément %Ni* %Li %Na %Cl
Pourcentage en masse 55,64 0,02 2,42 7,86
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Le diffractogramme obtenu par diffraction des rayons X (DRX) de la Figure 111-16
confirme que Ni(OH). est le composé principal. La présence du NaCl a également éte
confirmée. Il est difficile de confirmer la présence du LiOH ou de LiCl car les pics de ces

deux phases sont probablement masqués par le pic de Ni(OH)a.

| PDF 74-2075 Ni(OH)2 Nickel Hydroxide

| PDF 05-0628 NaCl Halite, syn
PDF 85-1972 (Li0.49Ni0.01)(NiO2) Lithium Nickel Oxide
PDF 23-1407 NaNi305(0H)2-H20/(-4Ni02-2NiOOH)(-2H20-20H-2Na) Sodium Nickel Oxide Hydroxide Hydrate
PDF 06-0075 NiOOH Nickel Oxide Hydroxide
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Figure IlI-16 : Diffractogramme obtenu par DRX du précipité de Ni(OH); aprés lavage.

La précipitation de I’hydroxyde de nickel(ll) peut étre encore optimisée de facon a
améliorer le rendement de précipitation et sa pureté en optimisant la température, en
ensemencant le milieu ou en utilisant un autre agent neutralisant tel que I’oxyde de
magnésium (MgO) au lieu de la NaOH [163].

6. Proposition d’un schéma de procédé

Les résultats précédents ont montré qu’Alamine® 336 peut étre utilisée pour séparer le
Co(Il) et le Mn(ll) en optimisant la concentration en Alamine® 336 et le rapport des
volumes des phases O/A. De plus, I’hydroxyde de Ni(ll) peut étre produit par préecipitation
par NaOH sans perte significative de Li(l). Un lavage a pH 8 est nécessaire pour purifier le
précipité. Les ions Na(l) et Li(l) restant dans le flux sortant peuvent étre séparés en utilisant
le Cyanex® 936 (mélange de composés organophosphorés qui a été spécialement formulé

pour la séparation Li-Na en milieux chlorure dans les saumures). Pour cela, le Cyanex® 936
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Chapitre 1l1. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide

serait dilué dans du kéroséne et mis en contact avec la phase aqueuse dont le pH a I’équilibre
aurait éte ajusté a pour qu’il soit supérieur a 10 afin d’extraire Li(l) sans extraire Na(l) [164].
Une autre facon d’extraire Li(l) consisterait a précipiter le carbonate de lithium (Li2CO3)
en utilisant du carbonate de sodium (Na,CO3) saturé a 50 °C [165]. L’ensemble de tous ces
résultats conduisent au schéma de procédé global présenté dans la Figure 111-17.

Aprés une lixiviation compléte de NMC111 dans de I’acide chlorhydrique a 7 mol L,
le Co(ll) peut étre efficacement extrait sans co-extraction significative de Mn(ll) et sans co-
extraction de Ni(Il) ou de Li(l) en utilisant 0,4 mol L™t Alamine® 336 a un faible rapport
volumique des phases O/A=0,5. Le diagramme de McCabe Thiele a montré que
I’utilisation de quatre mélangeurs-décanteurs en série permet d’extraire 99,9 % de Co(ll) et
de co-extraire 6 % de Mn(lIl). Aprés désextraction de la phase organique par 0,1 mol L
d’acide chlorhydrique, une phase aqueuse contenant 7 708 mg L Co et 440 mg L™ Mn a
été produite [94,6 % de Co(ll) et 5,4 % de Mn(l1)]. Ce flux peut étre davantage purifié par
extraction liquide-liquide, échange d’ions ou précipitation pour produire un sel de Co(ll)
de haute pureté.

Ensuite, le Mn(Il) contenu dans le flux sans Co peut étre extrait sélectivement en
utilisant 0,7 mol Lt Alamine® 336 & O/A = 2. La phase organique chargée en Mn(ll) peut
étre déséxtraite efficacement par 0,1 mol L™ d’acide chlorhydrique, ce qui conduit & la
production d’une phase aqueuse de désextraction contenant 1728 mg Lt Mn. L’étape
d’extraction-désextraction du Mn(ll) permet de récupérer plus de 94,6 % de Mn(Il) avec
une pureté supérieure a 99,9 % en utilisant deux mélangeurs-décanteurs.

La phase aqueuse restante apres extraction du Mn(Il) contient du Ni(ll) et du Li(l). Le
Ni(Il) peut étre précipité sous forme d’hydroxyde de nickel (I1) en utilisant une solution de
NaOH a pH 8 qui est le pH optimal pour précipiter le Ni(ll) en minimisant les pertes de
Li(l). Apres la séparation solide-liquide, la surverse contient du Na(l) et du Li(l). Le
précipité est principalement composé de Ni(OH)2. La plupart du Li(l) et du Na(l) contenus
dans le précipité peuvent étre lavés a I’aide d’eau légerement alcaline. Ce procédé permet
de récupérer plus de 97,0 % du Ni(ll) contenu initialement dans la solution. Le précipité
résultant contient 55,64 % de Ni (équivalent a 87,9 % de Ni(OH)2), 7,85 % de chlorure,
2,42 % de Na et 0,02 % de Li. Le Li(l) restant dans la phase aqueuse résultante peut étre
récupéré par précipitation ou par extraction liquide-liquide avec du Cyanex® 936,

spécialement développé pour I’extraction sélective du Li(l) contenu dans les saumures.
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Figure 1lI-17 : Schéma de procédé simplifié pour le recyclage du Co(ll), du Mn(ll), du Ni(ll) et du Li(l) a partir d’un jus de lixiviation produit par
digestion de NMC111 par de I’HCl & 7 mol L (le méme schéma de procédé est envisageable pour traiter les jus de lixiviation produit & partir de
la dissolution des autres matériaux d’électrodes de type NMC par HCI).
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La cristallisation est une opération unitaire du génie chimique utilisee dans de nombreux
secteurs industriels consistant a isoler un produit sous forme de cristaux [166], [167]. Les
cristaux généreés suite a un changement d’état peuvent atteindre des tailles allant de quelques
dizaines de nanométres & plusieurs millimétres, sous forme de particules individuelles ou
d’agglomérats de particules [168].

Les termes « précipitation » et « cristallisation » sont souvent utilisés de maniere confuse.
La cristallisation est la formation de solides dont la structure est cristalline a partir d’une phase
liquide tandis que la précipitation conduit & la formation d’un solide qui peut étre amorphe a
partir d’une phase liquide fortement sursaturée [169]. Le terme précipitation a souvent
tendance a étre appliqué aux processus impliquant des réactions chimiques suite a I’ajout de
réactifs conduisant a la formation de produits dont la solubilité est tres faible [169].

La production de cristaux repose sur I’enchainement d’opérations de cristallisation ou de
précipitation, de filtration, de lavage et de séchage [168].

Dans le chapitre précédent, nous avons vu qu’il était possible de séparer le Ni et le Li par
précipitation. Ce chapitre cherche a séparer le Li, le Ni, le Mn et le Co a partir d’un jus de

lixiviation de NMC en utilisant la précipitation par anti-solvant.

1. Aspects théoriques

1.1. La sursaturation
1.1.1 Généralités
Les opérations de cristallisation et de précipitation débutent lorsque la concentration de
I’espéce considérée est supérieure a sa solubilité dans un milieu donné a une température
donnée. Dans certaines conditions particuliéres, le milieu peut étre sursaturé, c’est-a-dire que
la concentration du soluté en solution est supérieure a la solubilité sans qu’aucune
précipitation ne soit observée. On dit alors que le systeme est métastable.
La sursaturation est définie de trois maniéres :
Equation IV-1 : Sursaturation absolue.
AC=C-C"

Equation IV-2 : Degré de sursaturation.
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Chapitre IV. Précipitation par anti-solvant

Equation IV-3 : Sursaturation relative.
c-cCr
C*
ou C et C* sont respectivement la concentration du soluté et la concentration du soluté

o =

sursature a I’équilibre en solution a une température donnée.
La sursaturation est souvent atteinte en jouant sur la température comme I’illustre la
Figure 1V-1.

Zone
1 instable Zone
metastable  zgpe
Courbe de !
saturation limite | stable
\;’I Courbe
Nucleation spontanee de solubilité

Concentration
o
fz/
=

Aélm AC
c*
(O3 T — P — /
—_—— ___/
Tim T s

Température

Figure IV-1 : Courbe de solubilité et courbe de sursaturation [168].

Sur cette figure, le point M définit la concentration en soluté C dans la solution a I’équilibre
a la température Ts. En diminuant la température de Ts a T, la concentration en soluté a
I’équilibre diminue en suivant la courbe de solubilité pour atteindre la concentration a
I’équilibre C* a la température T. Si le systeme est métastable, le soluté ne cristallise pas, et
la concentration en soluté reste constante malgré la chute de la température. On dit alors que
le soluté est sursaturé. Le systéme est alors défini par la sursaturation absolue AC (Equation
IV-1). En diminuant davantage la température jusqu’a Tiim, la sursaturation atteint une valeur
limite ACiim & partir de laquelle de trés petits cristaux se forment spontanément et grandissent.
La limite de sursaturation ou la zone metastable est définie par la courbe en pointillée de la
Figure 1V-1. Contrairement a la solubilité, la sursaturation limite n’est pas une propriété
physigue du systeme, puisqu’il s’agit d’un état hors équilibre qui est influencé par le mode et
la vitesse d’obtention de la sursaturation, la présence d’impuretés ou de chocs thermiques ou

mécaniques.
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La courbe de solubilité et la courbe de sursaturation permettent de définir les zones de
cristallisation. Au-dessous de la courbe de solubilité, dans la zone stable, les solutions sont
sous-saturées. Si un cristal est placé dans une telle solution, il se dissout. Entre la courbe de
solubilite et la courbe de sursaturation, c’est-a-dire dans la zone métastable, les solutions sont
sursaturées. La cristallisation ne peut pas se produire spontanément, mais des cristaux
introduits dans de telles solutions vont croitre. Au-dessus de la courbe de sursaturation, la
zone instable correspond a une zone de cristallisation spontanée conduisant a la formation de
nuclei par un processus de nucléation.

1.1.2 Obtention de la sursaturation

La sursaturation peut étre contrélée soit en jouant sur la température (refroidissement ou
chauffage), soit en jouant sur des différences de solubilité en ajoutant un ou des reactif(s) /
solvant(s).

1.1.2.1Procédés thermiques

Lorsque la solubilité varie de facon importante avec la température, la cristallisation par
refroidissement simple conduit a des rendements de cristallisation élevés simplement en
diminuant la température de facon modérée. En revanche, pour certains systemes, le produit
de solubilite varie peu avec la température, et il est alors impossible d’obtenir une
cristallisation efficace en refroidissant la solution. Dans ce cas, il est donc préférable
d’évaporer le solvant pour augmenter la concentration en soluté jusqu’a dépasser la solubilité
pour atteindre la sursaturation souhaitée, et ainsi, contréler la cristallisation. Ce processus peut
atteindre des taux de croissance cristalline élevés en raison des températures élevées utilisées,
mais la consommation énergétique reste élevée.

Par exemple, les solubilités du sulfate de cobalt (CoSOs) et de sulfate de nickel (NiSOa)
dans I’eau sont trés sensibles a la température. Il est ainsi possible de cristalliser ces deux sels
a partir d’une solution aqueuse contenant du Co ou du Ni en évaporant I’eau dans un premier

temps afin de concentrer les ions, puis en refroidissant la solution dans un second temps [169].
1.1.2.2 Procédés chimiques

Cristallisation par congélation eutectique :

La cristallisation par congélation eutectique (Eutetic Freeze Cristallisation en anglais) est
une technique de cristallisation simultanée de la glace et du sel qui est énergétiquement plus

efficace que la cristallisation utilisant un procédé thermique conventionnel [170]. La
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séparation de la glace et des cristaux de sel est, en théorie, facilement réalisable en raison des
différences de densité entre la solution, les cristaux de glace et les cristaux de sel [171]. Cette
méthode a déja été appliquée pour le traitement des eaux usées et le dessalement de saumures
[172], [173].

Dans un jus de lixiviation en milieu acide sulfurique dilué, il est possible de récupérer
NiSO4 et CoSO;4 en utilisant la méthode de cristallisation par congélation eutectique [174].

