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Résumé

La demande accrue en batteries lithium-ion (BLI) entraîne une forte consommation de métaux critiques
tels que le lithium, le nickel, le manganèse et le cobalt, des ressources limitées et considérées comme stra-
tégiques par l’Union européenne. Le recyclage des batteries en fin de vie constitue donc un levier essentiel
pour sécuriser l’approvisionnement tout en réduisant l’impact environnemental de leur gestion.

C’est dans ce contexte que ce travail propose une approche visant à optimiser la récupération des métaux
valorisables contenus dans la black mass, un concentré de métaux sous forme de poudre noire, obtenu
après le broyage et la séparation physique des constituants des batteries. Actuellement, l’hydrométallurgie
est l’une des voies les plus prometteuses pour valoriser cette matière, car elle permet d’obtenir des métaux
de haute pureté compatibles avec la réutilisation industrielle ainsi que de recycler le graphite. Ce travail pro-
pose d’intégrer un traitement thermique de la black mass sous atmosphère CO2 (pour convertir le lithium
en carbonate de lithium lixiviable à l’eau) avant l’hydrométallurgie. L’objectif est d’étudier l’influence de
ce traitement thermique sur la sélectivité, les rendements de récupération des métaux, la consommation
de réactifs, etc.

Pour ce faire, dans un premier temps, la black mass a subi un traitement thermique à différentes tempé-
ratures (600, 700 et 800 °C) et pour différents temps de séjour (1 h, 2 h et 4 h), sous atmosphère de
CO2. De surcroît, des traitements thermiques ont été effectués sous un flux minimum d’azote (20 L/h)
afin d’avoir une base de comparaison. Dans un second temps, la black mass préalablement traitée ther-
miquement a été soumise au procédé hydrométallurgique, consistant en une lixiviation de quatre heures
à différents pH constants (pH 1, 4 et 8), maintenus grâce à l’ajout continu d’acide sulfurique (H2SO4)
concentré. À titre comparatif, de la black mass non traitée a été lixiviée. Finalement, les effets des para-
mètres du traitement thermique et de la lixiviation sur les taux de récupération des métaux ont été analysés.

Le travail expérimental a permis de suggérer une route de traitement thermique avec des conditions opé-
ratoires optimisées. La première approche consistait à traiter thermiquement la black mass à 600 °C 2 h
sous une atmosphère de CO2 puis de la lixivier à pH 1 constant en ajoutant de l’acide sulfurique concentré
pendant quatre heures. Cette route de traitement permet de récupérer le lithium, le nickel, le manganèse et
le cobalt à des taux supérieurs à 96 %, cependant, sans qu’aucune sélectivité ne soit cependant observée.
Une autre route de traitement a aussi été proposée, permettant d’avoir une bonne sélectivité du lithium,
mais avec un rendement plus faible (56 %). Cette deuxième approche consiste à traiter thermiquement la
black mass à 700 °C 2 h sous une atmosphère de CO2 puis de la lixivier à pH 8 constant en ajoutant de
l’acide sulfurique concentré durant quatre heures.

Ces approches offrent des indications précises pour l’optimisation du recyclage des batteries lithium-ion,
en permettant d’adapter le procédé selon que l’objectif soit l’efficacité globale ou la récupération ciblée
de métaux critiques. Finalement, ce travail propose des pistes concrètes pour optimiser le recyclage des
métaux critiques et renforcer la durabilité des chaînes d’approvisionnement, en conciliant performance,
sélectivité et responsabilité environnementale.
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Abstract

Increased demand for lithium-ion batteries (LIBs) is leading to high consumption of critical metals such as
lithium, nickel, manganese, and cobalt, which are limited resources considered strategic by the European
Union. Recycling end-of-life batteries is therefore an essential lever for securing supply while reducing the
environmental impact of their management.

It is in this context that this work proposes an approach aimed at optimizing the recovery of valuable me-
tals contained in black mass, a concentrate of metals in the form of black powder obtained after grinding
and physically separating the components of batteries. Currently, hydrometallurgy is one of the most pro-
mising ways to recover this material, as it allows for the production of high-purity metals compatible with
industrial reuse, as well as the recycling of graphite. This work proposes to integrate a thermal treatment
of black mass under a CO2 atmosphere (to convert lithium into water-leachable lithium carbonate) prior
to hydrometallurgy. The objective is to study the influence of this thermal treatment on selectivity, metal
recovery yields, reagent consumption, etc.

To do this, the black mass was first subjected to heat treatment at different temperatures (600, 700, and
800 °C) and for different lengths of time (1 hour, 2 hours, and 4 hours) in a CO2 atmosphere. In addition,
heat treatments were carried out under a minimum nitrogen flow (20 L/h) in order to have a basis for
comparison. In a second step, the previously heat-treated black mass was subjected to a hydrometallurgical
process consisting of four hours of leaching at different constant pH levels (pH 1, 4, and 8), which were
maintained by continuously adding concentrated sulfuric acid (H2SO4). For comparison, untreated black
mass was leached. Finally, the effects of the heat treatment and leaching parameters on metal recovery
rates were analyzed.

Experimental work has suggested a thermal treatment route with optimized operating conditions. The
first approach consisted of heat treating the black mass at 600 °C for 2 hours in a CO2 atmosphere,
then leaching it at a constant pH of 1 by adding concentrated sulfuric acid for four hours. This treatment
process allows lithium, nickel, manganese, and cobalt to be recovered at rates greater than 96 %, but
without any selectivity being observed. Another treatment process has also been proposed, allowing good
lithium selectivity but with a lower yield (56 %). This second approach consists of heat treating the black
mass at 700 °C for 2 hours in a CO2 atmosphere, then leaching it at a constant pH of 8 by adding
concentrated sulfuric acid for four hours.

These approaches offer precise guidelines for optimizing lithium-ion battery recycling, allowing the process
to be adapted depending on whether the objective is overall efficiency or the targeted recovery of critical
metals. Finally, this work proposes concrete avenues for optimizing the recycling of critical metals and
strengthening the sustainability of supply chains, reconciling performance, selectivity, and environmental
responsibility.
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Introduction

Contexte

La transition énergétique et la numérisation de nos sociétés reposent de plus en plus sur le stockage élec-
trochimique. Les batteries lithium-ion (BLI) connaissent un essor sans précédent avec l’augmentation et
le développement accru de la mobilité électrique, du stockage stationnaire d’énergie, mais aussi pour les
téléphones portables et autres appareils électriques portables. La demande croissante en BLI s’accompagne
d’une augmentation rapide du nombre de batteries hors d’usage, alors que les capacités industrielles de
traitement et de recyclage peinent encore à suivre ce rythme.

Une BLI est constituée de plusieurs composants principaux : une cathode (souvent à base d’oxydes de
métaux comme le lithium, le nickel, le manganèse et le cobalt), une anode (souvent en graphite), un
électrolyte liquide contenant du sel de lithium (LiPF6), un séparateur polymère, des collecteurs de courant
en cuivre pour l’anode et en aluminium pour la cathode, ainsi qu’une enveloppe métallique, le plus souvent
en acier ou en aluminium, qui assure la protection mécanique et la sécurité de la cellule. Plusieurs cellules
sont ensuite assemblées pour former un module, et plusieurs modules sont regroupés afin de constituer un
pack de batteries intégrant des dispositifs de gestion, de refroidissement et de protection.

Comme la quantité de batteries usagées augmente rapidement, il est crucial de gérer ce volume croissant
pour des aspects sécuritaires car les BLI présentent des risques d’emballement thermique, de formation
de gaz toxiques (acide fluorhydrique (HF)), et de génération de poussières explosives lors de leur mani-
pulation. Des aspects environnementaux rentrent aussi en jeu car les composants organiques, fluorés et
métalliques des BLI sont potentiellement polluants et corrosifs. Enfin, il y a les aspects liés aux ressources
où les BLI contiennent des métaux critiques comme le lithium (Li), le nickel (Ni), le cobalt (Co) et le
manganèse (Mn), identifiés comme Critical Raw Materials (CRM) par l’Union européenne. La gestion des
batteries est encadrée par un cadre législatif strict, qui renforce l’importance d’optimiser les procédés de
recyclage. Une directive européenne (Regulation (EU) 2023/1542), entrée en vigueur le 17 août 2023,
établit des exigences strictes en matière de durabilité et de circularité. Elle fixe des objectifs d’efficacité
globale du recyclage des batteries usagées 70 % d’ici 2030. Concernant la récupération des matériaux
spécifiques, des taux minimaux sont imposés avec, dès 2027, des rendements de 50 % pour le lithium, et
de 90 % pour le cobalt, le nickel et le cuivre, et dès 2031, des rendements de 80 % pour le lithium et
95 % pour le cobalt, le nickel et le cuivre. La réglementation prévoit également des taux d’incorporation
minimaux de matériaux recyclés dans les nouvelles batteries. Dès 2031, les nouvelles batteries lithium-ion
(BLI) devront contenir au minimum 16 % de cobalt, 6 % de lithium et 6 % de nickel recyclés. En 2036,
les pourcentages augmenteront à 26 % de cobalt, 12 % de lithium et 15 % de nickel [1]. De ce point
de vue législatif, l’hydrométallurgie est la voie la plus apte à atteindre ces objectifs, notamment pour le
lithium, qui est récupéré avec une qualité suffisante pour réintégrer la chaîne de production des batteries,
contrairement à la pyrométallurgie où il est souvent perdu.

