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ce sixieme article du dossier le stockage de [I’énergie électrochimique en

technologie lithium-ion traite du recyclage de ces batteries et propose une

conclusion de ce dossier.
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le lecteur est invité a consulter au préalable les autres articles du dossier, intitulés :

1. la réactivité du lithium a l'origine de performances électriques extraordinaires

2. la technologie li-ion

3. le parcours du lithium, depuis I’extraction jusqu’a la batterie
4. evaluation des performances des batteries li-ion

5. orientations des recherches actuelles sur les batteries li-ion

1. recyclage
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le recyclage des batteries Jli-ion est une opération délicate qui reste trés peu
automatisée pour le moment car il n’y a pas de normes de standardisation relatives a la
conception des packs de batteries. c’est également une opération dangereuse qui
présente des risques électriques (I’énergie résiduelle des packs de batteries peut étre
importante), des risques d’emballement thermique et d’explosion (solvant organique) et
des risques chimiques (production de gaz toxiques comme hf, exposition aux matériaux
potentiellement cancérigéenes).

I’opération peut étre réalisée suivant 4 étapes :

e stabilisation - le pack est d’abord déchargé au travers d’une résistance ou d’une
solution saline (par exemple une solution aqueuse de najpo, moins pénétrante et
moins corrosive qu’une solution de nacl). cette derniere technique n’est pas employée
pour les modules haute-tension a cause de I’électrolyse non contré6lée de la solution
saline (fort dégagement de h2 et d'oz aux terminaux et potentiellement de clz).
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prétraitement - le pack de batterie est démonté afin d’isoler les différents modules.

ces derniers peuvent étre ensuite :

e soit démontés afin de récupérer les électrodes positives et d’en extraire le
matériau actif par dissolution du liant (le liant pvdf requiert de grande quantités
de solvant organique nmp ou dmf, en proportions 10/1 en masse, par rapport a sbr
ou encore cmc, qui est soluble dans I’eau), par traitement thermique (60-100°c, 3h)
et par sonication (1,5 h).

e soit écrasés et déchiquetés (comminution) sous atmospheére inerte (nz, co, ou
mélange co,/argon : < 4 % oxygeéne) ou sous jets d’eau (procédé retriev). apres
broyage, une séparation physique des différents matériaux peut étre effectuée en
fonction de leurs propriétés (taille de particules, densité, ferromagnétisme et
hydrophobicité).

a l'issue des étapes de broyage et de séparation, une masse noire (« black mass ») est

obtenue, contenant le carbone hydrophobe et les oxydes de métaux hydrophiles.

hydrométallurgie - les métaux sont dissous par lixiviation, principalement acide a
température élevée (80°c), puis isolés par extraction liquide/liquide (par des acides
organiques : cyanex 272, d2ehpa), par précipitation, ou encore par électrodéposition.
la dissolution sélective des métaux par des micro-organismes est une voie de
recherche actuellement poursuivie. les sels de métaux récupérés a la cathode peuvent
étre réutilisés pour la synthese de nouveaux matériaux actifs (recyclage en boucle
fermée).

pyrométallurgie - les modules entiers de batterie peuvent étre introduits directement
dans un four comportant plusieurs zones successives : i) zones de préchauffage (<
300°c) afin d’évaporer les solvants, ii) zone de pyrolyse (700°c) afin d’incinérer les
plastiques (réaction exothermique) et les électrolytes (40-50% du poids de la
batterie), et iii) zone de fonte permettant la réduction des oxydes de métaux en un
alliage de co, cu, fe et ni et la formation de scories (li, al, mn) ainsi que de gaz. cette
étape est trées énergivore, exigeant des températures pouvant atteindre 1475 °c
pendant 30 minutes.
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si, par ces méthodes, jusqu’a 70 % de la valeur de la cathode peut étre récupérée pour