Précipitation par réaction chimigue :

Le terme précipitation est souvent utilisé pour désigner une cristallisation rapide (aussi
appelée cristallisation réactive) impliquant une réaction chimique irréversible. Généralement,
le pH est le moyen le plus utilisé en hydrométallurgie pour favoriser la précipitation en
formant des hydroxydes métalliques mais certains procédés utilisent des sulfures pour former
des sulfures métalliques faiblement solubles en solution aqueuse. La température joue
évidemment un rdle important dans les procédés de précipitation puisque la solubilité des
composés dépend de la température.

Le niveau de sursaturation est un facteur trés important en précipitation. Le degré de
sursaturation S (Equation 1V-2) est souvent supérieur & 100 dans les processus de
précipitation, ce qui a pour résultat de provoquer une nucléation rapide et I’apparition de
cristaux tres fins. Au fur et a mesure que la sursaturation diminue, le phénomene de croissance
est de plus en plus prépondérant, et des étapes d’agrégation et d’agglomération des cristaux
surviennent. Ceux-ci ont un impact important sur la morphologie et la distribution en taille du
produit final.

Il est par exemple possible de précipiter LioCOs3, a partir d’une solution suffisamment
concentrée de Li en ajoutant du carbonate de sodium (Na2COs3) saturé 8 50 °C [165]. De méme,
les sels de Ni(Il), Co(ll) et Mn(l1) peuvent étre précipités en ajoutant divers réactifs contenant
les anions hydroxyde, oxalate, carbonate, sulfure ou encore phosphate.

Addition d’un anti-solvant :

La cristallisation peut également étre induite en ajoutant un solvant (aussi appelé agent
relarguant, agent précipitant ou anti-solvant) au milieu qui permet d’abaisser la solubilité du
composé d’intérét. L’anti-solvant ajouté doit étre totalement miscible dans le milieu
réactionnel et le soluté doit étre faiblement soluble dans cet anti-solvant. La plupart des etudes

utilise I’éthanol ou I’acétone comme anti-solvant pour cristalliser des solutés dans I’eau.
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L’inconvénient majeur de cette technique reste I’élimination de I’anti-solvant du milieu
dans le but de le recycler pour une étape de cristallisation ultérieure. La distillation peut étre
envisagée si le point d’ébullition est suffisamment bas mais cette opération est colteuse en
énergie, et la présence d’un azéotrope dans certains systémes peut compliquer le recyclage de
I’anti-solvant.

1.1.3 Contréle de la sursaturation
La sursaturation est un élément clé pour obtenir des cristaux de qualité avec un rendement

de cristallisation élevé. 1l est possible de maitriser la sursaturation en controlant la vitesse de

sursaturation et en ensemencant le milieu.

1.1.3.1Contrdle de la vitesse de sursaturation

On peut prendre comme exemple la cristallisation par refroidissement simple dans un
réacteur discontinu, mais le principe est le méme pour tous les autres processus de création de
la sursaturation. Un refroidissement rapide de la solution conduit a des nucléations spontanées
incontr6lées lorsque la limite de sursaturation est dépassee. Des nuclei en grand nombre sont
formés au détriment de la croissance de cristaux. Les cristaux formés sont ainsi nombreux, et
de petites tailles.

Pour contrdler la nucléation, il est essentiel de pouvoir maitriser le niveau de sursaturation
de la solution. Pour cela, il faut maintenir la sursaturation constante dans la zone métastable

pendant toute la durée de la cristallisation comme illustre la Figure 1V-2.
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Figure IV-2 : Maintien de la sursaturation constante pendant I’étape de cristallisation afin de
minimiser la vitesse de nucléation et de favoriser la croissance des cristaux [168].
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Le contrble de la sursaturation nécessite d’abord de refroidir trés lentement la solution au
début de I’opération de cristallisation puis d’augmenter la température trés progressivement
dans un second temps. Il faut adapter la sursaturation a la surface de croissance disponible.

1.1.3.2Ensemencement

L’ensemencement est I’introduction d’une population de cristaux calibrés juste au début
de la sursaturation. 1l permet d’améliorer la cristallisation en favorisant la croissance
directement sur les cristaux de semence plutdt que de devoir produire de nouveaux nuclei fins.

Dans les conditions idéales, la quantité de cristaux de semence nécessaire a une operation
de cristallisation peut étre calculée par I’équation suivante :

Equation IV-4 :
Ls\?
Mg = M, (L_)
ou Ls est la taille des cristaux de semence en faisant I’hypothése que les cristaux de semence
possedent une taille unique, Lp est la taille finale des cristaux produits, Mp est la masse des

cristaux finaux et Ms est la masse des cristaux de semence.

1.2.  Nucléation
La nucléation peut avoir lieu selon cing processus qui ont des origines et des cinétiques
différentes :

- Lanucléation primaire est induite par la présence de germes dans la solution mere.
Celle-ci est divisée en deux sous-types de nucléation : (i) la nucléation primaire
homogeéne lorsque les germes se forment dans tout le volume de la solution et (ii) la
nucléation hétérogene lorsque les germes se forment sur des zones spécifiques
comme sur les parois du cristallisoir, sur I’agitateur ou sur des particules solides
étrangeres qui sont en suspension dans la solution ;

- La nucléation secondaire qui est induite par la présence des cristaux formeés lors de
la nucléation primaire. Celle-ci est divisée en trois sous-types de nucléation : (i) la
nucléation secondaire surfacique qui est due a I’arrachement de germes en surface
des cristaux, (ii) la nucléation secondaire de contact qui résulte de la libération de
particules de tailles microscopiques a la suite de chocs lorsque la suspension est dense,
et (iii) la nucléation secondaire apparente qui est due a I’ajout de semence qui libére

des débris cristallins en solution qui feront office de germes [167].
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Les nucléations primaires homogénes et hétérogenes, ainsi que la nucléation secondaire
de surface sont des processus activés nécessitant le franchissement d’une barriere énergétique,
qui peut s’apparenter a une énergie d’activation. Cela entraine I’existence d’une zone
métastable pour chacune de ces nucléations. A I’inverse, les nucléations secondaires de
contact et apparente ne sont pas activées, et peuvent avoir lieu aux faibles sursaturations des
que le solide est présent [167].

La Figure 1V-3 compare les différents mécanismes de nucléation avec la courbe de
solubilité et les limites de zone métastable des différents types de nucléation. La partie

sursaturée peut étre divisée en quatre zones.

.

Concentration

Température

Figure IV-3 : Comparatif des différents mécanismes de nucléation (les différences entre les
courbes de nucléation et la courbe de solubilité représente la sursaturation) [167].

Zone 1 : La force motrice n’est pas assez puissante et les nuclei se forment uniquement
par la nucléation secondaire de contact, c’est-a-dire la libération de particules a la suite de
chocs sur les cristaux déja existants. Cette zone est idéale pour réaliser de I’ensemencement.

Zone 2 : La sursaturation est suffisante pour la nucléation secondaire surfacique qui peut
avoir lieu sur des cristaux déja présents. Cette nucléation est dominante devant la nucléation
secondaire de contact toujours en cours, mais il n’y a pas de nucléations primaires.

Zone 3 : La nucléation primaire hétérogene se développe. Si aucun ensemencement n’est
réalisé au début de cristallisation, il faut atteindre cette zone pour voir apparaitre les premiers
germes.

Zone 4 : La nucleation primaire homogene devient prédominante et peut masquer tous les

autres mécanismes. Généralement, ce domaine de sursaturation a lieu lors de la précipitation.
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1.3. Croissance
Lorsque le germe dépasse sa taille critique, il se met a croitre et cette croissance durera
tant que le milieu est sursaturé. Sauf cas exceptionnel, le cristal est toujours limité par des
faces planes F, parce que les faces rugueuses en escaliers S ou en crans K disparaissent trés
rapidement & cause de leur vitesse de croissance trop élevée (Figure 1V-4).

Figure IV-4 : Définition des faces planes (F), en escaliers (S) ou en crans (K) d’un cristal [167].

Les faces planes se développent par extension latérale de couches. Les cristaux parfaits
croissent par germination bidimensionnelle (Figure 1V-4, face Fa). Les cristaux qui
présentent des dislocations croissent avec développement d’une spirale de croissance (Figure
1V-4, face FDb).

Les dislocations vis sont générées par un cisaillement dans une partie du cristal. Ce
cisaillement s’effectue le long d’une ligne de dislocation L (Figure 1V-5). On dit que la

dislocation émerge sur la face du cristal.

Figure IV-5 : Dislocation vis générée par un cisaillement le long de la ligne L [167].
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Du point d’émergence part un gradin appelé aréte exposée. Une face ou une dislocation
vis émerge n’est plus tout a fait plane ; c’est en fait une surface hélicoidale. Les molécules de
soluté qui s’adsorbent sur cette face sont piégées sur les sites de croissance le long du gradin.
Le gradin avance en tournant autour du point d’émergence de la dislocation. Apres une
rotation compléte, on retrouve la situation initiale mais le cristal a crd d’une couche atomique
ou moléculaire. Une spirale se forme en s’enroulant autour du point d’émergence (Figure
IV-6).

\

Figure IV-6 : Croissance d’un cristal en spiral ou la face du cristal n’est pas plane a I’échelle
atomique du fait de I’existence des gradins de la spirale [167].

2. Résultats et discussions

Seulement quelques travaux se sont concentrés a étudier les potentialités de la
cristallisation par anti-solvant dans les proceédés hydrometallurgiques. Par exemple, Korkmaz
et al. [175] ont montré qu’il était possible de séparer les terres-rares du Ni et du Co contenus
dans un jus de lixiviation produit a partir d’électrodes négatives de NiMH en mettant en ceuvre
une cristallisation par anti-solvant a 25 °C en ajoutant de I’éthanol ou de 2-propanol. Une
seconde étape de précipitation a I’aide des mémes anti-solvants ont ensuite permis de séparer
le Ni du Co restant en solution. De méme, Aktas et al. [176] ont montré que la cristallisation
par anti-solvant a I’aide d’éthanol peut étre utilisé pour extraire 96 % du cuivre provenant du
collecteur de courant contenu dans un jus de lixiviation d’électrodes négatives des LIB
usagees (dissolution réalisée par de I’acide sulfurique). Ces auteurs ont ainsi pu produire
CuS04-3H20. De la méme maniere, ils ont pu produire CoSO4 a partir d’un jus de lixiviation
obtenu par dissolution de LiCoO> déposé sur un collecteur de courant en aluminium. La

précipitation par anti-solvant a permis de cristalliser 92 % du Co. Le reste du Co a pu étre
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récupéré en ajustant le pH a 10 avec de I’hydroxyde de lithium (LiOH). Le Li a ensuite pu
étre récupéré sous forme de sulfate (Li-SOa) en ajoutant de I’éthanol comme anti-solvant [176].

En revanche, nos essais ont montré qu’il est impossible de précipiter les métaux en milieu
chlorure en raison de la formation de chlorures métalliques qui sont trés solubles en phase
aqueuse [177]. Par la suite, nous avons donc étudié la possibilité d’utiliser la précipitation par
anti-solvant dans un autre milieu de lixiviation pour récupérer le Li, le Ni, le Mn et le Co
contenus dans des matériaux d’électrodes de type NMC. Ce travail a été réalisé dans le cadre
d’un séjour dans le laboratoire Resursatervinning (Division de la récupération des ressources)
de KTH en Suéde (Laboratoire du Prof. Kerstin Forsberg).

Les acides organiques peuvent étre des alternatives intéressantes pour dissoudre les
électrodes positives des batteries lithium-ion [178]. L’acide citrique a été considéré comme
un réactif vert et efficace pour lixivier les électrodes de type NMC des LIB usagées car il
n’émet pas de gaz toxique lors de la lixiviation (comme c’est le cas lorsque la lixiviation est
réalisée avec HCI qui libere du dichlore) mais aussi parce que ce réactif peut étre
économiquement intéressant [122], [179], [180], [181]. L’ acide citrique est un acide faible
mais ses propriétés complexantes vis-a-vis des métaux sont intéressantes pour les opérations
de lixiviation. Apres I’étape de lixiviation a I’acide citrique, I’extraction liquide-liquide peut
étre mise en ccuvre pour séparer et récupérer les principaux éléments (Ni, Mn, Co, Al et Li)
[180]. L’acide bis(2-ethyl-hexyl) phosphorique (D2EHPA) dilué dans du kérosene permet
d’extraire le Mn et I’Al aun pH de 2,5 et le Liaun pH de 5,5. Le Mn et le Li chargés dans le
solvant d’extraction peut ensuite étre désextrait en utilisant de I’acide citrique [180]. Malgré
cette preuve de concept, des recherches supplémentaires sont nécessaires pour développer un
procédé complet de recyclage basé sur I’utilisation d’acide citrique en boucle fermée, en
particulier pour ce qui concerne les étapes de purification et de séparation en aval [181].