Le recyclage des BLI à l’échelle industrielle est actuellement réalisé soit par pyrométallurgie (fusions des
métaux et scorification des impuretés à haute température), soit par hydrométallurgie (dissolution des
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métaux et récupération de ceux-ci par des procédés chimiques). La pyrométallurgie est une voie bien
établie et polyvalente, cependant, elle ne permet généralement pas une récupération matière du graphite
(consommé comme agent réducteur et source d’énergie), ni une récupération du lithium, qui finit dans
les scories d’où il sera difficilement récupérable. L’hydrométallurgie, en revanche, est une stratégie qui
permet d’obtenir des sels métalliques de haute pureté et une sélectivité élevée pour le cobalt, le nickel,
et le lithium, avec une consommation d’énergie et des émissions de gaz à effet de serre généralement
plus faibles que la pyrométallurgie. Cette approche étant de plus en plus privilégiée pour ses avantages
en termes de récupération de matériaux de haute qualité et de respect des nouvelles réglementations
environnementales. Actuellement, le recyclage des batteries lithium-ion s’oriente majoritairement vers une
combinaison de prétraitements (mécanique, thermique ou les deux) et de procédés hydrométallurgiques.

Le point de départ des processus hydrométallurgiques et de certains processus de recyclage direct est la
black mass. La black mass est principalement constituée de poudres fines contenant les matières actives
des électrodes. Cette poudre est obtenue après le traitement mécanique initial des BLI usagées où les com-
posants tels que les boîtiers, collecteurs de courant, séparateurs sont séparés des autres constituants. La
black mass contient, en plus des métaux d’intérêt, des impuretés organiques (liants, électrolytes), fluorées
(issues du polyfluorure de vinylidène (PVDF), du LiPF6) et phosphorées. Au cœur de la filière hydromé-
tallurgique se trouve l’étape de lixiviation, qui consiste à dissoudre les matières actives de la cathode dans
une solution aqueuse afin de les récupérer sous forme de sels métalliques. L’acide sulfurique (H2SO4) est
l’agent lixiviant le plus couramment utilisé pour cette opération.

Objectif

L’objectif général de ce travail est d’évaluer l’impact du traitement thermique de la black mass (et non des
batteries hors d’usage) sur les performances du procédé de lixiviation. Ces sous-objectifs seront abordés :

— Analyser la réduction des métaux au cours du traitement thermique, à l’aide de caractérisations
(scanning electon microscopy (SEM) notamment) et en étudiant l’impact sur la lixiviation sous
différentes conditions (pH 1, 4 et 8).

— Étudier la faisabilité d’une lixiviation sélective du Li en tête, en analysant l’influence de l’atmosphère
de CO2 sur la sélectivité des métaux et en particulier sur la mise en solution du Li. Pour ce faire,
des lixiviations à pH 8 seront effectuées.

— Proposer une voie optimisée intégrant traitement thermique et hydrométallurgie, en variant les
paramètres de chaque étape.

Stratégie

Afin de répondre à ces objectifs, une démarche expérimentale a été suivie.

Concernant l’analyse de la réduction des métaux au cours du traitement thermique, différentes conditions
de traitement thermique ont été étudiées, en faisant varier la température (600, 700 et 800 °C) et le
temps de séjour (1 h, 2 h et 4 h) sous atmosphère de CO2. Les échantillons obtenus ont ensuite été
caractérisés (SEM notamment) et soumis à des lixiviations sous différentes conditions de pH (1, 4 et 8),
afin d’évaluer l’influence des paramètres de traitement thermique sur la solubilisation des métaux.

Pour étudier la faisabilité d’une lixiviation sélective du lithium en tête, des essais ont été réalisés à pH 8,
en tenant compte de l’influence de l’atmosphère de CO2 sur la sélectivité des métaux et en particulier sur
la mise en solution du lithium. L’hypothèse est que le CO2 permet la formation de carbonate de lithium,
directement lixiviable à l’eau.
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Enfin, afin de proposer une voie optimisée intégrant traitement thermique et hydrométallurgie, les résultats
obtenus sur les deux volets précédents ont été croisés. Les paramètres les plus pertinents de chaque étape
(température, temps de séjour, conditions de lixiviation) ont été comparés, dans le but de maximiser la
récupération des métaux critiques.

Cette stratégie vise à mieux comprendre les limites actuelles du recyclage de la black mass et à proposer
une approche intégrée, associant traitement thermique et hydrométallurgie, afin d’optimiser la récupéra-
tion des métaux critiques.

Pour mener à bien ce mémoire, une première partie sera consacrée à la présentation des BLI, ainsi que de
la black mass, afin d’avoir une meilleure compréhension du sujet abordé. Deuxièmement, le matériel utilisé
et la méthodologie seront détaillés : la nature de la black mass étudiée sera précisée, tout comme les
équipements employés lors des étapes de traitement thermique et de lixiviation. Les protocoles expérimen-
taux ainsi que certains choix méthodologiques seront également expliqués. Parallèlement, les techniques
de caractérisation utilisées seront présentées. Dans une troisième partie, les résultats obtenus au cours
des traitements thermiques et hydrométallurgiques seront exposés et analysés. Pour finir, une conclusion
incluant les perspectives d’amélioration des traitements sera proposée.
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Chapitre 1

État de l’art

1.1 Matières premières des batteries lithium-ion

Les BLI connaissent une forte croissance sur le marché mondial, en particulier dans le secteur des véhicules
électriques, ce qui témoigne de l’essor de cette technologie, le but étant de réduire l’impact écologique
de l’industrie automobile. En raison de leur fiabilité, de leur capacité de charge rapide, de leur densité
énergétique élevée, de leur longue durée de vie et de leur légèreté, les BLI sont largement utilisées dans ce
secteur. Cependant, cette expansion pose problème en matière d’approvisionnement durable et sécurisé en
matières premières telles que le lithium, le nickel, le manganèse et le cobalt, d’autant plus que les risques
d’approvisionnement varient fortement d’une région à l’autre [2, 3].

Comme mentionné, les métaux de transition ne sont pas répartis uniformément dans le monde. En 2020,
44 % des réserves de lithium provenaient du Chili et 22 % de l’Australie. Celles du nickel provenaient
à 22 % de l’Indonésie et à 21 % de l’Australie, tandis que plus de 50 % du cobalt provenaient de la
République démocratique du Congo et 20 % de l’Australie [4], comme l’indiquent les figures 4.1, 4.2 et
4.3 de l’annexe à la section 4.1 [2]. En 2018, 20,3 millions de tonnes de manganèse étaient produites dans
le monde, principalement en Afrique du Sud (7000 kt), en Australie (3500 kt), au Gabon (2100 kt), en
Chine (1300 kt) et au Brésil (1300 kt) [3, 5].

Il y a donc une demande bien réelle de ces métaux. La demande du lithium devrait continuer de croître
fortement, presque proportionnellement à la demande globale des batteries. Il est estimé qu’environ 150
kt de lithium sont nécessaires pour les batteries et cette demande devrait atteindre 350 kt d’ici 2030 [4].
Actuellement, moins de 1 % du lithium est recyclé [2]. Son prix a atteint un pic de 82,5 $US/kg en 2022.
Les prévisions pour 2030 indiquent une tendance à la baisse [6]. La capacité de production du nickel est 25
fois plus élevée que celle du lithium et la quantité de nickel extraite devrait atteindre 850 kt d’ici 2030 [4].
En ce qui concerne son prix, il était en 2023 à 20 $US/kg mais, vu l’augmentation de la demande des
véhicules électriques, les prix pourraient augmenter dans les prochaines années [6]. Le cobalt, lui, est l’une
des matières les plus chères et sa demande mondiale pour la production de batteries devrait atteindre 300
kt d’ici 2030 [4]. Son prix a connu un pic à 81,7 $US/kg en avril 2022. Les prédictions sont complexes
en raison de l’instabilité politique de la République démocratique du Congo mais il est peu probable que
le cobalt passe à une tendance de prix élevée [6]. Pour ce qui est du manganèse, il est rarement présent
sous forme élémentaire, il se présente sous forme de dioxyde de manganèse dans les BLI [5]. Pour ce qui
est de son prix, il est projeté à 5 $US/kg d’ici 2030 [6].

4



CHAPITRE 1 1.2. ÉTAT DU MARCHÉ

1.2 État du marché

La première BLI a été créée en 1991 par SONY [7]. Depuis, le volume des BLI en fin de vie ne fait
qu’augmenter [8] et cette tendance semble se confirmer pour les années à venir. En effet, d’ici 2030, plus
de 1000 GWh de nouvelles BLI seront mises sur le marché. Environ 10 % de ces dernières seront installées
dans des systèmes de stockage d’énergie fixe tandis que le reste sera utilisé pour des véhicules électriques.
Étant donné que la demande est en forte hausse, que les matières premières critiques utilisées dans les
batteries font face à des risques d’approvisionnement, que leur disponibilité est limitée (ou préoccupante)
face à l’explosion de la demande et que le taux de dépendance à l’égard des importations en Europe est
élevé, l’industrie est invitée à augmenter sa capacité de recyclage des BLI et donc à fournir des matières
premières secondaires [9].

Le marché mondial des batteries oxyde de nickel-manganèse-cobalt (NMC) était estimé à 30,5 milliards
de dollars en 2024, avec pour prédiction d’atteindre 123,4 milliards de dollars en 2034 [10]. La prédiction
de l’évolution de la taille du marché des batteries NMC est montrée dans la Figure 1.1.