Ico, ce n’est pas le cas pour le matériau nmc, pour lequel la valeur des métaux purs est
dix fois inférieure a celle des oxydes. pour ces matériaux le recyclage direct est donc
envisagé : il consiste a minimiser les étapes de traitement et les efforts de synthese

ultérieurs des matériaux actifs. I’électrolyte peut étre extrait des cellules par du co,
sub ou supercritique, et les matériaux d’électrodes négatives et positives isolés par
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dissolution des liants puis traitement thermique (frittage). les poudres obtenues

peuvent étre régénérées en synthése tout-solide avec addition de lizco ou synthese

3
hydrothermale (solution lioh/lizso4).

le recyclage, qui est resté jusqu’ici une pratique énergivore et polluante ne permettant
la récupération que d’une fraction du contenu des batteries (en boucle ouverte), est
actuellement en pleine évolution, notamment sous I'impulsion du marché croissant du
véhicule électrique.

le recyclage des batteries, un enjeu stratégique

la commission européenne a lancé en 2017 Il’alliance européenne des batteries,
regroupant 260 acteurs du secteur industriel et de l'innovation afin de rattraper une
partie du retard accumulé (par rapport a I’asie) sur les différents segments de la chaine
de valeur des batteries et notamment celui du recyclage. 5 a 6 milliards d'euros
d'investissement devraient étre réalisés par la france et I'allemagne dont 1 milliard de
subvention publique. le marché des batteries pourrait représenter 250 milliards d’euros
par an a partir de 2025.

e I'obligation de recyclage d’une batterie lithium-ion n’est pour le moment que de 50%
contre 90 % pour une batterie au plomb. suez, le spécialiste francais du traitement
des déchets et de I'eau, estime a 50 000 tonnes la masse de batteries devant étre
recyclées en europe d'ici 2027, 10 fois plus en 2035. le recyclage permet notamment
la récupération de ressources minieres que |I’ue n’exploite pas sur son sol et qu’elle
pourra réinjecter directement dans son industrie.

e trois grands groupes européens (les francais suez et eramet pour la collecte des
batteries, leur démantéelement et I’extraction des métaux, et I’allemand basf pour la
recomposition des matériaux actifs de cathodes) ont annoncé en septembre 2019 leur
collaboration dans le projet (« relieve ») de recyclage, dit « en boucle fermée »,
financé par I'europe (institut européen d’innovation et de technologie : eit raw
material) a hauteur de 3,1 millions d’euros.

2. conclusion

la technologie li-ion, aprés presque 40 ans de développement, a atteint la maturité
suffisante en termes de colt, de sécurité et de performance pour envisager son
déploiement a grande échelle, notamment pour les mobilités électriques (2 millions de
véhicules électriques ont été vendus en 2018, et les prévisions de vente s’élevent a 10
millions annoncés pour 2025, 28 millions pour 2030). elle aura notamment largement
contribué a I’explosion du numérique ces derniéres années au travers du développement
des smartphones. I'académie royale des sciences suédoise déclarait fin 2019 dans un
communiqué au sujet des 3 lauréats du prix nobel de chimie "ils ont jeté les bases d'une
société sans fil libérée des combustibles fossiles, et sont du plus grand bénéfice pour
I'humanité".

il semblerait, d’aprés une étude publiée début 2020 portant sur I'impact carbone de
I’utilisation des voitures électriques (utilisation de la batterie et traitement en fin de
vie) qu’elles permettent en effet de faire baisser les émissions de carbone par rapport
aux véhicules thermiques, a condition que I’'électricité utilisée soit produite de facon
« décarbonée ». c’est le cas de la france, qui a misé sur lI'usage intensif du nucléaire

(réduction de 70% des émissions de co_,sur un cycle de vie complet d’une batterie), et de
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la suede par sa combinaison du nucléaire et de I'hydroélectrique. rappelons tout de
méme que la fabrication des batteries lithium-ion est actuellement concentrée en corée

du sud (Ilg chem, samsumg sdi...), en chine (catl, byd, guoxuan high-tech ...), et au japon
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(panasonic, aesc..) ou la production d’électricité dépend encore du charbon voire
d’autres sources d’énergies polluantes.