Dans cette étude, la précipitation par anti-solvant a été envisagee pour précipiter le Ni(ll),
le Co(ll) et le Mn(11) contenus dans une solution d’acide citrique. A notre connaissance,
I’utilisation de la précipitation par anti-solvant pour extraire les métaux contenus dans un jus
de lixiviation obtenu par dissolution de NMC par de I’acide citrique n’a pas encore été
rapportée dans la littérature. Aprées avoir réalisé la lixiviation de NMC111 dans de I’acide
citrique, nous avons étudié la précipitation par anti-solvant du Ni(Il), du Co(ll) et du Mn(ll)
contenus dans des solutions synthétiques mono-élémentaires modéles puis a partir du jus de

lixiviation.
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2.1. Méthodologie
Nous avons choisi de réaliser la lixiviation assistée par ultrason a 50 °C avec un rapport
de solide en suspension dans le liquide S/L =40 g L™* en dissolvant le NMC111 dans 1,5
mol L d’acide citrique. Les conditions de lixiviation optimisées sont issues des travaux de
Xiao et al. [122]. Le Tableau IV-1 montre la composition du lixiviat. Le détail de la
préparation de cette solution est présenté dans les Annexes (2.1).

Tableau V-1 : Composition du lixiviat aprés dissolution assistée par ultrason a 50 °C de
NMC111 dans 1,5 mol L d’acide citrique.

Composition du lixiviat Rendement de lixiviation
oL PH (mmol kg ?) (%)
: Li Ni Mn Co Li Ni Mn Co
20 2,53 189 57 73 63 82 74 95 81

Des solutions synthétiques mono-élémentaires contenant Li(l), Ni(ll), Mn(ll) ou Co(ll)
ont été préparées en dissolvant les sels correspondants d’hydroxyde de lithium (LiOH),
d’hydroxyde de nickel (Ni(OH)2), de carbonate de manganese (MnCOs) et de carbonate de
cobalt (CoCOs) dans 1,5 mol L d’acide citrique de fagon a ce que la concentration pour
chacun de ces éléments corresponde a celles rapportées dans le Tableau IV-1. Ces
concentrations ont été choisies pour étre cohérentes avec celles obtenues lors de la lixiviation
de NMC111 par 1,5 mol L™ de I’acide citrique pour un rapport S/L = 20 g/L (voir le Tableau
IV-1).

Tableau V-2 : Conditions expérimentales pour la préparation des solutions mono-
élémentaires synthétiques utilisées pour I’étude de précipitation par anti-solvant.

Temps d’agitation Concentration finale

Cation Sel  Température (°C) (h) (mmol kg %)
Li(1) LiOH 25 8 189,5
Ni(11) Ni(OH)» 60 10 56,3

Mn(I1) MnCOs3 25 1 62,5
Co(ll) CoCOs 60 10 59,6

Les expériences de précipitation ont été réalisées dans des flacons en polyéthyléne haute
densité (PEHD) équipees de barreaux magnétiques recouverts de polytétrafluoroéthylene
(PTFE). L agitation a été réalisée avec une plaque d’agitation submergée dans un bain-marie
dont la température était thermostatée a 25 °C. Le volume initial de la phase aqueuse était de
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10 mL. De I’acétone ou de I’éthanol a été ajouté soit en une seule fois a I’aide d’une burette
(one-pot) soit & un débit de 0,5 mL min contrdlé par une pompe a seringue (KD Scientific
200P infusion) pour atteindre les rapports de volumes ciblés entre I’anti-solvant et la phase
aqueuse. La Figure 1V-7 montre I’installation utilisée pour ajouter I’anti-solvant a la phase
aqueuse a un débit contrdlé par une pompe a seringue.

Figure IV-7 : Installation utilisée pour ajouter I'anti-solvant a la phase aqueuse a I'aide d’une
pompe a seringue.

Apres avoir ajouté I’anti-solvant, les solutions sont laissées sous agitation. La vitesse
d’agitation a été fixée a 400 tr min™t pendant toute la durée des expériences afin de maintenir
tout le solide en suspension. Les flacons en PEHD ont été scellées pour empécher
I’évaporation du solvant. La Figure IV-8 montre I’installation utilisée pour étudier la

précipitation en présence d’anti-solvant a température contrdlée.

Figure IV-8 : Installation utilisée pour étudier la cinétique de précipitation en présence d’anti-
solvant.

Les conditions expérimentales choisies pour I’étude de précipitation par anti-solvant sont
rassemblées dans le Tableau 1V-3.
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Tableau IV-3 : Conditions expérimentales choisies pour les expériences de précipitation par
anti-solvant a 25 °C a partir des solutions synthétiques mono-élémentaires préparées selon
les conditions expérimentales rapportées dans le Tableau 1V-2.

Concentration

Exp Cation initiale Anti Vitesse d_’ajlo ut Q/ A , I?u_rée
(mmol Kg%) solvant (mL min™) final d’expérience (h)
L1 Li 189,5 Acétone One-pot 0,25 336
L2 Li 189,5 Acétone One-pot 0,5 336
L3 Li 189,5 Acétone One-pot 1 336
L4 Li 189,5 Ethanol One-pot 0,25 336
L5 Li 189,5 Ethanol One-pot 0,5 336
L6 Li 189,5 Ethanol One-pot 1 336
L7 Li 189,5 Ethanol One-pot 2 336
N1 Ni 56,3 Acétone One-pot 0,25 380
N2 Ni 56,3 Acétone One-pot 0,5 380
N3 Ni 56,3 Acétone One-pot 1 380
N4 Ni 56,3 Ethanol One-pot 0,25 380
N5 Ni 56,3 Ethanol One-pot 0,5 380
N6 Ni 56,3 Ethanol One-pot 1 380
N7 Ni 56,3 Ethanol One-pot 2 380
N8 Ni 182,9 Acétone  0,5mL mint 2 250
M1 Mn 62,5 Acétone One-pot 0,25 380
M2 Mn 62,5 Acétone One-pot 0,5 380
M3 Mn 62,5 Acétone One-pot 1 380
M4 Mn 62,5 Ethanol One-pot 0,25 380
M5 Mn 62,5 Ethanol One-pot 0,5 380
M6 Mn 62,5 Ethanol One-pot 1 380
M7 Mn 62,5 Ethanol One-pot 2 380
C1 Co 59,6 Acétone One-pot 0,25 380
C2 Co 59,6 Acétone One-pot 0,5 380
C3 Co 59,6 Acétone One-pot 1 380
C4 Co 59,6 Ethanol One-pot 0,25 380
C5 Co 59,6 Ethanol One-pot 0,5 380
C6 Co 59,6 Ethanol One-pot 1 380
c7 Co 59,6 Ethanol One-pot 2 380
C8 Co 59,6 Acétone  0,5mL min?t 2 321

Pendant I’agitation, des échantillons ont été prélevés régulierement a I’aide d’une seringue

équipée d’un filtre a seringue stérile Whatman 6900-2502 GD/X 25 (taille des pores 0,2 pm).

Les échantillons liquides ont été immédiatement dilués 100 fois avec une solution de HNOs a

5% (vol.) préparée par dilution d’acide nitrique a 69 % dans de I’eau déminéralisée. Les

échantillons dilués ont été stockés dans des flacons en PEHD a la température ambiante
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pendant une nuit avant de réaliser les analyses par ICP-OES. Le volume et la masse de chaque
échantillon plus celui de I’anti-solvant ajouté ont été notés. Les solides ont été filtrés a I’aide
d’un systeme de pompe a vide contenant un entonnoir Blichner et du papier filtre qualitatif
(Muntktell Grade 3). Les échantillons solides ont été lavés avec le méme mélange acide
citrique-anti-solvant que celui qui avait été utilisé pendant les expériences de précipitation par
anti-solvant. Ensuite, les solides ont été séchés a température ambiante sous une hotte pendant
24h avant d’effectuer des analyses.

Le rendement de précipitation a été systématiquement calculé a I’aide de I’équation ci-
dessous en supposant que le changement de volume dans la phase liquide pendant la
précipitation était négligeable.

Equation IV-5 :

[M]jm; — [M]¢m
[M];m;

ou [M]; est la concentration en mol kg™ du métal (M) dans la solution initiale, m; est la masse

%RP(M) = £ % 100%

en kg du solvant initialement, c’est-a-dire la masse de solution d’acide citrique avant I’ajout
de I’anti-solvant, [M]s est la concentration finale du métal (M) dans le mélange organo-aqueux
exprimée en mol kg* aprés élimination du précipité par filtration, et msest la masse de solvant
apres avoir ajouté I’anti-solvant, c’est-a-dire la masse de la solution d’acide citrique et d’anti-
solvant ajouté.

Les précipités ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX) avec un PANalytical
X’Pert Pro (Malvern Instruments). Les diffractogrammes ont été enregistrés sur une plage 260
de 5° a 90° avec un pas de 0,02° a 45 kV et 40 mA en utilisant le rayonnement Cu Ko (A =
0,15418 nm).

Des expériences de calcination ont été réalisées dans un four (TGA/SDTA851, Mettler
Toledo) de 30 °C a 900 °C a 10 °C min sous un débit d’oxygene de 50 mL min™?. Les
échantillons ont été maintenus a 900 °C pendant 1h a P’intérieur du four avant un

refroidissement naturel jusqu’a la température ambiante.

2.2. Précipitation sur des S
La précipitation du Li(l), du Mn(I1), du Co(ll) et du Ni(ll) a partir de I’acide citrique a été
étudiée a 25 °C en ajoutant de I’éthanol ou de I’acétone comme anti-solvant. Une bonne
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sélectivité vis-a-vis du Mn(ll), du Co(ll) et du Ni(ll) a été observée car aucune précipitation
de Li(l) ne s’est produite apres I’ajout d’acétone ou d’eéthanol méme apres 14 jours.
2.2.1 Précipitation du manganése

La Figure 1V-9 présente les rendements de précipitation de Mn(ll) par deux anti-solvants,
I’acétone et I’éthanol, pour différentes valeurs de O/A qui représentent le rapport entre le
volume d’anti-solvant organique ajouté (O) et le volume de la phase aqueuse (A) (solution de
I’acide citrique dans lequel est dissout I’espece métallique considérée). L’ajout de I’acétone
ou de I’éthanol dans de I’acide citrique contenant initialement 63 mmol kg™ de Mn(ll)
entraine la précipitation de Mn(ll) sauf dans le cas ou de I’éthanol est ajouté pour une valeur
de O/A = 0,25 (Figure 1V-9). En présence d’éthanol, il est nécessaire d’augmenter le rapport
O/A pour observer la précipitation du Mn(Il). A O/A =0,5, le Mn(ll) a précipité mais le
rendement de précipitation est plus faible qu’en présence d’acétone. Par contre, la cinétique
de précipitation est quasi-similaire en présence d’éthanol ou d’acétone a O/A = 1. On peut en
déduire que des valeurs élevées de O/A favorisent les processus de nucléation.

A O/A =2, environs 93 % du Mn(ll) a précipité lorsque I’éthanol est utilisé comme anti-
solvant. L’utilisation d’acétone semble étre plus appropriée pour la précipitation puisqu’une
plus petite quantité d’acétone est nécessaire pour précipiter efficacement le Mn(l1).
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Figure IV-9 : Précipitation de Mn(ll) a 25 °C par ajout d’acétone ou d’éthanol (Exp. M1-M7 du
Tableau IV-3).