Figure 1.1 – Prédiction de l’évolution de la taille du marché des batteries NMC [10]

Une augmentation comme celle-ci tient compte de la demande croissante de ce genre de piles, en raison
d’une meilleure stabilité thermique et d’un cycle de vie plus long. De plus, les batteries NMC offrent une
plus grande densité d’énergie, un faible taux d’autodécharge et des performances élevées [10].

Concernant la demande mondiale en matières premières pour les batteries, une hausse significative est
attendue d’ici 2040 : elle devrait être multipliée par 20 pour le nickel, par 19 pour le graphite et par 14
pour le lithium, comparé à 2020, comme l’illustre la Figure 1.2 [11].
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Figure 1.2 – Prévision de la demande mondiale des batteries à partir de matières premières transformées
(kt) [11]

De 2009 à 2019, la Chine était le plus grand producteur de batteries pour les véhicules électriques, avant
d’être dépassée par l’Europe en 2020. Cependant, en 2022, la Chine dominait ce secteur en concentrant
à elle seule 60 % de la capacité de production mondiale [2]. Ainsi, il peut être présumé que la Chine
continuera à être le principal fournisseur de matières premières destinées aux batteries au-delà de 2030,
bien que l’offre mondiale de ces matériaux soit de plus en plus diversifiée. La diversification géographique
de l’offre augmentera principalement pour le lithium raffiné, ainsi que pour le graphite, le cobalt, le nickel
et le manganèse. Pour les matières premières, à l’exception du graphite, au-delà de 2030, la demande
dépassera l’offre. En clair, les bilans du marché du lithium et du nickel soulèvent des préoccupations quant
à leur disponibilité pour les années 2030-2040, en raison de la croissance accrue de la demande de lithium
et d’un développement de l’offre de nickel qui peine à suivre le rythme de cette demande croissante (voir
figures 1.3 et 1.4) [11].

Figure 1.3 – Prévision du bilan mondiale de l’offre et de la demande pour le lithium (t) [11]
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Figure 1.4 – Prévision du bilan mondiale de l’offre et de la demande pour le nickel (t) [11]

Bien que la production intérieure de cellules de batterie dans l’Union européenne devrait être en mesure
de couvrir les besoins de consommation des véhicules électriques et du stockage électrique, l’Union euro-
péenne dépend, à divers degrés, des importations de matières premières (notamment le cobalt et le nickel).
Cependant, la plupart des intrants nécessaires à la production de composés de lithium raffinés devraient
provenir du développement de nouvelles mines de lithium dans l’Union européenne. Toutefois, il est impor-
tant de noter que le niveau d’approvisionnement pour l’ensemble des matières premières après 2030 est
jugé incertain, car les nouveaux projets sont souvent à un stade précoce de développement et manquent
de documentation adéquate. Pour le manganèse, l’Union européenne est susceptible d’être autosuffisante
tant pour les matières premières primaires que pour les matières raffinées [11].

Comme autres potentiels fournisseurs, l’Australie et le Canada pourraient apporter des approvisionnements
supplémentaires à l’Union européenne avec un faible niveau de risque pour la quasi-totalité des matières
premières utilisées dans les batteries. L’Argentine et le Chili sont des producteurs qui pourraient aussi
réduire les risques d’approvisionnement dans l’Union européenne pour les produits chimiques à base de
lithium, le Mozambique et la Tanzanie concernant le graphite naturel et les États-Unis pour le graphite
raffiné. Du côté de l’Europe, la Serbie serait une source de minéraux contenant du lithium et la Norvège
pour le graphite [11].

Pour réduire la dépendance de l’Union européenne vis-à-vis de l’approvisionnement, l’amélioration de la cir-
cularité des chaînes de valorisation des batteries est envisagée. D’ici 2040, le recyclage pourrait contribuer
à hauteur de 51 % et 42 % respectivement de la demande de cobalt et de nickel dans l’Union européenne
(voir Figure 1.5). Prolonger la durée de vie des batteries et le recyclage sont des stratégies d’économie
circulaire visant à diminuer la demande de matière première pour les batteries [11].
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CHAPITRE 1 1.3. COMPOSITION ET FONCTIONNEMENT D’UNE BATTERIE LITHIUM-ION

Figure 1.5 – Estimation de la consommation des matières premières pour les batteries (t) et du potentiel
d’approvisionnement à partir de matières premières secondaires (vieilles et nouvelles) (%) dans l’Union
européenne [11]

Compte tenu de la croissance rapide de la demande sur le marché et du déséquilibre existant avec l’ap-
provisionnement, il devient essentiel de développer des solutions de recyclage efficaces pour les BLI, tout
en veillant à minimiser leur impact environnemental.

1.3 Composition et fonctionnement d’une batterie lithium-ion

1.3.1 Composition

Les BLI sont des accumulateurs rechargeables où les ions lithium se déplacent de l’électrode positive -
souvent un oxyde de métal de lithium comme LiCoO2, un NMC, un oxyde de lithium-manganèse (LMO)
ou encore un lithium fer phosphate (LFP) - vers l’électrode négative, composée généralement de graphite,
en traversant un électrolyte [12]. De manière générale, une cellule lithium-ion pendant la décharge et la
charge se présente comme suit :

Figure 1.6 – Composition d’une cellule lithium-ion [13]
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Une cellule lithium-ion est constituée de deux électrodes : une cathode, chargée positivement, et une
anode, chargée négativement. Concernant les matières actives à la cathode, plusieurs types peuvent être
envisagés : les NMC, les LFP, les oxyde de nickel-cobalt-aluminium (NCA), les LMO et les oxyde de
lithium-cobalt (LCO) [13]. À noter que la formule générale pour les NMC est Li(NixMnyCoz)O2 et pour
les NCA, la formule générale est Li(NixCoyAl1-x-y)O2. Concernant les matières actives à l’anode, le gra-
phite est l’élément principal. Du silicium peut également être ajouté à l’anode en moindre quantité pour
augmenter la densité d’énergie [8].

Le collecteur de courant à la cathode est composé d’aluminium tandis que celui à l’anode est composé
de cuivre. Sur ces collecteurs de courant, un mélange de matières actives de cathode, de liant, à savoir le
PVDF, et de conducteur de courant (noir de carbone) est déposé du côté de la cathode et, alors qu’un
mélange de matières actives d’anode (graphite), de liant et de conducteur de courant [14] est déposé du
côté de l’anode [8]. Le liant est utilisé pour assurer une bonne cohésion des matières actives et une bonne
adhérence au collecteur de courant. Quant au noir de carbone, il est utilisé comme additif conducteur
électrique dans les électrodes [15].

De part et d’autre du séparateur, un électrolyte s’y retrouve. Le rôle de l’électrolyte est de transporter les
ions lithium entre les électrodes. Il s’agit d’un sel, par exemple le LiPF6, dissous dans un solvant organique,
comme le carbonate d’éthylène. Le solvant est à la fois aprotique et possède une polarité élevée [13]. Le
sel de lithium doit correspondre à certains critères comme une solubilité maximale ainsi qu’une dissociation
complète dans le solvant aprotique afin que les ions Li+ aient une mobilité élevée. Il doit aussi avoir une
bonne stabilité chimique par rapport au solvant et doit être compatible avec tous les composants de la
cellule, en particulier avec les collecteurs de courant et le séparateur [15].

Pour isoler les électrodes l’une de l’autre et ainsi éviter les courts-circuits, un séparateur est utilisé [15]. Ce
dernier est une membrane microporeuse (souvent en polypropylène ou en polyéthylène) permettant ainsi
le passage des ions Li+ où ils peuvent s’intercaler dans les matières actives [13, 15].

Dans certaines BLI, il peut y avoir la présence d’une interface d’électrolyte solide, en anglais solid electro-
lyte interphase (SEI). Il s’agit d’une couche de passivation qui se forme à la surface de l’électrode négative
à partir des produits de décomposition des électrolytes. Cette interface permet le passage des Li+ tout en
bloquant les électrons. Cela a pour but d’empêcher toute décomposition ultérieure de l’électrolyte et de
garantir la suite des réactions électrochimiques [15].

Les BLI utilisent des boîtiers et des matériaux d’emballage métalliques pour empêcher l’entrée d’humidité
et la perte de solvant par diffusion. Les boîtiers peuvent être rigides ou souples [15].

1.3.2 Fonctionnement

Lors de la décharge des BLI, les ions Li+ se déplacent de l’anode à la cathode à travers l’électrolyte tandis
que les électrons font le chemin opposé. Lors de la charge, le phénomène inverse se produit [16].

Au sein d’une BLI, des réactions d’oxydoréduction ont lieu.
Du côté de la cathode, la réduction se produit, c’est-à-dire que de l’oxyde de lithium-cobalt se forme à
partir de la combinaison entre l’oxyde de cobalt et l’ion Li+ pour donner la demi-réaction suivante :

CoO2 + Li
+ + e− −−→ LiCoO2 (1.1)

Du côté de l’anode, c’est l’oxydation qui a lieu. Le graphite et les ions Li+ forment le composé d’interca-
lation de graphite, comme le montre la demi-réaction suivante :
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LiC6 −−→ C6 + Li+ + e− (1.2)

Finalement la réaction complète est [16] :

LiC6 + CoO2 −−⇀↽−− C6 + LiCoO2 (1.3)

De manière plus générale, la réaction complète peut s’écrire [14] :

LiMOx + Cn
décharge−−−−−⇀↽−−−−−
charge

Li1−yMOx + LiyCn (1.4)

1.4 Recyclage des batteries lithium-ion

Comme montré sur la Figure 1.7, le recyclage des batteries lithium-ion se présente de la manière suivante :

Figure 1.7 – Schéma du recyclage des BLI [17]

Étant donné le cycle de vie limité des BLI de 8 à 10 ans environ et la production grandissante des BLI [18],
le recyclage est nécessaire pour récupérer les matières premières des batteries et par la suite, pour les
réintroduire à nouveau dans le processus de production [8].