devant la demande tres forte, notamment pour les véhicules électriques, la priorité
actuelle est donnée a I’accroissement des capacités de production, et la sécurisation par
les pays ou les industriels des ressources en métaux et terres rares (les matieéeres
premiéres représenteraient en effet 80% des colits de fabrication des batteries dont 60

a 80 % pour la cathode seule), avec le risque que les questions environnementales voire
éthiques soient reléguées au second plan tandis qu’une crise climatique se profile.

questions environnementales et éthiques autour de la batterie li-ion

le magazine l'usine nouvelle titrait récemment « cobalt, lithium, cuivre, nickel, terres
rares... le chemin de la mine a la batterie lithium-ion n’est pas forcément plus vert que

celui qui mene du puits de pétrole au réservoir ». amnesty international lancait début

2019 un défi aux leaders de I’'industrie de produire des batteries éthiques.

e le cobalt est préoccupant, avec des prévisions autour des 200 000 tonnes a extraire
des mines en 2020, dont 65% en république démocratique du congo avec une
tracabilité réduite (production artisanale estimée a 10-20%, souvent par des enfants
et sans aucun équipement de protection). plusieurs grandes entreprises
communiquent déja depuis 2016 des données sur leur chaine d’approvisionnement et
plus récemment des initiatives de tracabilité (comparables a celles mises en place
pour éliminer les « blood diamonds ») comme la technologie « blockchain » (« mobility
open blockchain initiative » - mobi), le projet « the better cobalt pilot », ont été
lancées et adoptées par de nombreux industriels afin de produire un cobalt éthique
(dont le chinois huyaou cobalt, plus grand raffineur de cobalt au monde). certains
industriels ont fait le choix de s’approvisionner en cobalt auprés d’autres pays

(australie, maroc).

¢« concernant I’extraction du lithium, particulierement dans le triangle du lithium, le
probléeme de pénurie voire de contamination des ressources en eau et I'impact sur les
écosystemes et sur les populations locales (culture, élevage, santé) a été soulevé
dans cet article. a travers le monde, des constats similaires ont pu étre dressés
autour de I’exploitation miniere intensive du lithium (mine de ganzizhou rongda au
tibet) mais aussi du nickel (norilsk en russie, philippines, australie, canada,
indonésie) et du graphite (chine, inde) avec la génération importante de gaz (soz) et
poussieéres toxiques et déversements de produits chimiques avec un impact avéré sur
la santé des populations environnantes. des techniques visant a optimiser I’efficacité
des processus d’extraction des métaux nickel, cobalt et lithium et le traitement des
eaux et déchets issues de ces processus ont été développées (veolia) et déja
adoptées sur de nombreux sites d’extraction a travers le monde (amérique du sud,
amérique du nord, australie).

e il y a aussi, en paralléele, le probleme des terres rares principalement utilisées pour la
fabrication des aimants permanents (néodyme-fer-bore) des moteurs électriques,
extraits a 80 % en chine loin des normes européennes (les minerais de terres rares
contiennent du thorium radioactif difficile a traiter). des fabricants ont d’ores et déja
fait le choix de remplacer le néodyme par d’autres métaux (cérium, lanthane pour
toyota) ou bien de développer des moteurs sans terres rares (rotor a cuivre bobiné
pour renault).

les industriels réfléchissent actuellement a étendre I’'utilisation de la blockchain a
I’ensemble des matiéres premiéeres et pieces détachées.
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figure 2 - akira yoshino, lauréat du prix
nobel de chimie 2019
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aprés avoir recu le prix nobel de chimie en 2019, le japonais akira yoshino a admis que
la clé de I'avenir de la mobilité électrique et notamment afin de répondre a la demande,
était de trouver comment recycler entierement les batteries (elles seraient recyclées
pour des applications stationnaires ou bien retraitées) en précisant que l'industrie n'en
était pas encore la. seulement 46% des batteries lithium-ion seraient recyclées en
europe, les procédés utilisés (dont la pyrométallurgie) sont, de plus, émetteurs de
grandes quantités de gaz a effet de serre et en ce qui concerne spécifiquement les
métaux (ni, al, cu...), les quantités recyclées sont actuellement trés faibles et n’auraient
donc aucun effet sur le marché mondial (a I’exception du cobalt).