La loi de Coulomb montre que la force d’interaction entre les charges est inversement
proportionnelle a la constante diélectrique. L’ajout d’un solvant dont la constante diélectrique

est inférieure a I’eau [182] (er(eau) = 79,99 a 25 °C) comme I’éthanol (e((éthanol) = 25,02 a
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25 °C) ou I’acétone (er(acétone) = 21,30 a 25 °C) dans la solution aqueuse d’acide citrique
favorise la précipitation des especes métalliques.

Le diffractogramme du précipité de Mn(ll) enregistré pour Exp. M7 (Tableau 1V-3)
montre la présence de Mn(HCeHs07)-H20O [183] et d’autres phases, qui n’ont pas été
identifiées (Annexes, Figure 0-55). La calcination du précipité a 900 °C apres une montée en
température a 10 °C min conduit probablement a la formation de Mn.Oj3 (fiche JCPDS n°
24-0508) comme le montre le diffractogramme de la Figure 1V-10.
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Figure IV-10 : Diffractogramme du précipité de Mn(ll) aprés calcination (Exp. M7 du Tableau
IV-3)

2.2.2 Précipitation du cobalt
La précipitation du Co(ll) a partir de la solution d’acide citrique a été étudiée dans les
mémes conditions que pour le Mn(ll) (Figure 1V-11). Ces expériences de précipitation ont
été réalisées uniquement a O/A =1 avec de I’acétone et O/A = 2 avec de I’éthanol, parce que

les résultats précédents ont montré que des valeurs élevées de O/A conduisent a une
précipitation efficace et rapide du Mn(l1).
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Figure IV-11 : Précipitation du Co(ll) par ajout d’acétone a O/A =1 et d’éthanol a O/A =2 a
25 °C (Exp. C3 et C7 du Tableau IV-3).

Le comportement du Co(ll) est assez différent de celui obtenu précédemment avec Mn(11)
puisque Co(Il) n’a commencé a précipiter que respectivement 10 jours et 16 jours apres I’ajout
d’acétone a O/A = 1 et d’éthanol a O/A = 2 alors que la précipitation du Mn(ll) prenait moins
de 2 heures.

L acide citrique a tendance a former des précurseurs ou des gels de citrates métalliques
amorphes [183]-[185]. Néanmoins, la qualité des cristaux peut potentiellement étre améliorée
en controlant la facon dont est ajoutée I’anti-solvant afin de maintenir un degré de
sursaturation plus faible pendant la nucléation et la croissance cristalline [186]. C’est pourquoi
dans I’expérience N8 (Tableau 1V-2), I’anti-solvant a été ajouté a la solution de lixiviation a
un débit de 0,5 mL/min.

Les analyses par diffraction des rayons X n’ont pas permis d’identifier les phases formées
(Annexes, Figure 0-56). Apres calcination du précipité obtenu au cours de Exp C7 (Tableau
IV-3), le diffractogramme a montré la présence probable de Co304 (fiche JCPDS n° 42-1467)
(Figure 1V-12).
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Figure IV-12 : Diffractogramme de I’échantillon obtenu dans Exp. C7 (Tableau IV-2) aprés
calcination.

2.2.3 Précipitation du nickel

Contrairement au Co(lIl), aucune précipitation du Ni(ll) n’a été observée méme 14 jours
apres I’ajout d’éthanol a O/A = 2. Une telle observation est surprenante puisque nous nous
attendions a un comportement similaire a celui du Co(ll) étant donné que ces deux éléments
ont généralement des comportements physicochimiques similaires. Notamment, ces deux
éléments précipitent ensemble entre pH 8,2 et 8,8 en présence d’un agent neutralisant tel que
MgO [187].

Une expérience dans les conditions plus favorables a la précipitation a donc été réalisée
en multipliant la concentration du Ni(ll) par 3 et en remplacant I’éthanol par I’acétone pour
un rapport O/A = 2. La Figure 1V-13 montre que 24 % de Ni(ll) a pu finalement précipiter
apres 10 jours (exp. N8 dans le Tableau 1V-2).
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Figure IV-13 : Précipitation a 25 °C du Ni(ll) en présence d’acétone a partir d’une solution
d’acide citrique contenant 190 mmol kg Ni(ll) (Exp. N8 dans le Tableau IV-2).

Le précipité obtenu dans Exp. N8 n’a pas pu étre identifié par diffraction des rayons X
(Figure 0-57). En revanche, apres calcination, le diffractogramme (Figure 1VV-14) montre la
présence probable de NiO (JCPDS card no. 47-1049).
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Figure IV-14 : Diffractogramme du précipité obtenu apres calcination (Exp. N8 dans Tableau
IV-2).

155



Chapitre IV. Précipitation par anti-solvant

2.3. Précipitation a partir du jus de lixiviation de NMC111
Les conditions de précipitation par anti-solvant a partir du jus de lixiviation de NMC111
par I’acide citrique sont résumées dans le Tableau 1V-4.

Tableau IV-4 : Conditions expérimentales mises en ceuvre pour les essais de précipitation par
anti-solvant a 25 °C des espéces métalliques contenues dans le jus de lixiviation obtenue par
dissolution & 50 °C de NMC111 avec 1,5 mol L'! d’acide citrique assistée par ultrason et un
rapport S/L = 20 g/L (voir Tableau IV-1).

. Mode d’addition . Durée
EXp. Anti-solvant de I’anti-solvant O/A final d’expérience (h)
LNMC1 Acétone One-pot 0,25 758
LNMC2 Acétone One-pot 0,5 506
LNMC3 Acétone One-pot 1 505
LNMC4 Acétone One-pot 2 516
LNMC5 Ethanol One-pot 0,25 758
LNMC6 Ethanol One-pot 0,5 506
LNMC7 Ethanol One-pot 1 505
LNMC8 Ethanol One-pot 2 516
LNMC9 Acétone 0,5 mL min™! 1 24
LNMC10 Acétone 0,5mL min! 2 24

La Figure 1V-15 et la Figure 1V-16 montrent que le Mn(ll), le Co(ll) et le Ni(ll)
précipitent a 25 °C lorsque de I’éthanol ou de I’acétone est ajouté a la solution de lixiviation
quand le rapport O/A est compris entre 0,25 et 2 tandis que le Li(l) ne précipite pas.

Le précipité obtenu aprés addition d’acétone a O/A = 2 (LNMC4, Tableau 1V-4) contient
4,2 % Ni, 7,5 % Mn, 6,8 % Co et 0,09 % Li en masse.

Tout comme pour les systémes modeles mono-élémentaires, le temps d’induction diminue
significativement lorsque le rapport O/A augmente lorsque I’éthanol ou I’acétone est utilisé
comme anti-solvant. Par exemple, aucune précipitation n’a été observée avant 100 h apres
avoir ajouté de I’éthanol a O/A =0,25 tandis qu’une précipitation a été observée
immédiatement pour un rapport O/A = 2. La sursaturation est probablement d’autant plus
élevee que la quantité d’anti-solvant ajoutée dans la solution de lixiviation est importante, ce
qui se traduit par une nucléation et une croissance favorisée. Pour une méme condition, les
rendements de précipitation suivent I’ordre suivant Mn > Co > Ni aussi bien lorsque la
solution contenant les metaux est la solution modele mono-élémentaire ou la solution de

lixiviation.
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Cependant, il est intéressant de noter que le temps d’induction pour Co(ll) et Ni(ll) est

beaucoup plus court lorsque la solution de départ est le jus de lixiviation. Cela est

probablement dd a la présence du Mn(Il) qui forme des nuclei qui favorisent la nucléation

secondaire de Ni(ll) et de Co(ll).

Pour un méme rapport O/A, les rendements de précipitation de Mn(ll), de Co(ll) et de

Ni(I1) sont plus faibles en présence d’éthanol qu’en présence d’acétone comme le montrent la

Figure 1V-15 et la Figure 1V-16. Ceci est cohérent avec les valeurs des constantes

diélectriques de I’acétone et de I’éthanol.
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Figure IV-15 : Précipitation du Co(ll), Ni(ll) et Mn(ll) présents dans le jus de lixiviation en
présence d’éthanol pour (a) O/A = 0,25, (b) O/A =0,5, (c) O/A =1 et (d) O/A = 2.
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Le rendement de précipitation le plus élevé pour tous les métaux a été obtenu pour un

rapport O/A =2 en présence d’acétone (Figure 1V-16d). Dans ces conditions, 99,7 % (en

masse) de Mn, 97,0 % (en masse) de Co et 86,9 % (en masse) de Ni ont été récupérés par

précipitation.
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Figure IV-16 : Précipitation du Co(ll), Ni(ll) et Mn(ll) présents dans le jus de lixiviation en
présence d’acétone pour (a) O/A = 0,25, (b) O/A =0,5, (c) O/A=1et (d) O/A = 2.

Les précipitations de chaque élément utilisant un anti-solvant a un O/A différent sont

présentées dans la Figure 1V-17. Pour chaque élément, une valeur de O/A plus élevée a permis

d’augmenter le rendement de précipitation. L’acétone a eu un effet bénéfique pour précipiter

les métaux par rapport a I’éthanol.
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Figure IV-17 : Rendement de précipitation au bout de 500 h apres I'ajout de I'acétone (lignes
unies) et de I’éthanol (lignes tiret-point) dans les lixiviats a différents rapports des volumes
anti-solvant/phase aqueuse (O/A). L’anti-solvant a été ajouté en une seule fois.

Le précipité obtenu dans Exp. LNMC4 (Tableau 1V-4) a été analysé par diffraction des
rayons X sur poudre mais les phases n’ont pas pu étre identifiées (Annexes, Figure 0-58). Il
a également été caractérise par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a réflectance
totale atténuée (ATR-FTIR, Perkin EImer Spectrum Two) et par analyse thermogravimétrique
(ATG). Les thermogrammes ATG ont été enregistrés avec un Jupiter Netzsch STA 449 F3
(Netzsch Gruppe) entre 25 °C et 1 000 °C a une vitesse de balayage de 15 °C min* sous air.
Le précipité a également été dissous afin d’analyser sa composition par ICP-OES.

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) du précipité est présenté sur la
Figure 1V-18. Les larges bandes proches entre 2200 cm™ et 3600 cm™ peuvent étre
attribuées aux vibrations d’étirement des molécules d’eau [184] indiquant la présence d’eau.
Les pics plus intenses et mieux définis observés entre 1 625 et 1 575 cm™ et entre 1 485 et
1375 cm® peuvent étre attribués a I’étirement asymétrique et symétrique des groupements

carboxylate [188], indiquant que le précipité contient un ou des sel(s) de carboxylate.
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Chapitre 1V. Précipitation par anti-solvant
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Figure IV-18 : Spectres FT-IR du précipité obtenu dans Exp. LNMC4 (Tableau 1V-4).

Ces résultats indiquent que le précipité pourrait étre composé d’un mélange de citrates
métalliques hydratés ou de solvates de manganese, de Co et de Ni.

L’ analyse thermogravimétrique du précipité est présentée dans la Figure 1V-19.
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Figure IV-19 : Analyse thermogravimétrique (ATG) du précipité obtenu dans Exp. LNMC4
(Tableau IV-4).

Deux zones peuvent étre observées : une premiére zone comprise entre 220 °C et 300 °C
qui peut étre attribuée a la perte d’eau, et une seconde zone comprise entre 350 °C et 380 °C
qui peut étre attribuée a la transformation du sel de citrate en oxydes [183]. La perte au feu a
1 000 °C est égale a 72,5 %. La composition du précipité analysée par ICP-OES correspond a

25,8 % d’oxydes metalliques en masse en supposant la présence de seulement Mn203, C0o304
et NiO dans le produit calcine.
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Apres calcination a 900 °C, le précipité s’est transformé en oxydes métalliques. Le
diffractogramme du preécipité (Figure 1V-20) montre la présence probable de NiMn2O4
(JCPDS 01-1110) ou Co2MnO4 (JCPDS 84-0482). Cependant, d’autres oxydes de structure

cristallographique similaire pourraient également étre potentiellement envisagés [40].
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Figure IV-20 : Diffractogramme du précipité obtenu dans Exp. LNMC4 (Tableau IV-4) apreés
calcination et fiches JCPDS de Co:MnQ4 et NiMn;0a.