Tout d’abord, des minerais de lithium, de nickel, de cobalt et de manganèse sont extraits. Ces métaux sont
des ressources valorisables, mais non renouvelables [18]. Une fois les batteries BLI produites, elles sont
utilisées jusqu’à leur fin de vie. Pour les batteries qui présentent encore des propriétés suffisantes en fin de
vie, elles peuvent être encore utilisées dans des systèmes de stockage stationnaire ou être reconditionnées
en remplaçant les composants endommagés [17,18].

Lorsqu’il n’est plus possible de réutiliser les BLI, ces dernières sont alors déchargées et démantelées. Il est
important de décharger les batteries en profondeur afin de réduire les risques d’explosion ou d’incendie. La
décharge profonde commence à une tension de 2,5 V par cellule. À savoir qu’une cellule de 2,5 V a une
tension trop élevée pour un broyage en toute sécurité. En effet, le potentiel entre l’anode et la cathode
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est suffisamment élevé pour provoquer un emballement thermique ou des étincelles durant le broyage. La
décharge a pour avantage de permettre une manipulation sûre tout en évitant le risque d’emballement
thermique. Ainsi, le démontage peut être effectué de manière sécuritaire [8]. Il faut cependant faire atten-
tion au fait que, lorsque la batterie repose à 0 V après la décharge, la tension augmente, le cuivre précipite
et entraîne sa distribution dans la cellule et, par conséquent, conduit à la contamination des produits en
aval [8,19]. Deux technologies visant la décharge de batteries peuvent être envisagées. La première est la
décharge avec récupération d’énergie optionnelle et la deuxième est la décharge au moyen d’une solution
saline. En ce qui concerne la décharge saline, les cellules de la batterie sont immergées dans une solution
saline pendant une durée pouvant aller jusqu’à 24 heures. Le sel agit comme un électrolyte subissant une
électrolyse et conduisant les électrons entre les pôles dans un lent court-circuit [8].

Le démantèlement, quant à lui, sert à la séparation précoce des composants et des matériaux avant un
traitement thermique ultérieur, mais sert aussi dans le cadre de réutilisation et de refabrication. Le désas-
semblage permet une séparation facile et une amélioration de la qualité des matériaux. Un autre avantage
est l’économie des coûts, car cela permet d’obtenir des produits de grande pureté et un rendement plus
élevé. Un grand défi reste l’automatisation du démantèlement, car pour l’instant, le démantèlement est
toujours fait manuellement et peut comporter des risques, par exemple, le contact avec des électrolytes
toxiques [8].

Le prétraitement consiste en une séparation pouvant être mécanique, thermique ou les deux, qui permet
d’obtenir la black mass [12]. La black mass se définit comme un mélange de matériaux d’anode, de ca-
thode, d’électrolytes et d’autres composants produits lors du recyclage. Comme traitement mécanique, il
peut être cité le déchiquetage, la fragmentation, le tamisage et la séparation par densité et magnétique.
Comme traitement thermique, il peut être cité le séchage, ainsi que la pyrolyse et la calcination [8].

La pyrométallurgie est une étape clé du recyclage. Elle consiste en la fonte de batteries lithium-ion ou de
black mass à haute température, ce qui produit du nickel, du cobalt, du cuivre, des sous-produits comme
des scories et des poussières. À haute température, les composants organiques, tels que le plastique,
l’électrolyte et le graphite, sont brûlés et utilisés pour produire de l’énergie. Les sous-produits contiennent
des métaux comme le lithium et le manganèse qui doivent être traités dans une étape ultérieure, l’hydro-
métallurgie [8].

En ce qui concerne l’extraction des métaux, le procédé hydrométallurgique est indispensable pour l’affinage
final et l’obtention de produits de "qualité batterie", c’est-à-dire de haute pureté, essentiels pour la
fabrication de nouvelles batteries [8, 12, 20]. L’hydrométallurgie peut être employée de deux manières
principales dans le recyclage des batteries lithium-ion : d’une part, en complément de la pyrométallurgie,
c’est-à-dire pour affiner les alliages et les scories métalliques issus de la fusion initiale. D’autre part,
comme voie principale de traitement. Les étapes clés de l’hydrométallurgie sont ensuite la flottation par
mousse, la lixiviation, dont la méthode sera détaillée dans la suite de ce travail, l’extraction par solvant,
la précipitation et la cristallisation [8]. Bien que l’hydrométallurgie permette de récupérer une plus grande
variété de métaux de valeur, y compris le lithium, elle présente des défis. La présence de fluor dans la "black
mass" peut entraîner la formation d’HF pendant la lixiviation, causant de la corrosion et nécessitant des
mesures de sécurité et des traitements spécifiques. Les impuretés organiques, si le prétraitement thermique
est insuffisant, peuvent également compliquer le processus et augmenter les coûts d’exploitation [12,20].

1.5 Recyclage industriel

Le traitement pyrométallurgique suivi du traitement hydrométallurgique est la voie principale mise en œuvre
industriellement [20].
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Ces traitements sont précédés par un prétraitement mécanique et/ou thermique pour des raisons de sécu-
rité et d’efficacité. Les BLI, même partiellement chargées, contiennent une énergie électrique et chimique
significative ainsi que des électrolytes inflammables. Un broyage direct sans prétraitement peut provoquer
des réactions incontrôlées, un emballement thermique, des incendies, des explosions, et la libération d’acide
fluorhydrique gazeux corrosif au contact de l’humidité. Le prétraitement thermique permet de neutraliser
ces dangers en réduisant l’énergie et en décomposant les composants organiques des BLI de manière
contrôlée. Cette étape sécurise le matériau et facilite un meilleur détachement des matières actives des
feuilles d’électrodes, améliorant ainsi les rendements du recyclage. Après cette étape de sécurisation, le
prétraitement mécanique commence par la comminution, c’est-à-dire par un broyage/concassage où le
matériau broyé est trié en fonction de sa taille, sa forme, sa densité, ou encore ses propriétés électriques
et magnétiques. Les fractions communes obtenues sont les feuilles et les métaux non ferreux grossiers
composés d’aluminium et de cuivre, et de black mass [8, 20].

La pyrométallurgie implique des procédés à haute température comme le grillage ou la fusion pour extraire
les métaux [20]. Cette méthode, précédant l’étape de raffinage hydrométallurgique, permet l’élimination
des matières organiques, du fluor et du graphite. Ce dernier représente environ 25 à 50 % du poids des
batteries. Ces matières organiques sont utilisées comme composés combustibles et agents réducteurs
pour les oxydes métalliques. Les produits de la pyrométallurgie sont des alliages métalliques, ou matte,
de cuivre, de nickel et de cobalt qui peuvent être acheminés vers le procédé hydrométallurgique, les sco-
ries contenant de l’aluminium, du lithium et du manganèse et également les cendres volantes et des gaz
d’échappement [12,20]. D’ailleurs, un traitement exhaustif des gaz d’échappement est impératif pour des
raisons de sécurité et de conformité environnementale [8, 12,20].

La voie pyrométallurgique offre plusieurs avantages. Cette méthode est très robuste, capable de traiter
tous les types de déchets de BLI, cependant, dans certaines limites. Elle permet aussi d’éliminer efficace-
ment les halogènes et les métaux lourds volatils. Les composants organiques et le graphite peuvent servir
en tant que combustibles ou en tant qu’agents réducteurs. Néanmoins, la voie pyrométallurgique présente
des inconvénients. L’aluminium et le lithium sont souvent perdus dans les scories ou volatilisés. Le procédé
hydrométallurgique est alors nécessaire, car les produits de la pyrométallurgie ne sont pas des produits finis.
De plus, cette méthode nécessite un traitement des flux gazeux sortants. Le fluor et le lithium peuvent
corroder les réfractaires des fours [20].

L’hydrométallurgie sert à dissoudre les métaux, généralement à l’aide d’un acide, d’une base, ou d’un sel,
c’est l’étape de lixiviation. Les métaux sont séparés via des réactions chimiques sélectives. Les métaux
d’intérêt sont ensuite récupérés sous forme solide via une cristallisation [20].

Les avantages de l’hydrométallurgie sont la production de produits de plus grande pureté, une meilleure
capacité à récupérer le lithium, le manganèse et le graphite. L’hydrométallurgie offre également la pos-
sibilité de produire des sels métalliques. Toutefois, il existe encore des défis à relever. Un prétraitement
thermique est nécessaire pour éliminer les organiques qui pourraient interférer avec la méthode de l’extrac-
tion par solvant et qui pourraient nécessiter un traitement des eaux usées. Du HF peut se former durant
la lixiviation et agir comme un agent complexant, il faut donc prévoir des mesures de sécurité pour éviter
la corrosion. D’un point de vue industriel, la récupération du manganèse est coûteuse, alors que sa va-
leur est faible. La récupération du lithium et du graphite est moins établie et économiquement difficile [20].