enfin, le coGt environnemental de ces batteries est toujours trées élevé (100 kg co, émis
par kw.h produit) : il est estimé a environ 5,5 tonnes de co, par cycle de vie de la
batterie d’un petit véhicule électrique (10 ans, 150 000 km), dont ~ 3,2 t pour la phase
de production (~ 6,6 t pour le véhicule complet) et ~ 2,3 t pour la phase d’utilisation
(cumul des charges). la prochaine mission pour l'industrie est donc d'augmenter la part
d'énergie solaire et éolienne sur toute la chaine de production et de recyclage de ces
batteries. a charge aux gouvernements de mettre en place les modéles économiques de
ces procédés et d’encourager les directions en rupture avec celle en usage sous I’ere du
moteur thermique, c’est-a-dire les transports électriques autonomes, connectées et en
auto-partage.

quelques contributions remarquables de chimistes et industriels en france

michel armand - c’est dés 1980 a amiens au Ircs, laboratoire de réactivité et chimie des
solides, a I'université de picardie jules verne, que michel armand et son équipe mettent
au point la « Imp » la batterie lithium - métal - polymeére (licence canadienne hydro-
québec) utilisant un électrolyte gel-polymeére et employée notamment dans les autolib
(groupe bolloré, blue solutions).
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roger chevrel, marcel sergent et jacques prigent (université de rennes) - ils ont
découvert de nouveaux matériaux supraconducteurs dits « phases de chevrel »
(chalcogénures de molydéne ternaires m mo.x, avec x : s, se ou te et m : cation du bloc
d) exploités notamment dans les années 1980 par la société alstom pour élaborer des
aimants supraconducteurs et qui sont pressentis pour jouer un réle important en tant
que nouveaux matériaux de cathode.

claude delmas - directeur de recherche au cnrs et chimiste spécialiste de I'état solide
qui travaille dans le domaine des matériaux d'électrode positive pour les batteries
secondaires. il a été directeur de l’'institut de chimie de la matiére condensée de
bordeaux. son expertise porte sur les oxydes et les phosphates stratifiés capables
d'intercaler de maniére réversible le sodium et le lithium. au cours de sa carriéere, il a
synthétisé de nombreux nouveaux matériaux dont il a étudié les propriétés
structurelles et physiques. il a proposé une classification générale des oxydes en
couches, qui est maintenant utilisée par toute la communauté scientifique travaillant
dans ce domaine.

dominique guyomard - directeur de recherche au cnrs et spécialiste des technologies li-
ion, na-ion, li métal polymeére et li-s a I'institut des matériaux jean rouxel (imn). il a été
président de I’international battery materials association (iba), responsable de I’équipe
stockage et transformation électrochimiques de I’énergie (st2e) et directeur de I’imn. la
collaboration pérenne du groupe st2e de I'imn avec bolloré-bluesolutions a conduit a la
mise sur le marché en 2011 par bluesolutions de la technologie lithium métal polymere

dans les voitures électriques bluecar en autopartage autolib mentionnées au-dessus.

jean rouxel (1935- 1998) - professeur a l'université de nantes, a l'institut universitaire
de france (iuf) puis au college de france. il a contribué au développement de la chimie a
basses températures, dite « chimie douce », pour réduire le colt énergétique de
production des matériaux. on lui doit une famille de composés d’intercalation dérivés
des chalcogénures et également un modele de liaison chimique basé sur les « trous » et
les « anti-liaisons ».