3. Conclusion

Le Mn(ll), le Co(ll) et le Ni(ll) peuvent étre précipités a partir d’une solution d’acide
citrique en ajoutant de I’acétone ou de I’éthanol comme anti-solvant. Le rendement de
précipitation augmente a mesure que la quantité d’anti-solvant augmente. Une quantité
d’acétone inférieure a celle de I’éthanol est nécessaire pour atteindre le méme rendement de
précipitation dans des conditions comparables. L’efficacité de la précipitation suit I’ordre Mn >
Co > Ni. Apres I’addition de deux volumes d’acétone dans un volume de jus de lixiviation
obtenu par dissolution de NMC111 dans 1,5 mol L acide citrique a S/L = 20 g/L, 99 % de
Mn, 98 % de Co et 87 % de Ni en masse ont été récupérés sous forme solide apres 120 h alors
que le Li est resté en solution. Ce procédé ouvre la voie a la séparation du Mn(ll), du Co(ll)
et du Ni(ll par rapport au Li(l)). Le précipité peut étre calciné pour produire des oxydes

métalliques mixtes.
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Chapitre IV. Précipitation par anti-solvant

Pour conclure, ce travail préliminaire a permis de montrer que la précipitation par anti-
solvant est une méthode efficace pour précipiter le Mn, le Co et le Ni a partir d’une solution
d’acide citrique afin de produire un oxyde mixte métallique aprés calcination et une solution
contenant du Li pouvant étre précipité par la suite. Il est envisageable de distiller I’anti-solvant
contenu dans la solution d’acide citrique aprés I’étape de précipitation afin de le réutiliser. Il
reste cependant a optimiser les conditions opératoires permettant de produire oxyde
métallique mixte dont la composition permet de synthétiser des matériaux d’électrodes

directement utilisables dans les LIB.
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Conclusion générale

Ce travail s’est focalisé sur le développement d’un schéma de procédé intégrant des étapes
de lixiviation, d’extraction liquide-liquide et de précipitation pour extraire et séparer les
espéces métalliques contenues dans les matériaux d’électrodes de batteries lithium-ion de type
NMC (LiNixMnyCo0;0>).

L’etude cinétique de la lixiviation du matériau d’électrode NMC811 a 25 °C a permis
d’élucider le mécanisme de la réaction. Cette étude a montré que la lixiviation a lieu en deux
étapes. La premiere étape consiste a délithier trés rapidement le matériau d’électrode, ce qui
conduit a la formation d’une phase solide intermédiaire pauvre en lithium. Dans la seconde
étape qui est I’étape limitante, la phase obtenue au cours de la premiere étape est dissoute
beaucoup plus lentement.

L’étude de I’influence de la steechiométrie des électrodes de type NMC sur la cinétique de
lixiviation a montré que la dissolution de NMC811 et NMC622 est plus rapide que la
dissolution de NMC532 et NMC111 a 54 °C. Le mode¢le a ceeur rétrécissant et un modéle du
premier ordre ont été appliqués pour analyser les données cinétiques. Ces analyses ont montré
que la seconde étape peut étre bien décrite par le modéle a ceeur rétrécissant en considérant
que la cinétique est contr6lée chimiquement. Les constantes de vitesse déterminées pour
chaque élément du chaque matériau d’électrode positive a chaque température ont permis de
calculer les énergies d’activation dont les valeurs sont équivalentes quel que soit le modéle
cinétique utilisé. Nous avons montré qu’il était possible de calculer le temps nécessaire pour
dissoudre le matériau selon sa composition chimique, a une température donnée a partir des
valeurs d’énergie d’activation et de dimensionner le réacteur de lixiviation.

Des essais d’extraction liquide-liquide ont ensuite été réalisés sur un jus de lixiviation
produit a partir de NMC111. Un solvant d’extraction constitué de 0.4 mol L™ d’Alamine®
336 dilué dans le kérosene modifié par 10 % (vol.) 1-dodécanol a permis de co-extraire le
Co(ll) et le Mn(Il) contenu dans un jus de lixiviation lorsque la concentration en acide
chlorhydrique est de 7 mol L. A un rapport de volume des phases O/A =0,5, quatre
mélangeurs-décanteurs ont été nécessaires pour extraire 99,9 % de Co(ll). Sous ces condition,
6 % de Mn(ll) a été co-extrait. Aprés désextraction de la phase organique par 0,1 mol L*
d’acide chlorhydrique, la phase aqueuse de désextraction contenait 7 708 mg L Co et
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Conclusion genérale

440 mg Lt Mn [94,6 % de Co(ll) et 5,4 % de Mn(I1)]. Le Co n’étant pas suffisamment pur, il
sera nécessaire d’ajouter une étape de purification qui peut étre réalisée par extraction liquide-
liquide, par échange d’ions ou par précipitation.

Le Mn(ll) dans le flux restant a pu étre extrait sélectivement en utilisant 0.7 mol L
d’Alamine® 336 a un rapport des volumes des phases O/A = 2. Une désextraction du Mn(Il)
contenue dans la phase organique en utilisant 0,1 mol L™ d’acide chlorhydrique a permis de
générer une solution de désextraction contenant 1 728 mg L™ Mn. Cette étape a permis de
récupérer plus de 94,6 % du Mn(ll) avec une pureté supérieure a 99,9 % avec deux
mélangeurs-décanteurs. La phase aqueuse restante apres les deux étapes d’extraction contenait
du Ni(lIl) et du Li(l). Le Ni(ll) a pu étre précipité sous forme d’hydroxyde de nickel(Il) en
utilisant une solution de NaOH a pH 8 sans perdre des quantités significatives de Li(l). Apres
précipitation, la solution restante contenait du Na(l) et du Li(l). La plupart du Li(l) et du Na(l)
contenus dans le précipité ont pu étre éliminés a I’aide une phase aqueuse légérement alcaline.
Ce procédé a permis de récupérer plus de 97,0% de Ni(ll) contenu dans la solution. Le
précipité obtenu était composé de 55,6 % de Ni (équivalent a 87,9 % de Ni(OH).), 7,85 % de
chlorure, 2,42 % de Na et 0,02 % de Li. Le Li(l) restant dans la phase aqueuse a pu étre
récupéré par précipitation mais il est aussi possible de le récupérer par extraction liquide-
liquide en utilisant le Cyanex® 936 qui a été spécialement développé par Solvay pour
I’extraction sélective du Li(l) contenu dans les saumures. L’ensemble de ces résultats a permis
de proposer un schéma de procédé optimisé.

Nous avons ensuite choisi d’étudier une piste completement différente reposant sur la mise
en ceuvre d’une opération de précipitation par anti-solvant. Cette étude préliminaire a permis
de démontrer les difficultés d’utiliser la précipitation par anti-solvant pour précipiter les sels
métalliques en milieu chlorure en ajoutant de I’acétone ou de I’éthanol comme anti-solvant.
Nous avons donc décidé d’estimer I’intérét de cette opération en considérant un milieu
completement différent, c’est-a-dire I’acide citrique. Il s’est avéré qu’il était possible de
précipiter le Mn, le Co et le Ni en milieu citrique aussi bien en ajoutant de I’acétone ou de
I’éthanol. Aprés I’addition de deux volumes d’acétone pour un volume de jus de lixiviation
obtenu par dissolution de NMC111 dans 1,5 mol L d’acide citrique & S/L = 20 g/L, il a été
possible de précipiter 99 % de Mn, 98 % de Co et 87 % de Ni en méme temps apres 120 heures
d’agitation sans qu’aucune précipitation de Li(l) n’ait été observée. Il est donc possible

d’utiliser la précipitation par anti-solvant pour séparer le Li(l) par rapport au Mn(Il) au Co(ll)
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et au Ni(ll) mais les phases constituant le solide sont difficilement identifiables. 1l est
envisageable d’améliorer cette opération unitaire en mettant en ceuvre un ensemencement et

en controlant la vitesse d’addition de I’anti-solvant.
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1. Partie expérimentale

1.1. Lixiviation des matériaux d’électrode positive (Chapitre II)
L'acide chlorhydrique (37 % poids) a été fourni par Sigma Aldrich. Les matériaux
d’électrode NMC811, NMC622, NMC532 et NMC111 ont éte fournis par Xiamen Tob New
Technology Co., LTD.

e ibitgogy
el 108 .

%y 500p /bay

Figure 0-1: Matériaux d’électrode de type NMC811, NMC622, NMC532 et NMC111 (de
gauche a droite).

Leurs compositions chimiques ont été déterminées par ICP-AES (Tableau 0-1).

Tableau 0-1 : Compositions chimiques des matériaux d’électrodes positives.

Samplelist Al 396.152 nm Ca393.366 nm Cu 324.754 nm Fe 240.488 nm Mg 279.553 nm Na 589.592 nm Zn 202.548 nm Li 670.784 nm Ni 232.003 nm Mn 257.610 nm Co 237.862 nm

Sampleline % % % % % % % % % % %

NMC811 <0.01 <0.005 <0.005 <0.02 <0.005 0,021 0,003 7,10 47,46 532 6,13
NMC622 0,066 <0.005 <0.005 <0.02 <0.005 <0.005 0,002 7,19 35,47 11,01 11,67
NMC532 <0.01 <0.005 <0.005 <0.02 0,017 0,009 0,004 7,35 29,54 16,91 11,83
NMC111 <0.01 <0.005 <0.005 <0.02 0,013 0,014 <0.002 7,51 20,01 19,05 20,08

Le rapport molaire normé par rapport au lithium a été calculé, et les valeurs sont
rassemblées dans le Tableau 0-2.

Tableau 0-2 : Rapports molaires entre les éléments normé par rapport au lithium pour chaque
matériau d’électrode de NMC étudié.

Matériau Li Ni Mn Co

NMC111 1,00 032 032 031
NMC532 1,00 048 0,29 019
NMC622 1,00 0,58 0,19 019
NMC811 1,00 0,79 0,09 010
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L'analyse élémentaire a confirmé que la composition des matériaux fournis par Xiamen
Tob New Technology Co correspond bien aux matériaux d’¢lectrodes NMC811, NMC532,
NMC622 et NMC111.

La mesure de la distribution granulométrique a été réalisée par diffraction laser a l'aide
d'un granulometre Malvern Mastersizer 3000 (Figure 0-2).

Figure 0-2 : Granulométre Malvern Mastersizer 3000.

La taille moyenne des particules dans le matériau d’électrode NMCS811 était de 11 um
avec dso = 12 pm et dgo = 17 um. (Figure 0-3).

NMC811

12 100
- 90
- 80
- 70
- 60
- 50
- 40
- 30
- 20
- 10

10 4

Volume %
[e)]
1
Passant% cumulé a la taille

Taille de particule (um) ——Volume%
——Passant% culmulé a la taille

Figure 0-3: Distribution granulométrique des particules dans le matériau d’électrode
NMC811.
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La taille moyenne des particules dans le matériau d’électrode NMC622 était de 11 um

avec dso = 11 pm et dgo = 16 um (Figure 0-4).
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Figure 0-4 : Distribution granulométrique des particules dans le matériau d’électrode
NMC622.

La taille moyenne des particules dans le matériau d’électrode NMC532 était de 11 um

avec dsp = 13 pm et dgo = 19 um. (Figure 0-5).
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Figure 0-5: Distribution granulométrique des particules dans le matériau d’électrode
NMC532.

La taille moyenne des particules dans le matériau d’électrode NMC111 était de 10 um

avec dso = 11 pm et dgo = 15 pm (Figure 0-6).
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NMC111
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Figure 0-6 : Distribution granulométrique des particules dans le matériau d’électrode
NMC111.

Les expériences de lixiviation ont été réalisées dans un réacteur en verre de 1L a double

paroi thermostatée avec de I'eau chauffée par un thermostat Lauda (Figure 0-7).

9

Figure 0-7 : Réacteur utilisé pour les essais de lixiviation.