De nombreuses industries, qu’elles soient européennes ou internationales, proposent différentes voies de
recyclage. Cependant, il est important de mentionner le fait qu’elles ne sont pas toutes à l’échelle indus-
trielle, mais ne sont encore qu’au stade de pilotage ou au stade de laboratoire. En outre, les entreprises
gardent leur technologie confidentielle.
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Les entreprises ci-dessous donnent des informations détaillées et sont confirmées par plusieurs sources [12] :

Umicore est une multinationale belge, notamment connue pour son recyclage de BLI ou de batteries nickel-
hydrure métallique (NiMH). Le procédé utilisé par cette entreprise se compose principalement d’une étape
de traitement pyrométallurgique et d’une étape de traitement hydrométallurgique. Les batteries entières
sont placées directement dans un four en fusion sans traitement particulier avec des additifs tels que du
coke, du sable et du calcaire [12, 21]. L’étape pyrométallurgique permet de séparer un alliage métallique
(contenant principalement du cobalt, du nickel, du cuivre et du fer) du concentré de lithium. Ces deux flux
sont ensuite affinés par hydrométallurgie : l’alliage est d’abord transformé en particules fines, puis soumis
à un procédé de lixiviation pour extraire les métaux de haute pureté, tandis que le concentré de lithium
est traité pour obtenir un lithium de qualité « batterie » [12,21]. Les rendements annoncés dépassent 95
% pour le cobalt, le nickel et le cuivre, et 70 % pour le lithium. Ce procédé, dit « pyro-hydro », présente
aussi l’avantage d’être 20 à 30 % plus rentable que les alternatives, tout en ayant une empreinte carbone
réduite : l’énergie contenue dans les composants organiques (plastiques, graphite, électrolyte) est utilisée
pour alimenter le four, pouvant même produire de la vapeur ou de l’électricité [21, 22]. Les scories issues
du procédé, contenant notamment de l’aluminium, du manganèse et des traces de lithium, peuvent être
valorisées. Les gaz d’échappement produits, comprenant des halogènes, comme le fluor, sont traités dans
un système de nettoyage qui décompose complètement les composés organiques et prévient la formation
de composés volatils nocifs [12,21].

Accurec, une entreprise allemande qui propose un recyclage des BLI via un traitement thermique et une sé-
paration mécanique suivis par un processus de pyrométallurgie et d’hydrométallurgie [12,23]. Le processus
commence par le tri, le démontage et la décharge manuelle des batteries usagées, suivis d’un traitement
thermique sous vide à environ 250 °C, destiné à éliminer l’électrolyte, les solvants et les hydrocarbures
volatils [23]. Les cellules sont ensuite broyées et soumises à des opérations de séparation mécanique com-
prenant tamisage, séparation magnétique et classification en zigzag, permettant de récupérer des fractions
métalliques telles que le fer-nickel, l’aluminium et les alliages aluminium-cuivre. Le matériau restant est
dirigé vers une étape pyrométallurgique en deux temps : un passage dans un four rotatif à environ 800 °C,
suivi d’un traitement dans un four à arc électrique, ce qui conduit à la formation d’un alliage métallique
riche en cobalt ou en manganèse, selon la composition du laitier 1 [23]. Les fumées et les scories issues de
la fusion, riches en lithium, sont ensuite traitées hydrométallurgiquement par lixiviation à l’acide sulfurique
et précipitation, afin de produire du carbonate de lithium (Li2CO3) de haute pureté, avec un rendement
revendiqué d’environ 90 % [23].

Nickelhütte, également une compagnie allemande, applique un prétraitement thermique, un procédé py-
rométallurgique et hydrométallurgique. Les batteries sont fondues dans un four à tambour court ou sont
prétraitées thermiquement dans un four rotatif et pour produire une matte NiCoCu [12].

D’un point de vue international, la compagnie SungEel HiTech peut être mentionnée. Il s’agit d’une en-
treprise sud-coréenne spécialisée dans le recyclage des ressources pour récupérer les métaux précieux. Le
procédé proposé par cette entreprise consiste en un prétraitement mécanique et un procédé hydrométallur-
gique. Les batteries sont broyées dans l’eau pour éviter un potentiel incendie. Ensuite, le matériau broyé est
séparé mécaniquement en plusieurs parties, à savoir la fraction de métal ferreux, les feuilles de cuivre (Cu),
aluminium (Al), et la matière active de la batterie qui sera lixivié et précipité pour la récupération finale
des sels métalliques [12]. Dans les installations hydrométallurgiques, la "black mass" est dissoute dans un
mélange d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogène (H2O2), suivie d’une séparation par extraction par
solvant pour isoler les différents métaux. Les métaux extraits sont ensuite récupérés sous forme de sels
métalliques ou par électrolyse, prêts à être réutilisés dans la fabrication de nouvelles batteries [24].

1. En anglais : slag.
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Brunp, une entreprise chinoise, propose un procédé qui inclut la décharge, le prétraitement thermique, le
traitement mécanique et hydrométallurgique. La partie hydrométallurgique comprend la lixiviation acide/basique,
l’extraction par solvant et la cristallisation. Les produits de Brunp sont les hydroxydes de nickel-cobalt-
manganèse, les sulfates de nickel et de cobalt et des chlorures de cobalt [12].

GEM, également une compagnie chinoise, procède à la comminution primaire des BLI et des déchets conte-
nant du nickel et du cobalt, suivie d’une séparation mécanique et d’un traitement hydrométallurgique. Le
processus débute par une comminution primaire des batteries et des déchets, suivie d’une séparation méca-
nique précise qui permet de distinguer les fractions ferreuses, le cuivre, l’aluminium et les matières actives
concentrés. La fraction riche en métaux stratégiques est ensuite traitée par un procédé hydrométallur-
gique complexe incluant la lixiviation, l’extraction par solvant et la précipitation. Cette chaîne de traitement
aboutit à la récupération efficace de sels de nickel et de cobalt de haute pureté, ainsi que d’autres métaux
tels que le lithium et le manganèse [12].

Il peut également être mentionné que plusieurs entreprises opèrent à plus petite échelle et testent de
nouvelles technologies, comme celles-ci dessous [12] :

Une entreprise française qui EDI inclut le tri, le déchiquetage et la séparation mécanique dans son pro-
cédé. Les batteries sont déchiquetées dans un processus utilisant un flux d’eau pour capter les solvants
électrolytiques et réduire les incidents d’emballement thermique. Ils produisent de la poudre de matières
actives d’électrode qui est censée être traitée ultérieurement pour récupérer le cobalt et le cuivre par
pyrométallurgie [12].

Duesenfeld, une compagnie allemande qui propose un broyage mécanique sous atmosphère inerte à basse
température, un traitement thermique doux et un procédé hydrométallurgique [25, 26]. Le procédé de
Duesenfeld n’implique pas la désactivation thermique traditionnelle et n’émet pas d’acide fluorhydrique,
ce qui rend la purification des électrolytes plus sûre et supprime le besoin de filtration des gaz d’échappe-
ment [26, 27]. Le procédé commence par une décharge profonde des batteries, suivie d’un broyage sous
atmosphère contrôlée et d’un séchage à basse température, ce qui facilite la récupération de l’électro-
lyte évaporé, condensé, et collecté sans dommage [28]. Le processus mécanique et thermodynamique à
basse température permet une récupération des matériaux de l’ordre de 91 %, incluant le graphite, les
électrolytes et les métaux comme le lithium, le cobalt et le nickel, avec une validité démontrée à l’échelle
pilote [28, 29].

1.6 Traitement thermique

Le traitement thermique est connu pour être une manière simple et efficace d’améliorer l’efficacité du
recyclage [30]. L’étape de traitement thermique permet d’éliminer les composants indésirables tels que les
composés organiques et leurs liaisons avec d’autres éléments tels que le PVDF. Ce dernier se décompose
à 400 °C [12,19,30]. En effet, le PVDF a une grande force de liaison et une grande stabilité thermique et
chimique, ce qui rend difficile la séparation entre les collecteurs de courant et les matériaux de l’électrode.
Le traitement thermique permet donc d’oxyder ce liant et de détruire sa liaison carbone-fluor. Concernant
le graphite, il peut être oxydé (en présence d’un agent oxydant, comme par exemple l’air ou l’oxygène) et
éliminé pour former du CO/CO2 [30].

L’anode et la cathode peuvent, quant à elles, être traitées thermiquement (à l’air, sous une atmosphère
inerte ou sous vide) pour séparer les matières actives des électrodes du collecteur de courant. Sous vide,
l’oxygène contenu dans les oxydes métalliques de lithium réagit avec le noir de carbone ou le carbone
contenu dans le liant polymère (PVDF) pour réduire le matériau cathodique. En d’autres termes, le
LiCoO2 se réduit en Li2CO3 et en CoO [31, 32]. Le traitement thermique montre une transformation de
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la matière, comme la décomposition des matières actives et l’agglomération des particules [31].

Par ailleurs, faire un traitement thermique sous une atmosphère spécifique est aussi possible et fait l’objet
d’études dans de nombreuses recherches. Cette manière de traitement thermique est passée en revue
ci-dessous.