patrice simon - professeur a l'université paul sabatier a toulouse, médaillé d’argent du
cnrs en 2015, membre de I’académie de sciences (2019), ancien directeur de l'institut
européen de recherche « alistore-eri » (2008-2018) et depuis 2011 directeur adjoint du
réseau francais sur le stockage électrochimique de I'énergie (rs2e). son expertise porte
sur la modification des interfaces électrode/électrolyte dans les systéeémes pour le
stockage électrochimique de I’énergie (supercondensateurs et batteries). ses travaux
sur I’effet du confinement des électrolytes dans les pores sub-nanométriques
d’électrodes de supercondensateurs ont révélé de nouveaux mécanismes de stockage
des charges et ouvert de nouvelles perspectives de recherche, tant fondamentales
qu’appliquées.

jean-marie tarascon - professeur au college de france a la chaire « chimie du solide et
énergie » , membre de I'académie de sciences (2004), chevalier de la légion d'honneur

A

(2009), ancien directeur du laboratoire Ircs a I'université de picardie jule verne a amiens
et ancien chercheur a bell laboratory, puis a bellcore aux etats-unis. ses recherches
portent sur la syntheése de nouveaux matériaux notamment pour les batteries
rechargeables ; il a été le premier a proposer la batterie lithium-ion en plastique mince
et souple. son équipe est également a l'origine de la compréhension des capacités
élevées des matériaux li-rich (activité redox anionique de I’'oxygeéne). il est le créateur
du réseau francais sur le stockage électrochimique de I'énergie (rs2e) en 2010, et

I’initiateur du réseau européen alistore-eri.

rachid yasami - de nationalité marocaine, il est directeur de recherche au cnrs
aujourd’hui détaché auprés de l'université ntu (singapour). il est a I’'origine des anodes
en graphite utilisées dans les accumulateurs li-ion.

industriel renault - constructeur automobile francais, leader européen des mobilités
électriques. a lancé en 2018 Il'advanced battery storage, une solution de stockage
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stationnaire d’énergie basée exclusivement sur des batteries de véhicules électriques.

industriel saft (filiale de total) - entreprise francaise crée par v. hérold (1918) qui
fabriquait initialement des piles grand public (alcaline, leclanché, plomb) avant de se
spécialiser dans les produits a haute valeur ajoutée tels que les batteries de haute
technologie pour le domaine spatial et celui de I’'armement, les batteries industrielles
(aérospatial ferroviaire et automobile dont véhicules hybrides ou électriques) ainsi que
les batteries rechargeables portables. pour plus de détails, le lecteur pourra se référer
a I’article suivant en anglais saft international magazine centenary issue ainsi qu’aux

travaux de jean-paul gabano (découvreur des piles au lithium-chlorure de thionyle (li-
soclz)) et de michel broussely.

3. pour aller plus loin

quelques articles ou cours en ligne en francais autour du stockage de l’énergie en
technologie li-ion, accessibles directement depuis les liens hypertextes.

3.1. I'actualité chimique

le lithium, nouvel or blanc ? par jean-claude bernier, I’actualité chimique n° 427-428

(mars avril 2018) pp. 7-8

les batteries : évolution et vision, par alexis grimaud, jean-marie tarascon, [’actualité
chimique, 2016, n°408-409, p24-29

applications présentes et futures des batteries par anne de guibert; [I'actualité
chimique n° 400-401 (octobre-novembre 2015) pp. 70-72

les accumulateurs lithium-ion par michel broussely, I’actualité chimique, 2011, n°356-
357, p135-136

3.2. médiachimie

un nobel de chimie populaire par jean-claude bernier (2019)

et si le cobalt manquait... quel serait I'avenir des voitures électriques ? par jean-claude
bernier (2018)

les batteries sodium-ion par jean-claude bernier (2016)

la chimie dans les batteries par frédéric le cras (2011)

stocker I’énergie pour communiquer par constantin agouridas, jean-claude bernier,

daniéle olivier et paul rigny. source : Ia chimie dans les technologies de I'information et
de la communication, collection chimie et... junior, edp sciences, fondation de la maison
de la chimie