L'acide dilué a d’abord été ajouté dans le réacteur régulé a la température souhaitée. 1l a
été agité a 230 tr min! par un agitateur mécanique en acier revétu par PTFE. La poudre du
matériau d’électrode positive étudié pour un essai de lixiviation a ensuite été ajoutée. Durant
la lixiviation, des échantillons d'environ 10 ml ont été prélevés réguliérement du réacteur et

immédiatement filtrés a 1’aide d’un filtre a seringue dont la taille des pores était de 200 pm.
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Les échantillons ont ensuite été analysés par spectroscopie d'émission atomique a plasma
micro-ondes (Agilent 4210 MP-AES, Figure 0-8) a 460,289 nm, 497,175 nm et 610,365 nm
pour Li, 352,454 nm pour Ni, 345,351 nm pour Co et 403,076 nm pour Mn. Des solutions
standards de 1 000 mg/L de métaux dilués dans 2 % (vol.) HNOs fournies par Sigma-Aldrich
ont été utilisés pour 1’étalonnage. De I'acide chlorhydrique a été ajouté aux solutions étalons

afin d'avoir la méme concentration en chlorure que dans les échantillons a analyser.

Figure 0-8 : Agilent 4210 MP-AES.

Les analyses ont permis de calculer les rendements d’extraction. Les concentrations en
chlorure ont été déterminées a 1’aide d’une chromatographie ionique 1CS-900 Dionex équipé

d'une colonne de séparation de type IC Dionex™ IonPac™ AS22 (Figure 0-9).

N

Figure 0-9 : Systeme de chromatographie ionique.

Le gateau restant sur le filtre (résidu de lixiviation) a été séché puis mélangé avec 10 % en

masse de calcite pure finement broyée pour pouvoir étre analysé par diffraction des rayons X
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(DRX). Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 20 =3° et 20 =90° a l'aide du
diffractométre D8 Advance Bruker (anode cobalt, ACoKo = 1,79 A) équipé d'un détecteur
lineaire LynxEye.

Les résidus de lixiviation ont été observés avec un Microscopie Electronique a Balayage
a effet de champs cathode froide (MEB-FEG) de marque Hitachi (modele S-4800) .

1.2. Séparation des métaux par extraction liquide-liquide (Chapitre III)
L’extraction liquide-liquide a été effectuée en mettant en contact dans une tube a
centrifugeuse (Figure 0-10) un volume fixé d’une solution d’acide chlorhydrique contenant
les métaux étudies avec un volume fixé du solvant d’extraction (extractant dilué dans du

kéroséne modifié par du 1-dodécanol jouant le role de modificateur de phase).

Figure 0-10 : Tubes a centrifugeuse utilisés lors des essais d’extraction liquide-liquide.

L'extractant (Alamine® 336, tri-octyl/décylamine fourni par BASF, Cyanex® 301 (bis
(2,4,4-triméthylpentyl)-dithiophosphinique) ou Cyanex® 272 (acide bis-(2,4,4-
trimethylpentyl) phosphinique) fournis par Solvay) a eté dilué dans un kéroséne aliphatique
(Alfa Aesar) modifié par du 1-dodécanol (Sigma Aldrich, pureté = 98%) afin d’éviter la
formation d’une troisiéme phase. Dans le cas de I’extraction a liquide-liquide a 1’aide de
I'Alamine® 336, la phase organique a été préalablement protonée avec de l'acide
chlorhydrique a 1 mol L.

Lors de I'extraction du cobalt(ll), la solution aqueuse était le lixiviat de NMC111. Au cours
des autres étapes, les solutions aqueuses ont été préparées par dissolution de quantités
équivalentes de chlorure de lithium(l) anhydre (Alfa Aesar, pureté = 99 %), de chlorure de
manganese(ll) (Acros Organics, pureté = 97 %) et de chlorure de nickel(ll) (Sigma-Aldrich,
pureté = 98 %) dans de I’acide chlorhydrique.
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Les phases aqueuses et les phases organiques ont été mises en contact sous agitation
pendant 10 minutes a (25 + 0,2) °C (sauf si une autre température est précisée) a une fréquence
d’agitation de 200 aller-retours par minute dans un agitateur mécanique thermostaté
Thermoshaker (Gherardt, Figure 0-11). Le temps de mise en contact a été fixé a 10 minutes
afin de s’assurer que I’équilibre thermodynamique était atteint au regard des données

cinétiques rapportées dans la littérature pour ce type de solvant d’extraction.

Figure 0-11 : Agitateur thermostaté Thermoshake Gherardt.

A la fin de Iétape d’extraction, les deux phases ont été séparées par centrifugation & 3000
tours par minute pendant deux minutes a I’aide d’une centrifugeuse Sigma 316-L (Figure
0-12).

Figure 0-12 : Centrifugeuse Sigma 316-L.
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Les valeurs de pH des phases aqueuses ont été ajustées a l'aide d’hydroxyde de sodium
(Merck, pureté = 98 %). Aprés décantation, une centrifugation a été réalisée a 3000 tours par
minute pendant 3 minutes.

Les concentrations en lithium, cobalt, nickel et manganése dans les phases aqueuses ont
été déterminées au moyen d'un spectrometre d'émission atomique a plasma micro-ondes
(Agilent 4210 MP-AES) selon la procédure décrite dans Annexes 1.1.

1.3. Précipitation par anti-solvant (Chapitre 1V)

L'oxyde nickel-manganése-cobalt lithié (NMC111, pureté > 98 %) a éte fourni par Sigma-
Aldrich (Burlington, MA, USA). Le carbonate de manganése (MnCOs, pureté = 99,9 %),
I'nydroxyde de nickel (Ni(OH)2, 61 % Ni) et I'nydroxyde de lithium anhydre (LiOH,
pureté = 98 %) ont été fournis par Alfa Aesar (Ward Hill, MA, USA). L'hydrate de carbonate
de cobalt (CoCOs3-xH20, 455% Co) a été fourni par Acros Organics (Geel, Anvers,
Belgique). L'acide nitrique (HNOs, 69 %) a été fourni par VWR (Radnor, Penna, USA).
L'acide citrique (CsHsO7, pureté >99,5 %), l'acétone (CH3COCHSs, pureté >99,5 %) et
I'éthanol anhydre (CHsCH2OH, pureté > 99,5 %) ont été fournis par Sigma-Aldrich. Des
solutions standards monoélémentaires contenant 1 000 mg L™* Li, Ni, Coou Mndans 2 a5 %
en masse de HNOsz ou HCI (Alfa Aesar) ont été utilisées pour I'étalonnage du spectrométre
d'émission optique a plasma a couplage inductif (ICP-OES). Tous les réactifs chimiques ont
été utilisés tels que recus sans autre purification. De I'eau Mi-1iQ (> 18,2 MQ-cm) a été utilisée
dans toutes les expériences.

Les solutions ont été mélangées dans le réacteur a 1’aide d’un agitateur 2mag MIXdrive
60 (2magAG, Munich, Allemagne) avec une unité de contréle MIXcontrol permettant d’agiter
entre 40 2 400 tr min™. Le réacteur a été immergé dans un bain d'eau thermostaté(Lauda LCB
4743 modéle E 20 G). Une pompe a seringue KDS 100 Legacy (KD Scientific Inc., Holliston,
MA, USA) a été utilisée pour contréler le taux d'injection d'anti-solvant dans la phase aqueuse.

Les échantillons liquides ont été prélevés a l'aide d'une seringue puis filtrés a travers un
filtre a seringue stérile Whatman 6900-2502 GD/X 25 (Whatman plc, Buckinghamshire,
Royaume-Uni) (taille des pores = 0,2 um). Ces échantillons ont ensuite été analysés par
spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP Thermo Scientific iCAP 7000 Series) a
460,286 nm et 610,362 nm pour Li, 221,647 nm, 300,249 nm et 352,454 nm pour Ni,
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228,611 nm, 231,160 nm et 237, 862 nm pour Co et 257,610 nm, 259,373 nm et 403,076 nm

pour Mn.

Figure 0-13 : ICP Thermo Scientific iCAP 7000 Series.

Les diffractogrammes ont été enregistrés entre 20 = 5° et 26 = 90° a une vitesse de 0,02°
par seconde a l'aide du diffractometre Siemens D5000 (Figure 0-14) possédant une anode en

cuivre.

Figure 0-14 : Diffractomeétre Siemens D5000.
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L’analyseur thermogravimétrique Netzsch STA 449 F3 Jupiter (Figure 0-15) a été utilisé
pour caractériser le comportement en température des phases solides obtenues lors des essais
de précipitation anti-solvant avec une rampe de température allant de 25 °C a 900 °C a une

vitesse de balayage de 15 °C min™.

Figure 0-15 : Analyseur thermogravimétrique Netzsch STA 449 F3 Jupiter.
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2. Résultats

2.1. Chapitre Il. Lixiviation des matériaux d’électrode positive

Tableau 0-3 : Constantes de vitesse apparentes pour les modéles cinétiques et coefficients de
régression calculés en utilisant ’Equation 1I-32, ’Equation 1I-33 et ’Equation 1I-34 avec les
données acquises lors de la lixiviation de NMC 811 dans 4 mol L1 HCl & S/L = 20 g/L et 25, 35,

43 et 54 °C.

NMC 811 (a) Li
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min™) R? k (min™) R? k (min™?) R?
25 0,006 0,944 0,009 0,885 0,008 0,917
35 0,011 0,936 0,017 0,869 0,014 0,905
43 0,038 0,976 0,055 0,932 0,048 0,957
54 0,118 0,966 0,161 0,919 0,145 0,947
NMC 811 (B) Ni
Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (min?) R? kK (minh) R? k (min?) R?
25 0,006 0,998 0,009 0,937 0,007 0,989
35 0,012 0,987 0,017 0,849 0,015 0,963
43 0,039 0,981 0,065 0,902 0,050 0,965
54 0,109 0,988 0,181 0,923 0,139 0,977
NMC 811 (c) Mn
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min™?) R? k (min™) R? k (min?) R?
25 0,005 0,995 0,008 0,971 0,007 0,971
35 0,012 0,981 0,016 0,925 0,014 0,957
43 0,036 0,984 0,054 0,953 0,047 0,970
54 0,104 0,992 0,154 0,968 0,134 0,982
NMC 811 (d) Co
Température Régime chimique Regime de transfert Regime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min) R? k (min™) R? k (min?) R?
25 0,006 0,994 0,008 0,967 0,007 0,983
35 0,012 0,981 0,016 0,925 0,014 0,957
43 0,039 0,990 0,057 0,958 0,049 0,976
54 0,107 0,964 0,158 0,940 0,137 0,954
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Tableau 0-4 : Constantes de vitesse apparentes pour les modéles cinétiques et coefficients de
régression calculés en utilisant I’Equation 1I-32, I’Equation 1I-33 et ’Equation 1I-34 avec les
données acquises lors de la lixiviation de NMC 622 dans 4 mol LL HCl & S/L = 20 g/L et 44, 54,

63 et 72 °C.

NMC 622 (a) Li
. .- - Régime de transfert Reégime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (min) R? K (min%) R? K (minT) R?
44 0,022 0,997 0,029 0,994 0,026 0,999
54 0,047 0,895 0,082 0,872 0,066 0,884
63 0,167 0,994 0,240 0,987 0,211 0,993
72 0,368 0,982 0,368 0,982 0,368 0,982
NMC 622 (b) Ni
. - - Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (minD) R? i (min) R? K (min) R?
44 0,019 0,992 0,027 0,998 0,024 0,998
54 0,054 0,997 0,083 0,988 0,071 0,994
63 0,150 0,990 0,220 0,994 0,192 0,994
72 0,462 0,988 0,462 0,988 0,462 0,988
NMC 622 (c) Mn
. .- - Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (minD) R? K (min) R? K (minT) R?
44 0,020 0,990 0,027 0,999 0,025 0,997
54 0,054 0,995 0,084 0,983 0,071 0,990
63 0,149 0,990 0,218 0,993 0,190 0,993
72 0,468 0,990 0,468 0,990 0,468 0,990
NMC 622 (d) Co
. - - Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (min) R? K (min) R? K (min) R?
44 0,019 0,992 0,027 0,999 0,024 0,998
54 0,055 0,996 0,085 0,985 0,072 0,992
63 0,146 0,991 0,216 0,993 0,188 0,994
72 0,483 0,982 0,483 0,982 0,483 0,982
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Tableau 0-5 : Constantes de vitesse apparentes pour les modéles cinétiques et coefficients de
régression calculés en utilisant I’Equation 1I-32, ’Equation 1I-33 et ’Equation 1I-34 avec les
données acquises lors de la lixiviation de NMC 532 dans 4 mol LY HCl & S/L = 20 g/L et 54, 63,

72 et 82 °C.