Réactifs envisageables

Lors d’un traitement thermique sous atmosphère spécifique, plusieurs réactifs sont envisageables. Cela per-
met d’obtenir différentes espèces chimiques qui impactent différemment le procédé hydrométallurgique.
Ces réactifs peuvent être gazeux ou solides. Bien que moins connus, il existe des réactifs liquides, souvent
sous forme de sels fondus (AlCl3, NaCl). Ces derniers sont explorés comme milieux de réaction pour di-
verses raisons, telles que l’abaissement des températures de décomposition du liant PVDF, la prévention
de la corrosion des équipements due à la volatilisation de l’HF, ou encore pour des opérations avancées
de grillage assistées par des sels dans les approches pyrométallurgiques [33].

— Réactifs gazeux

— Atmosphères inertes telles que le N2 et l’Ar
Une atmosphère inerte, comme l’azote ou l’argon, est utilisée pour la pyrolyse, un traitement
thermique qui vise à décomposer les composés organiques (liants, électrolytes, séparateurs)
en l’absence d’oxygène [30, 33–38]. Ce milieu permet également d’étudier les réactions de ré-
duction (carbothermique ou par hydrogène) de manière contrôlée, en évitant l’oxydation des
métaux ou des collecteurs de courant [30, 35–46]. Sous atmosphère inerte, on observe la dé-
composition des liants polymères, la carbonisation des résidus organiques, et la libération de
composés volatils potentiellement nocifs comme le HF [30, 33, 35–38]. Les oxydes métalliques
des matériaux cathodiques peuvent être réduits en métaux (Ni, Co) ou en oxydes de valence
inférieure (MnO) [33, 35, 38, 43, 44, 47]. Le lithium est souvent converti en Li2CO3, un com-
posé soluble dans l’eau [35,38,40,44,47]. L’intégrité de la feuille d’aluminium du collecteur de
courant est généralement maintenue [47].

— Atmosphère oxydante (air ambiant)
L’air ambiant est utilisé pour l’incinération, un processus où l’oxygène réagit avec les composés
organiques et le carbone pour les éliminer complètement par oxydation [30, 33, 34, 38]. Cette
méthode entraîne une perte de masse importante due à la gazéification du graphite et à l’oxy-
dation des liants [33,44,47]. Cependant, elle peut conduire à la formation d’oxydes métalliques
stables de valence supérieure (par exemple, Co3O4, MnO2) [33] et à l’oxydation des collecteurs
de courant (l’aluminium en Al2O3, le cuivre en CuO). L’incinération peut parfois entraîner une
moins bonne lixiviation des métaux précieux, si des phases stables et moins solubles (comme
CoMn2O4, NiMn2O4, LiF ou LiAlO2) se forment [34,47].

— CO2
Le CO2 est un milieu réactionnel intéressant, parce qu’il s’agit d’une approche non dangereuse,
fiable et efficace pour la récupération des métaux de valeur. Le CO2 est considéré comme
non dangereux, car il permet d’éviter la libération de gaz explosifs (H2) pendant le processus
de lixiviation acide. Le CO2 joue un rôle important dans le cas du processus de la réduction
carbothermique (CTR), de la réduction alumino-thermique et de la réduction par gaz réducteur
(CO généré dans le processus) [47].

Lors de ce procédé, la réduction du CO2 conduit à la génération de CO, utile à la décomposition
du matériel à la cathode, et donc à la réaction de Boudouard (CO2 + C −−⇀↽−− 2 CO) qui est
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thermodynamiquement spontanée à partir de 600 °C. La CTR peut se produire par deux voies
principales : la réduction directe par le carbone, notamment le graphite de l’anode, le noir de
carbone et le carbone de type graphite issu de la décomposition du liant PVDF présents dans
le matériau et la réduction indirecte par le CO. La première voie génère des phases métalliques
de Ni et Co à des températures d’environ 600 °C. Les réactions associées à la réduction directe
sont [47] :

C + 2CoO −−→ CO2(g) + 2Co (1.5)

C + 2NiO −−→ CO2(g) + 2Ni (1.6)

C + 2MnO2 −−→ CO2(g) + 2MnO (1.7)

C +MnO2 −−→ CO2(g) +Mn (1.8)

Pour la deuxième voie, le CO est généré par la réaction de Boudouard entre le CO2 et le
carbone solide (graphite ou autres formes de carbone résiduel). Le CO réagit ensuite comme
un agent réducteur, comme le montrent les réactions suivantes [47] :

CO(g) + CoO −−→ CO2(g) + Co (1.9)

CO(g) + NiO −−→ CO2(g) + Ni (1.10)

CO(g) +MnO2 −−→ CO2(g) +MnO (1.11)

2CO(g) +MnO2 −−→ 2CO2(g) +MnO (1.12)

Le processus CTR sous une atmosphère CO2 permet également une élimination améliorée du
carbone résiduel et la formation du Li2CO3 qui est par la suite facilement soluble dans l’eau.
L’élimination du carbone est bénéfique, car ce dernier peut avoir une influence négative sur
l’efficacité de la lixiviation. Pour ce qui est de la formation du Li2CO3, elle est spontanée en
présence du CO2 à des températures supérieures à 600 °C. La formation de Li2CO3 est aussi
améliorée et stabilisée sous atmosphère CO2, comparée à une atmosphère inerte [40].

La réduction-alumino implique l’utilisation de la feuille d’aluminium comme agent réducteur.
Les réactions alumino-thermiques ont une énergie de Gibbs beaucoup plus faible, ce qui les
rend thermodynamiquement favorables. Ce type de réduction se passe généralement au-dessus
de 660 °C (le point de fusion de l’aluminium est de 660 °C). Les réactions alumino-thermiques
sont :

2Al + 3CoO −−→ Al2O3 + 3Co (1.13)

2Al + 3NiO −−→ Al2O3 + 3Ni (1.14)

2Al + 3MnO −−→ Al2O3 + 3MnO (1.15)

4Al + 3MnO2 −−→ 2Al2O3 + 3Mn (1.16)

La réduction par gaz réducteur est utilisée pour convertir les oxydes métalliques, lorsque la
température est inférieure à 660 °C. Le CO (déjà mentionné) et l’H2 peuvent être cités. L’hy-
drogène réduit les oxydes métalliques comme le montrent les réactions ci-dessous [47] :

H2(g) + CoO −−→ H2O(g) + Co (1.17)

H2(g) + NiO −−→ H2O(g) + Ni (1.18)

H2(g) +MnO2 −−→ H2O(g) +MnO (1.19)

2H2(g) +MnO2 −−→ 2H2O(g) +Mn (1.20)

En ce qui concerne les autres métaux d’intérêt, grâce au CO2, des oxydes métalliques à faible
valence, plutôt que des métaux, sont formés, comme le NiO, le CoO et le MnO2. Ces oxydes
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sont lixiviables à l’acide sulfurique à température ambiante, ce qui est thermodynamiquement
favorable et réduit la consommation d’énergie [40, 47].

Cependant, la littérature fait référence au matériau de cathode sans prendre en compte la black
mass dans sa globalité, ou alors parle de la black mass synthétique [40, 47]. Dans le cadre de
ce travail, cette atmosphère a été choisie et investiguée pour évaluer l’impact sur la lixiviation
en utilisant des vraies batteries usagées.

— SO2
La finalité du traitement thermique sous atmosphère SO2 (procédé aussi appelé grillage par
sulfatation) est de former des sulfates métalliques [48]. À noter qu’il est possible de mélanger
le SO2 avec de l’argon et de l’oxygène en entrée du procédé. La composition spécifique des
gaz est souvent déterminée à partir des diagrammes de stabilité thermodynamique qui ciblent
la formation sélective de sulfates (diagrammes de Kellogg) [45]. Les températures employées
sont plutôt élevées, entre 700 et 900 °C avec des temps de grillage assez variés, allant de
60 minutes à 2 heures, voire 4 heures [45, 46, 48]. En sortie du procédé, trois bouteilles s’y
trouvent : deux vides et une remplie de NaOH au centre [45, 46]. Le NaOH est présent afin
de capter le SO2 en sortie du traitement thermique, car ce dernier est un gaz toxique et corrosif.

Avant d’obtenir les sulfates métalliques, le matériau cathodique se décompose en oxydes com-
plexes, puis en oxydes plus simples, tels que CoO, Co3O4, NiO, MnO2, Li2O [45, 46, 48]. À
noter qu’en présence d’oxygène, le SO2 réagit avec pour former le SO3 qui est un agent de
sulfatation efficace. Les oxydes métalliques réagissent avec le SO3 pour obtenir des sulfates [46].

Concernant la lixiviation, les sulfates de lithium se lixivient à l’eau. La lixiviation à l’eau du
cobalt et du nickel est très faible, alors que le manganèse peut co-lixivier avec le lithium dans
le cas des NMC [45, 48]. Lorsque la lixiviation à l’acide sulfurique est utilisée, les sulfates de
nickel, de cobalt et de manganèse se lixivient. Il est ainsi possible de récupérer ces métaux va-
lorisables [48]. Une illustration du schéma de l’installation se trouve en annexe à la section 4.2.1.

— H2
La réduction par l’hydrogène est une méthode de traitement thermique considérée comme étant
une alternative plus écologique, car elle génère de la vapeur d’eau comme seul sous-produit ga-
zeux. Cela permet de limiter les émissions polluantes et d’éviter la contamination du produit
final. De plus, cette méthode propose des cinétiques de réaction plus rapides. L’hydrogène est
également connu pour être un excellent agent réducteur. Ce dernier est souvent mélangé à
l’argon pour un meilleur maintien d’une atmosphère contrôlée et inerte, ainsi qu’à la dilution de
l’hydrogène. Cependant, ce processus opère généralement à des températures élevées (entre
600 et 1000 °C), ce qui engendre une consommation énergétique notable. Des préoccupations
de sécurité sont également associées à l’utilisation de l’hydrogène, en raison de son caractère
explosif [42, 43,49].