3.3. culturesciences-chimie

stockage de I'énergie : évolution des batteries par marine cognet et michaél carboni
(2017)

3.4. union des professeurs de physique et de chimie
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http://culturesciences.chimie.ens.fr/stockage-de-l%C3%A9nergie-%C3%A9volution-des-batteries-12

lithium sitographie

3.5. planet-terre

le lithium (li) : aspects géologiques, économiques et industriels par olivier dubourdieu
et pierre thomas (2019)

3.6. college de france

chimie du solide et de I’énergie par jean-marie tarascon - cours disponibles en vidéo

3.7. techniques de l’'ingénieur

les défauts dans les batteries li-ion pourraient-ils améliorer leurs performances ? par
arnaud moign (2020)

le prix nobel de chimie 2019 récompense la recherche sur les batteries lithium ion par

arnaud moign (2019)

le prix des batteries continue de baisser rapidement, selon bnef par joél spaes (2019)

les batteries sodium-ion passent le cap de I’industrialisation par sophie hoguin (2019)

un _nouveau procédé pour fabriquer des batteries composites recyclables par arnaud
moign (2019)

électrolytes polymeéeres pour les batteries au lithium métal par renaud bouchet, trang
n.t. phan (2015)

les batteries au lithium ont-elles incendié Ie vol mh370 ? par audrey loubens (2014)

métallurgie du lithium par pierre blazy, el-aid jdid (2011)

batteries li-ion - conception théorique par marie-liesse doublet (2009)

accumulateurs - accumulateurs au lithium par jack robert, jean alzieu (2005)

piles électriques - piles au lithium par christian sarrazin (2002)

une liste des acronymes utilisés dans tout le dossier, ainsi qu'une version au format pdf
de cet article sont fournies ci-apres.

4. documents a télécharger

acronymes propres aux batteries li-ion.pdf
dossier batteries li-ion_article 6.pdf


https://national.udppc.asso.fr/index.php/40-aic-2011/classification-periodique/453-lithium-sitographie
https://planet-terre.ens-lyon.fr/article/lithium-or-blanc.xml
https://www.college-de-france.fr/site/jean-marie-tarascon/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/les-defauts-dans-les-batteries-li-ion-pourraient-ils-ameliorer-leurs-performances-75650/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/le-prix-nobel-de-chimie-2019-recompense-la-recherche-sur-les-batteries-lithium-ion-71852/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/le-prix-des-batteries-continue-de-baisser-rapidement-selon-bnef-73553/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/les-batteries-sodium-ion-passent-le-cap-de-lindustrialisation-71783/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/un-nouveau-procede-pour-fabriquer-des-batteries-composites-recyclables-71062/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/ingenierie-des-transports-th14/motorisation-et-depollution-42565210/electrolytes-polymeres-pour-les-batteries-au-lithium-metal-re234/
https://www.techniques-ingenieur.fr/actualite/articles/les-batteries-au-lithium-ont-elles-incendie-le-vol-mh370-11224/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/materiaux-th11/elaboration-et-recyclage-des-metaux-non-ferreux-42370210/metallurgie-du-lithium-m2500/
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/sciences-fondamentales-th8/fondamentaux-en-chimie-42106210/batteries-li-ion-af6612/?utm_source=Liens%2BArticles%2BITO&utm_medium=Cross-link%2BITO&utm_campaign=cross%2Blink%2BITonline
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/energies-th4/accumulateurs-d-energie-42243210/accumulateurs-d3354/?utm_source=Liens%2BArticles%2BITO&utm_medium=Cross-link%2BITO&utm_campaign=cross%2Blink%2BITonline
https://www.techniques-ingenieur.fr/base-documentaire/energies-th4/accumulateurs-d-energie-42243210/piles-electriques-d3322/?utm_source=Liens%2BArticles%2BITO&utm_medium=Cross-link%2BITO&utm_campaign=cross%2Blink%2BITonline
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