NMC 532 (a) Li
Température Régime chimiaue Régime de transfert Régime de transfert
('?, 3 g g (Stokes) (Turbulent)
k (min™) R? k (min™) R? k (min™?) R?
54 0,012 0,994 0,013 0,994 0,013 0,994
63 0,031 0,936 0,047 0,917 0,038 0,927
72 0,079 0,782 0,148 0,719 0,114 0,751
82 0,166 0,976 0,291 0,959 0,233 0,968
NMC 532 (b) Ni
. - - Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (minD) R? K (min7) R? K (minT) R?
54 0,012 0,997 0,012 0,996 0,012 0,997
63 0,031 0,995 0,055 0,989 0,044 0,992
72 0,092 0,990 0,155 0,977 0,127 0,984
82 0,227 0,995 0,366 0,988 0,305 0,993
NMC 532 (c) Mn
. - - Régime de transfert Régime de transfert
Température Régime chimique (Stokes) (Turbulent)
(°C) K (min) R? i (min) R? K (min) R?
54 0,013 0,997 0,013 0,997 0,013 0,997
63 0,031 0,996 0,054 0,991 0,043 0,994
72 0,092 0,991 0,155 0,978 0,126 0,986
82 0,240 0,993 0,381 0,989 0,320 0,993
NMC 532 (d) Co
Température Régime chimiaue Régime de transfert Régime de transfert
(E’, 3 g g (Stokes) (Turbulent)
k (min™?) R? k (min™) R? k (min?) R?
54 0,012 0,996 0,012 0,996 0,012 0,996
63 0,031 0,994 0,054 0,988 0,043 0,991
72 0,086 0,990 0,146 0,977 0,118 0,984
82 0,244 0,989 0,384 0,989 0,324 0,991
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Tableau 0-6 : Constantes de vitesse apparentes pour les modéles cinétiques et coefficients de
régression calculés en utilisant I’Equation 1I-32, I’Equation 1I-33 et ’Equation 1I-34 avec les
données acquises lors de la lixiviation de NMC 111 dans 4 mol X HCl & S/L = 20 g/L et 54, 63,

72 et 82 °C.

NMC 111 (a) Li
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min™) R? k (min™) R? k (min?) R?
54 0,010 0,927 0,019 0,921 0,015 0,924
63 0,025 0,983 0,043 0,968 0,034 0,977
72 0,088 0,871 0,159 0,815 0,125 0,844
82 0,178 0,977 0,302 0,975 0,246 0,977
NMC 111 (b) Ni
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min) R? k (min™) R? k (min) R?
54 0,010 0,989 0,018 0,985 0,014 0,924
63 0,025 1,000 0,041 0,997 0,034 0,977
72 0,070 0,989 0,125 0,980 0,099 0,844
82 0,178 0,997 0,302 0,996 0,245 0,977
NMC 111 (c) Mn
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min) R? k (min™) R? k (min?) R?
54 0,010 0,985 0,018 0,985 0,014 0,985
63 0,025 0,999 0,042 0,997 0,034 0,999
72 0,070 0,990 0,124 0,980 0,098 0,986
82 0,178 0,996 0,303 0,996 0,246 0,997
NMC 111 (d) Co
Température Régime chimique Régime de transfert Régime de transfert
°C) (Stokes) (Turbulent)
k (min™?) R? k (min™) R? k (min™?) R?
54 0,010 0,989 0,018 0,986 0,014 0,988
63 0,025 0,999 0,041 0,997 0,034 0,999
72 0,070 0,989 0,124 0,978 0,099 0,984
82 0,177 0,997 0,301 0,996 0,245 0,997
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Tableau 0-7 : Temps de séjour pour la lixiviation de NMC622 a différentes températures. Le
calcul du temps de séjour repose sur le modéle a cceur rétrécissant en régime chimique pour
Li, Ni, Mn, Co et sur la loi du premier ordre pour la somme des concentrations de Ni, Mn et
Co dans le lixiviat au cours de la dissolution de NMC622 dans 4 mol L2 HCI, S/L = 20 g/L.

Temps de lixiviation (min) NMC622

Température Modeéle a cceur rétrécissant Loi du premier ordre
(°C) (Régime chimique)
Li Ni Mn Co Ni + Mn + Co

25 506,3 679,0 646,0 696,7 766,4

30 269,1 3420 3274 3489 383,8

35 146,0 176,2 169,6 178,7 196,5

40 80,8 92,7 89,7 93,5 102,8

45 45,5 49,7 48,4 49,9 54,9

50 26,1 27,2 26,6 27,2 29,9

55 15,2 15,2 14,9 15,1 16,8

60 9,0 8,6 8,5 8,5 9,9

65 54 5,0 4,9 4,9 6,0

70 3,3 2,9 2,9 2,8 3,7

75 2,1 1,7 1,7 1,7 2,3

80 1,3 1,0 1,1 1,0 14

85 0,8 0,6 0,6 0,6 0,9

90 0,5 0,4 0,4 0,4 0,6

Tableau 0-8 : Temps de séjour pour la lixiviation de NMC532 a différentes températures. Le
calcul du temps de séjour repose sur le modéle a cceur rétrécissant en régime chimique pour
Li, Ni, Mn, Co et sur la loi du premier ordre pour la somme des concentrations de Ni, Mn et
Co dans le lixiviat au cours de la dissolution de NMC532 dans 4 mol L™X HCI, S/L = 20 g/L.

Temps de lixiviation (min) NMC532

Température Modéle a cceur rétrécissant Loi du premier ordre
(°C) (Régime chimique)
Li Ni Mn Co Ni + Mn + Co

25 19926 31304 3271,6 3349,6 3684,5

30 10915 1590,1 16485 1686,3 1854,9

35 609,6 825,6 849,3 868,0 954,9

40 346,9 437,8 446,9 456,4 502,1

45 200,9 236,8 240,0 2449 269,4

50 118,4 130,5 1314 133,9 147,3

55 70,9 73,3 73,2 74,6 82,1

60 43,1 41,9 41,6 42,3 47,4

65 26,6 24,3 24,0 24,4 29,2

70 16,6 14,3 14,1 14,3 18,3

75 10,5 8,6 8,4 8,5 11,6

80 6,8 52 51 51 75

85 44 3,2 3,1 3,1 4,8

90 2,9 2,0 1,9 2,0 3,2
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Tableau 0-9 : Temps de séjour pour la lixiviation de NMC111 a différentes températures. Le
calcul du temps de séjour repose sur le modéle a cceur rétrécissant en régime chimique pour
Li, Ni, Mn, Co et sur la loi du premier ordre pour la somme des concentrations de Ni, Mn et
Co dans le lixiviat au cours de la dissolution de NMC111 dans 4 mol L2 HCI, S/L = 20 g/L.

Temps de lixiviation (min) NMC111

Température Modgé¢le a ceeur rétrécissant Loi du premier ordre
(°C) (Régime chimique)
Li Ni Mn Co Ni + Mn + Co

25 39155 3744,7 3819,7 3619,3 4307,1

30 1977,6 1917,1 19514  1860,9 2175,4

35 1021,2 1003,1 1018,9 9777 1123,3

40 538,6 535,8 543,1 524,3 597,5

45 289,8 2919 295,3 286,8 324,8

50 159,0 162,0 163,6 159,8 180,0

55 88,8 91,6 92,3 90,6 101,5

60 50,5 52,6 53,0 52,3 58,3

65 29,2 30,8 30,9 30,7 34,0

70 17,1 18,3 18,3 18,3 20,1

75 10,2 11,0 11,0 11,0 12,1

80 6,2 6,7 6,7 6,8 7,4

85 3,8 4,2 4,2 4,2 4,6

90 2,4 2,6 2,6 2,7 2,9
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Figure 0-16 : Cinétique de lixiviation du Li lors de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol L2 HCI
a 25, 35,43 and 54 °Cet S/L =20 g/L.
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Figure 0-17 : Cinétique de lixiviation du Ni lors de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol L™* HCI
a25,35,43 and 54 °Cet S/L = 20 g/L.
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Figure 0-18 : Cinétique de lixiviation du Mn lors de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol L
HCl a 25, 35, 43 and 54 °Cet S/L = 20 g/L.
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Figure 0-19 : Cinétique de lixiviation du Co lors de la lixiviation de NMC811 dans 4 mol L** HCI
a 25, 35,43 and 54 °Cet S/L =20 g/L.
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Figure 0-20 : Cinétique de lixiviation du Li lors de la lixiviation de NMC622 dans 4 mol L™* HCI
a 44,54, 63 et 72 °Cet S/L =20 g/L.
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Figure 0-21 : Cinétique de lixiviation du Ni lors de la lixiviation de NMC622 dans 4 mol L2 HCI
a44,54,63et72 °CetS/L=20g/L.
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Figure 0-22 : Cinétique de lixiviation du Mn lors de la lixiviation de NMC622 dans 4 mol L™
HCl a 44, 54, 63 et 72 °Cet S/L = 20 g/L.
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Figure 0-23 : Cinétique de lixiviation du Co lors de la lixiviation de NMC622 dans 4 mol L™* HCI
a44, 54,63 et 72 °CetS/L=20g/L.
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Figure 0-24 : Cinétique de lixiviation du Li lors de la lixiviation de NMC532 dans 4 mol L2 HCI
a54,63 72et82 °CetS/L =20g/L.
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Figure 0-25 : Cinétique de lixiviation du Ni lors de la lixiviation de NMC532 dans 4 mol L'* HC/
a54,63,72et82 °CetS/L=20g/L.
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Figure 0-26 : Cinétique de lixiviation du Mn lors de la lixiviation de NMC532 dans 4 mol L
HCl a 54, 63, 72 et 82 °Cet S/L = 20 g/L.
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Figure 0-27 : Cinétique de lixiviation du Co lors de la lixiviation de NMC532 dans 4 mol L™* HCI
a54,63, 72et82 °CetS/L=20g/L.
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Figure 0-28 : Cinétique de lixiviation du Li lors de la lixiviation de NMC111 dans 4 mol L2 HCI
a54,63, 72et82 °CetS/L=20g/L.
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Figure 0-29 : Cinétique de lixiviation du Ni lors de la lixiviation de NMC111 dans 4 mol L™* HCI
a54,63,72et82°CetS/L=20g/L.
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Figure 0-30 : Cinétique de lixiviation du Mn lors de la lixiviation de NMC111 dans 4 mol L
HCl a 54, 63, 72 et 82 °Cet S/L = 20 g/L.
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Figure 0-31 : Cinétique de lixiviation du Co lors de la lixiviation de NMC111 dans 4 mol L™* HCI
a54,63, 72et82 °CetS/L =20g/L.
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Figure 0-32 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC811 dans 4 mol L2 HCl a 82 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-33 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC622 dans 4 mol L2 HCl a 44 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-34 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC622 dans 4 mol L2 HCl & 54 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de

I’Equation 11-22).
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Figure 0-35 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC622 dans 4 mol L2 HCl a 63 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de

I'Equation 11-22).
4,2
622 72 °C ® Expérimental —Calculé

= 4,1 A
= ®
(o]
£
o 4,0 A
3
o
S 39 .

338 T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (min)

Figure 0-36 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC622 dans 4 mol L2 HCl a 72 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de

I’Equation 11-22).
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Figure 0-37 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC532 dans 4 mol L2 HCl a 63 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-38 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC532 dans 4 mol L2 HCl a 72 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-39 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC532 dans 4 mol L2 HCl a 82 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-40 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC111 dans 4 mol L2 HCl & 63 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-41 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC111 dans 4 mol L2 HCl a 63 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de

I’Equation 11-22).
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Figure 0-42 : Concentration des ions chlorure dans le lixiviat en fonction du temps de
lixiviation de NMC111 dans 4 mol L2 HCl a 82 °C et S/L = 20 g/L (calculs réalisés a I'aide de
I’Equation 11-22).
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Figure 0-43 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC811 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 25 °C et S/L = 80 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 11-25 et
I’Equation 11-26.
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Figure 0-44 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Min et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC622 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCl;

température : 44 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 1I-25 et
I’Equation II-26.
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Figure 0-45 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC622 (agent de lixiviation : 4 mol L HCI;

température : 54 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 11-25 et
I’Equation 11-26.