Le processus de réduction se déroule en plusieurs étapes. Entre 195 et 475 °C, le matériau
à la cathode se décompose, entraînant la production de H2O gazeux. La formation d’oxydes
métalliques et de composés complexes intermédiaires est également observée. Entre 475 et 685
°C, les oxydes de nickel et de cobalt résultants sont réduits et la teneur en oxygène diminue
davantage. Entre 685 et 880 °C, le LiMnO2 et les oxydes de nickel et de cobalt résiduels (Ni,
CoO ou Co3O4) se réduisent en leurs formes métalliques. Du LiMnO2 peut se former à plus
basse température et peut être réduit dans cette gamme de température [42]. Le lithium, sous
forme de Li2O ou de LiOH, est récupéré via une lixiviation à l’eau, tandis que le nickel et le
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cobalt sont séparés magnétiquement de l’oxyde de manganèse (la réduction de l’oxyde de man-
ganèse en sa forme métallique n’est pas thermodynamiquement favorable dans cette gamme
de température) [42,49].

En ce qui concerne les conditions optimales de traitement thermique, la littérature indique
des températures au-dessus de 700 °C [42,43,49]. Cependant, à une température trop élevée,
cela peut entraîner un frittage excessif, gêner la réduction complète, ou former des composés
intermédiaires de lithium comme le LiAlO2 et le LiMnO2, insolubles dans l’eau [49]. Le temps
de séjour peut varier entre 60 et 90 minutes selon les études [43,49]. Il est important de men-
tionner que la littérature fait référence au matériau de cathode et non à la black mass dans sa
globalité. Une illustration du schéma de l’installation se trouve en annexe à la section 4.2.2.

— Cl2
Le chlore est utilisé ici comme agent de chloration pour récupérer le lithium, le nickel, le manga-
nèse et le cobalt sous forme de chlorures. Cette méthode, aussi appelée grillage par chloration,
est efficace notamment pour son taux de chloration élevé grâce à la réactivité élevée du Cl2.
D’autres agents chlorurants (tels que NH4Cl, HCl, CCl4, NaCl, CaCl2, MgCl2 et FeCl3) à faible
coût peuvent être utilisés pour leurs propriétés physiques et chimiques (faibles points de fusion
et facilité de traitement des déchets) [41].

L’étude faite sur un matériau cathodique traité thermiquement dans un flux gazeux de chlore
dilué à l’azote indique que le chlore réagit avec les métaux valorisables à différentes tempéra-
tures : à 400 °C, du LiCl est obtenu, à 500 °C, du MnCl2 et du NiCl2 en plus du LiCl sont
obtenus et à 600 °C du CoCl2 ainsi que du MnCl2, du NiCl2 et du LiCl sont obtenus. Il est
aussi remarqué que lorsque la température augmente, les rendements des métaux augmentent
également. Le rendement est maximal à haute température, c’est-à-dire à 900 °C. Le chlore
gazeux montre des temps de réaction relativement courts sans besoin d’un autre réactif. Par
exemple, un rendement maximal pour tous les métaux (Li, Mn, Ni, Co) peut être atteint en 90
minutes à 900 °C, tandis que des rendements élevés de Li et Co (plus de 90 %) sont observés
en 5 à 20 minutes à 350 °C [41]. Il est important de mentionner que la littérature fait référence
au matériau de cathode et non à la black mass dans sa globalité.

— Vapeur d’eau
L’utilisation de la vapeur d’eau dans un cadre de grillage par réduction permet, à la fois, d’éli-
miner le carbone provenant principalement de l’anode et de récupérer les métaux valorisables.
L’H2O réagit avec l’anode à partir de 750 °C. Le carbone gazéifié par la vapeur d’eau produit
de l’H2 et du CO qui sont de puissants agents réducteurs et qui accélèrent le processus de
réduction du CoO et du NiO. Il peut aussi être souligné que l’utilisation de la vapeur d’eau
n’introduit pas d’impuretés ou de contamination dans le processus de grillage [37].

Le matériau cathodique utilisé dans l’étude se décompose pendant le grillage pour former des
oxydes métalliques tels que NiO, CoO, MnO et Li2O. À 850 °C, il peut être observé une élimi-
nation efficace du carbone en présence de vapeur d’eau à 84 %. Par comparaison, en présence
d’azote, l’élimination du carbone est réalisée à 27 %. Les produits finaux de récupération se-
raient le Co, le Ni et le Li2CO3. Le MnO formé n’est pas réduit dans ces conditions. De plus,
à 850 °C, le carbone disparaît presque complètement. Le cobalt et le nickel peuvent alors être
récupérés par la voie magnétique humide tandis que le lithium est récupéré par dissolution dans
l’eau et évaporation [37]. Une illustration du schéma de l’installation se trouve en annexe à la
section 4.2.3.
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— Réactifs solides

— NH4Cl
Le NH4Cl représente un réactif solide intéressant. En effet, cet agent de chloration est considéré
comme non toxique et non corrosif [50]. Il possède l’avantage de réagir à basse température
(250 °C et 600 °C), et donc de consommer moins d’énergie. Néanmoins, avant de réagir avec
le matériau de cathode, le NH4Cl serait sublimé à basse température [50] et transformé en
complexe NH3 ·HCl qui réagit ensuite avec le matériau de cathode pour former des oxydes
métalliques (Li2O, NiO, CoO, Co3O4, MnO2, et MnO) [51]. Ces oxydes métalliques réagissent
avec du NH4Cl ou du HCl et forment des complexes chlorés de métal-ammonium (tels que
(NH4)2MCl4 · 2 H2O et NH4MCl3, où M représente Ni, Co, Mn) ou des chlorures métalliques
(tels que LiCl) qui, au-dessus de 600 °C, sont convertis en chlorures métalliques solubles (comme
CoCl2, NiCl2 et MnCl2) [52].

Les études montrent que la température optimale est autour de 350 °C, car en dessous de cette
température, la réaction peut être incomplète et au-dessus, une légère diminution des rende-
ments peut être observée due à la volatilisation des agents de chloration ou des produits [51,52].
Des temps de séjour de 20 à 30 minutes sont suffisants pour atteindre des rendements éle-
vés [50–52] car les réactions de chloration sont relativement rapides [50]. En général, un excès
de NH4Cl est nécessaire pour une conversion complète [50].

Les chlorures métalliques sont facilement lixiviables à l’eau, sans besoin d’acide [50], à tempé-
rature ambiante pendant 15 à 30 minutes et avec un ratio liquide/solide de 40 : 1 ou de 30-40 :
1 [50–52]. Une température trop élevée peut entraîner la précipitation d’hydroxydes, réduisant
l’extraction de certains métaux [52]. Le lixiviat riche en Li, Ni, Mn et Co obtenu, peut être
séparé ou précipité pour récupérer chaque métal d’intérêt [50–52].

— Agents sulfatants tels que le (NH4)2SO4 et le NH4HSO4
Le but des agents sulfatants est de récupérer les métaux valorisables à basse température. Ces
deux agents sulfatants sont également des agents réducteurs qui sont capables de décomposer
le matériau de cathode en sulfates solubles dans l’eau tels que le Li2SO4, le NiSO4, le MnSO4
et le CoSO4 [39,53]. Les cinétiques de réactions sont thermodynamiquement spontanées [39],
sans qu’il y ait une certaine sélectivité vis-à-vis d’un métal en particulier.

Le (NH4)2SO4, en plus d’être un agent sulfatant, est aussi un agent réducteur. Le grillage avec
du (NH4)2SO4 se passe à basse température, autour de 350 °C, dans une atmosphère d’air,
pendant 90 minutes pour avoir des hauts rendements. À noter qu’une température trop élevée
peut entraîner une perte de réactif par vaporisation et par décomposition, ce qui diminue les
taux de récupération des métaux. Cependant, la présence de (NH4)2SO4 liquide au-dessus de
300 °C accélère la cinétique de réaction. La structure du matériau cathodique se brise pour
générer des sulfates de lithium, de nickel, de manganèse et de cobalt solubles dans l’eau, sans
utilisation d’acide [39].

Le NH4HSO4 est utilisé à basse température (400 °C), pendant 90 minutes, comme agent
de grillage pour former des sulfates métalliques et des sels complexes métal-amine-sulfate,
réduisant les métaux à des états de valences inférieurs [53].
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Chapitre 2

Matériel et méthode

Dans cette section seront abordés, d’une part, le matériel utilisé, tel que la matière de base et les équi-
pements mis à disposition. D’autre part, il sera expliqué les modes opératoires du traitement thermique,
de la lixiviation et les techniques de caractérisation pour analyser les échantillons traités thermiquement
et lixiviés.

2.1 Matériel

2.1.1 Black Mass

La BLI usée provient de stockage stationnaire. À savoir que la BLI étudiée est de type NMC111. Avant
de subir le traitement thermique, la BLI a subi plusieurs étapes de prétraitement selon le schéma 2.1 se
trouvant ci-dessous.