0,30

0,25 -
= ; I
- b g
© 0,20
E 1 1
o
o
£ 0,15 Ni + Mn + Co calculé
S
x Ni + Mn + Co mesuré
2
3 0,10 e | i calculé
-

@® Limesuré
0,05
0,00 L T T T T T

0 5 10 15 20 25 30
Temps (minutes)
Figure 0-46 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Min et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC622 (agent de lixiviation : 4 mol Lt HCI;

température : 63 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 1I-25 et
I’Equation II-26.
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Figure 0-47 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC622 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 72 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 11-25 et
I’Equation 11-26.
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Figure 0-48 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Min et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC532 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 63 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I’'Equation II-25 et
I’Equation I1-26.
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Figure 0-49 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC532 (agent de lixiviation : 4 mol L HCI;

température : 72 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 11-25 et
I’Equation 11-26.
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Figure 0-50 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC532 (agent de lixiviation : 4 mol L HCI;

température : 82 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 1I-25 et
I’Equation II-26.
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Figure 0-51 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Mn et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC111 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 63 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation 11-25 et
I’Equation 11-26.
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Figure 0-52 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Min et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC111 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 72 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I'Equation II-25 et
I’Equation I1-26.
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Figure 0-53 : Concentrations en Li et somme des concentrations en Ni, Min et Co dans le lixiviat
en fonction du temps de lixiviation de NMC111 (agent de lixiviation : 4 mol L1 HCI;

température : 82 °C et S/L = 20 g/L). Les calculs sont effectués en utilisant I’'Equation II-25 et
I’Equation I1-26.

2.2. Chapitre IV. Précipitation par anti-solvant
2.2.1 Lixiviation par acide citrique
La lixiviation de NMC111 par un acide monoprotonique (représenté par HOA) se produit

selon la réaction ci-dessous.

Equation 0-1 :

6LiNi1MniCo10,(s) + 18HOA(aq) + 3H,0,(1) = 2Ni(0A),(aq) +
3 3

3
2Mn(0A),(aq) + 2Co(0A),(aq) + 6Li0OA(aq) + 30,(g) + 12H,0())

Il n’y a aucune information dans la littérature sur la réaction de lixiviation de NMC111
par I’acide citrique, mais on peut s’attendre a ce que les mécanismes soient proches de la
réaction rapportée dans I’Equation 0-1.

Le peroxyde d’hydrogéne permet d’ameliorer les rendements de lixiviation en réduisant
le Co(l11) et le Mn(V1) en Co(ll) et en Mn(Il) [189]. Dans notre cas, nous avons choisi de ne
pas utiliser de peroxyde d’hydrogéne pour lixivier le matériau de NMC111. Par contre, nous
avons réalise la lixiviation sous ondes ultrasonores [190], [191]. Les conditions de lixiviation

optimisées sont issues des travaux de Xiao et al. [122].
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Nous avons choisi de réaliser une premiere lixiviation avec un rapport de solide en
suspension dans le liquide S/L = 40 g L™* puis une seconde & 20 g L™*. Ces deux expériences

ont conduit a I’obtention de deux lixiviats dont la composition est donnée dans le Tableau
IV-1. Dans I’expérience Exp. 1 (S/L =40 g L), une précipitation a été observée pendant la
lixiviation. Apreés filtration et séchage, la diffraction des rayons X sur poudre (DRX) a montré
la présence probable de Mn(HCsHs07)-H20 dans le solide (Figure 0-54) [192]. Par contre,
aucune précipitation n’a été visuellement observée dans I’expérience Exp. 2 (S/L =20 g L™Y).
Le lixiviat de I’expérience Exp. 2 a donc été utilisé pour réaliser les essais de précipitation par
anti-solvant. Le pH de cette solution était de 2,5.

Tableau 0-10 : Composition du lixiviat aprés dissolution de NMC111 dans 1,5 mol L1 d’acide
citrique assistée par ultrason a 50 °C.

Composition du lixiviat

" Rendement de lixiviation (%

EXp. (35::) pH (mmol kg™') (%)
Li Ni Mn Co Li Ni Mn Co

1~* 40 29 404 99 24 62 87 63 15 39

2 20 2.5 189 57 73 63 82 74 95 81

*Des précipitations se sont produites pendant la lixiviation.

2.2.2 Caractérisation
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Figure 0-54 : Diffractogramme du résidu de lixiviation (Exp. 1) et la référence du citrate de
manganése monohydrate, Mn(HCsHs07)H20 [192].
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Figure 0-55 : Diffractogramme du précipité de Mn(ll) dans Exp. M7 (Tableau IV-2)
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Figure 0-56 : Diffractogramme de I’échantillon obtenu dans Exp. C7 (Tableau IV-2).
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Figure 0-57 : Diffractogramme du précipité obtenu dans Exp. N8 (Tableau IV-2).
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Figure 0-58 : Diffractogramme du précipité obtenu dans Exp. LNMC4 (Tableau 1V-4).
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Résumé de la these

Développement d’un procédé hydrométallurgique pour le recyclage des électrodes positives
de type NMC contenues dans les batteries lithium-ion usagées

Le stockage ¢électrochimique de 1’énergie est central pour la transition énergétique. Les batteries
lithium-ion sont une des technologies privilégiées actuellement pour stocker 1’énergie et la
restituer réversiblement pour le véhicule électrique et de nombreuses autres applications. Dans le
cadre de I’économie circulaire, ces batteries en fin de vie doivent étre recyclées.
L hydrométallurgie est une des voies envisagées pour traiter les batteries et produire des matieres
premigéres pouvant étre réutilisées pour fabriquer de nouvelles batteries. C’est dans ce contexte que
ce travail de thése s’est concentré sur le développement d’un procédé hydrométallurgique pour
recycler des matériaux d’électrodes positives de type NMC (LiNixMnyCo,0>) des batteries Li-ion.
Aprés une présentation détaillée du contexte et des technologies de recyclages des batteries
lithium-ion dans le premier chapitre du manuscrit, le deuxiéme chapitre concerne le
développement de la premiére étape d’un procédé hydrométallurgique : la lixiviation. Dans ce
cette partie, nous nous sommes attachés a comprendre les mécanismes de lixiviation de plusieurs
types de NMC par 1’acide chlorhydrique. Un nouveau mécanisme a ainsi pu étre proposé. Il
suggere que la réaction a lieu en deux étapes : une transformation de phase rapide conduisant a la
formation d'une nouvelle phase déficiente en lithium suivie de la dissolution de cette nouvelle
phase. Les cinétiques de lixiviation ont été décrites avec succes par plusieurs modeles cinétiques
semi-empiriques. Les données expérimentales nous ont également permis de trouver les conditions
opératoires optimales permettant de lixivier efficacement différents matériaux d’électrodes
positives de type NMC par ’acide chlorhydrique a 4 mol L. Le travail réalisé dans le troisiéme
chapitre nous a permis de proposer un schéma de procédés reposant essentiellement sur des étapes
d’extraction liquide-liquide et de précipitation pour extraire les métaux contenus dans le jus de
lixiviation. Le cobalt(I) dissous dans de I’acide chlorhydrique a 7 mol L peut étre extrait a
température ambiante par 0,4 mol L™ d’ Alamine® 336 dilué dans un kéroséne modifié par du 1-
dodécanol avec un rapport des volumes des phases O/A =2 a I’aide de quatre mélangeurs-
décanteurs, puis désextrait par une solution de 0,1 mol L d’acide chlorhydrique. Le manganése(II)
peut étre extrait a température ambiante par 0,7 mol L™ d’Alamine ® 336 dilué dans le kéroséne
également modifié par du 1-dodécanol a un rapport des volumes des phases O/A =2 a I’aide de
deux mélangeurs-décanteurs, puis désextrait par une solution de 0,1 mol L™ d’acide chlorhydrique.
Le nickel(ll) a été précipité a pH 8 sans co-precipitation du lithium, ce qui permet de récuperer a
la fin du procédé une solution contenant du lithium qui peut étre précipitée en carbonate de lithium.
Enfin, le dernier chapitre de cette thése a cherché a évaluer 1’intérét potentiel de la précipitation
par anti-solvant pour son intégration dans un procédé de recyclage de batteries lithium-ion. Il
s’avére que la précipitation par anti-solvant a 1’aide d’éthanol ou d’acétone ne peut pas étre
appliquée pour précipiter le cobalt(I1), le nickel(Il) , le manganése(ll) ou le lithium(l) en milieux
chlorure. Par contre, ces ¢léments métalliques, a 1I’exception du lithium(I) peuvent étre précipités
lorsque la dissolution des électrodes de type NMC a été préalablement réalisée dans 1’acide citrique.
Apres I’ajout de deux volumes d’acétone a un volume de jus de lixiviation obtenu par dissolution
de NMC111 dans 1,5 mol L acide citrique & S/L = 20 g/L, 99 % de manganése, 98 % de cobalt
et 87 % de nickel en masse ont été récupérés sous forme solide apres 120 heures alors que le
lithium est resté en solution. Ce procédé ouvre la voie a la séparation du manganése(ll), du
cobalt(I1) et du nickel(11) par rapport au lithium(l). Le précipité peut étre calciné a 900 °C pendant
une heure pour produire des oxydes métalliques mixtes.

Mots clés : Batterie lithium-ion, recyclage, hydrométallurgie, lixiviation, extraction, précipitation
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Résumé de la thése

The development of a hydrometallurgical process for the recycling of NMC type electrodes
contained in used lithium-ion batteries

Electrochemical energy storage is essential for energy transition. Currently, Lithium-ion batteries are
one of the successful technologies to store and release energy reversibly for electric vehicles and many
other applications. As a part of the circular economy, the spent lithium-ion batteries must be recycled.
Hydrometallurgy is one of the solutions to process batteries and produce raw materials that can be
reused to make new batteries. In this context, this PhD thesis focused on the development of a
hydrometallurgical process for recycling NMC cathodic materials (LiNixMnyCo,0O2) contained in spent
Li-ion batteries. After a detailed presentation of the context and the recycling technologies of lithium-
ion batteries in the first chapter of the manuscript, the second chapter concerns the development of the
first step of a hydrometallurgical process, i.e. the leaching operation. This part addresses the
comprehension of the mechanisms of NMC leaching in hydrochloric acid. A new mechanism was
proposed, which suggests that the reaction takes place in two steps: a fast phase transformation leading
to the formation of a new lithium-deficient phase followed by the dissolution of this new phase which
is the limiting step. Leaching kinetics have been successfully described by several semi-empirical
kinetic models. The experimental data can be used to find optimal experimental conditions to
efficiently leach NMC cathode materials in 4 mol L™ hydrochloric acid. In the third chapter, a new
flowsheet implementing solvent extraction and precipitation stages was designed based on the results
found in the second chapter. It was shown that cobalt(Il) could be extracted at room temperature from
7 mol L hydrochloric acid by using 0.4 mol L™* Alamine® 336 diluted in kerosene modified by 1-
dodecanol at a phase volume ration O/A =2 by means of four mixer settlers. Afterwards, cobalt(ll)
was stripped by 0.1 mol L hydrochloric acid. In a second step, manganese(I1) could be extracted at
room temperature by 0.7 mol L™ Alamine® 336 diluted in kerosene modified by 1-dodecanol at a
phase volume ratio O/A = 2 by means of two mixer settlers. Nickel(11) was precipitated at pH 8 without
lithium co-precipitation. In the last chapter, the potentialities of antisolvent precipitation and its
implementation into a lithium-ion battery recycling process was assayed. It turns out that antisolvent
precipitation using ethanol or acetone cannot be applied to precipitate cobalt(ll), nickel(ll),
manganese(l1) or lithium(l) in acidic chloride media. Conversely, it was possible to precipitate all of
the metals except for lithium(l) from a leaching solution produced from NMC dissolution in 1.5 mol
L1 citric acid at S/L = 20 g/ L. After mixing two parts of acetone in one part of the leachate, 99 (wt)%
of manganese, 98 (wt)% of cobalt and 87 (wt)% of nickel were recovered in the precipitate after 120
hours while the Li remained in solution. This process paves the way for the separation of manganese(l11),
cobalt(I1) and nickel(I1) from lithium(l). The precipitate was calcined at 900 °C for 1 hour to produce
mixed metal oxides.

Key words : Lithium-ion battery, recycling, hydrométallurgy, leaching, extraction, precipitation
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