Les modules de batteries sont introduits dans un broyeur à couteaux. Après cette opération de broyage, ces
modules de batteries sont appelés modules déchiquetés humides. Au niveau du condenseur, de l’eau a été
ajoutée. À la sortie, sont retrouvés du gaz et des solvants organiques, ainsi que les modules déchiquetés
secs. Ces derniers passent à travers un tamis de maillage 300 µm. Les particules inférieures à 300 µm
constituent la black mass. Les particules supérieures à 300 µm sont envoyées dans un tamis en zigzag où
les fractions lourde et légère sont séparées. La fraction légère est broyée en particules plus fines et est
passée à travers deux tamis (de maillage 300 et 800 µm) où trois fractions sont obtenues. La fraction
inférieure à 300 µm est la black mass, celle entre 300 et 800 µm est une fraction mixte contenant de
l’aluminium, du cuivre et de la black mass et enfin la fraction supérieure à 800 µm qui est envoyée sur un
plateau vibrant où le cuivre, l’aluminium et le plastique sont séparés.
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Figure 2.1 – Schéma du prétraitement de la black mass [54]

Comme montré à la Figure 2.2, la black mass avait cette apparence :
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Figure 2.2 – Image de la black mass (taille creuset : 120 mm x 60 mm)

Enfin, la composition chimique de la black mass utilisée, donnée en pourcentage massique, est la suivante :

Éléments Al Co Cu F Fe Li Mn Ni P C

wt. % 3,23 9,54 1,20 2,78 0,08 3,90 8,93 10,94 0,61 33,76

Tableau 2.1 – Composition chimique de la black mass étudiée

La méthode de digestion acide assistée par micro-ondes suivie d’une analyse par spectroscopie d’émission
optique avec et sans perte au feu (PAF) a été utilisée pour connaître les concentrations en poids de
l’aluminium, du cobalt, du cuivre, du fer, du lithium, du manganèse et du nickel. Une analyse au carbone
total (CT) a été utilisée pour le carbone. Pour connaître la concentration en fluor, une fusion alcaline
suivie d’une chromatographie ionique a été effectuée.

2.1.2 Dangerosité de la black mass

Issue du broyage de batteries en fin de vie, la black mass est une poudre très fine, mais aussi toxique,
représentant un risque cancérigène, mutagène et reprotoxique [55]. Par conséquent, cette matière exige
donc des mesures de sécurité particulières, car elle représente un danger non négligeable. En effet, la black
mass peut provoquer des irritations au niveau des voies respiratoires (si formation de poussière), cutanées,
oculaires et au niveau du système gastro-intestinal [56]. En cas d’inhalation, il faut se déplacer à l’air
frais [57]. En cas de contact cutané, cela peut provoquer des allergies. Sinon, il faut retirer les vêtements
contaminés et laver la zone affectée avec de l’eau et du savon, ainsi que les vêtements contaminés avant
réutilisation. De même, si les yeux ont été en contact avec la black mass, il faut rincer les yeux pendant
plusieurs minutes [56]. Si de la matière a été ingérée, cela peut causer des nausées, de la diarrhée et des
vomissements. Il faut rincer la bouche immédiatement avec de l’eau. Si une quelconque irritation persiste,
il est fortement conseillé d’aller voir un professionnel de la santé [56,57].

Cependant, il existe des moyens pour se protéger le plus possible lors de la manipulation de la black mass.
D’un point de vue respiratoire, il est recommandé d’utiliser un masque FFP3 ou un masque à ventilation
assistée. Des lunettes de protection sont obligatoires afin d’éviter tout contact des yeux avec la poussière.
Les mains doivent également être protégées en utilisant des gants. Enfin, il existe des combinaisons
complètes visant à la protection de tout le corps [56, 57].

2.1.3 Boîte à batteries

Le dispositif pour le traitement thermique se présente comme suit :
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Figure 2.3 – Image de la boîte à batterie sans laine isolante (gauche) et avec laine isolante (droite)

En amont du dispositif, se trouve une bonbonne de gaz qui va faire passer un flux de gaz à travers le four.
Dans le cadre de ce mémoire, le gaz utilisé est le CO2. Pour les tests effectués "à blanc", une bonbonne
de diazote (N2) a été utilisée. Comme le montre la Figure 2.4, la première vanne (2) permet de faire
entrer le flux de gaz, la deuxième vanne (3) permet de moduler la pression et la molette du rotamètre (1)
permet de faire varier le débit de gaz. Le four est à la pression atmosphérique.

Figure 2.4 – Image des vannes

Le débit de gaz balaie ensuite la black mass dans le four. En sortie, le dispositif est muni d’un filtre pour
stopper les particules et de trois bulleurs mis dans une cuve pour piéger une partie des gaz d’échappement.
À noter que la cuve était remplie d’eau du robinet et que les bulleurs étaient remplis d’eau désionisée (pH
≈ 5-6). Concernant l’ordre des bulleurs reliés à la boîte à batterie, le bulleur central, donc le bulleur 2, est
celui qui bulle en premier, suivi par le bulleur avant (bulleur 1) et le bulleur arrière (bulleur 3), comme le
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montre la Figure 2.5 :

Figure 2.5 – Image des bulleurs (non reliés à la boîte à batteries)

Le reste des gaz s’échappe à travers la hotte par un conduit vertical. Un data logger est connecté au
dispositif afin de suivre l’évolution de la température et de la pression dans le four. De la laine recouvre le
four afin d’avoir une meilleure isolation thermique. L’écran au milieu du caisson permet de programmer la
rampe de température ainsi que la température cible.

2.1.4 Réacteur

Le réacteur utilisé pour la lixiviation se présente comme ceci :

24



CHAPITRE 2 2.2. MÉTHODE

Figure 2.6 – Réacteur à double enveloppe

Le réacteur à double enveloppe possède, en son centre, un agitateur à hélice afin d’assurer un mélange
intime entre la black mass et la solution pendant la lixiviation. Le dispositif est fermé au moyen d’un
couvercle par le haut et par un robinet par le bas. Le couvercle a plusieurs ouvertures possibles pour
plusieurs fonctions. Celle du centre est dédiée à l’agitateur, une est reliée par un tuyau à la hotte pour
l’évacuation des gaz, les deux autres ouvertures sont utilisées pour y mettre une sonde mesurant le pH et
la température et une autre sonde mesurant le potentiel redox. Les ouvertures non utilisées sont fermées
à l’aide d’un bouchon en verre.

2.2 Méthode

2.2.1 Mode opératoire du traitement thermique de la black mass

Environ 300 g de black mass sont répartis dans trois creusets (environ 100 g par creuset) et insérés dans la
boîte à batteries (four). Plusieurs échantillons de black mass ont été traités thermiquement selon différents
paramètres :
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Réactif
Débit
(L/h)

Température
(°C)

Rampe de température
(°C/min)

Masse totale de black mass
en entrée (g)

Temps de séjour
(h)

CO2 20

600

10

255,60 1
244,38 2
255,60 4

700

218,03 1
222,23
136,32 2
160,34
296,14 4

800 240,69
2

Blanc
800 261,22
600 271,96

Tableau 2.2 – Tableau récapitulatif des essais effectués

Une fois le traitement thermique effectué, la laine est retirée afin de laisser le four se refroidir plus ra-
pidement. Afin d’évaluer l’impact de l’épaisseur du lit de black mass sur le traitement thermique, deux
tests ont été effectués à 700 °C pendant deux heures avec deux fois moins de matière dans les creusets 1.
En effet, il se pourrait que le CO2 ne réagisse qu’en surface. Pour avoir une base de comparaison, deux
traitements thermiques à blanc ont été effectués à 600 °C et à 800 °C pendant deux heures avec 100 g
par creuset. Pour réaliser les tests à blanc, un inertage à l’azote a été effectué pendant 10 minutes avec un
débit de 30 L/h. Ensuite, pendant toute la durée de l’essai, un débit minimum d’N2 (≈ 5 L/h) était présent.

Afin de calculer la perte de masse moyenne, les masses de chaque creuset ont été relevées avant et après le
traitement thermique. Par ailleurs, le pH des trois bulleurs a également été mesuré à l’issue du traitement.
Afin d’apercevoir les changements de phases dus au traitement thermique, certains échantillons de black
mass ont été analysés, après traitement thermique, au SEM, à savoir ceux traités à 600 °C 2 h, 600 °C 4
h, à 700 °C 1 h, 700 °C 4 h, 800 °C 2 h sous atmosphère CO2 et le blanc aux mêmes conditions que ce
dernier. Pour avoir un point de comparaison, un échantillon de black mass non traité a aussi été analysé
au SEM.

2.2.2 Mode opératoire de la lixiviation de la black mass

Avant l’opération de lixiviation, chaque black mass issue du traitement thermique est échantillonnée afin
d’avoir une bonne homogénéité et représentativité de la matière. La division se fait au moyen d’un échan-
tillonneur rotatif montré à la Figure 2.7. Les échantillons de black mass provenant du même traitement
thermique sont lixiviés à pH 1 et à pH 4 ou à pH 8.

1. Il sera noté "demi" pour parler des black mass traitées thermiquement à ces conditions
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Figure 2.7 – Échantillonneur rotatif utilisé

Il est aussi nécessaire de préparer une solution lixiviante à pH 1 et à pH 4 ou à pH 8 à partir de l’eau
déionisée et de l’acide H2SO4 (concentré à 95-97 %).

— Solution lixiviante à pH 1 :
Pour ce faire, une dilution est nécessaire. La formule utilisée est la suivante :

C1 · V1 = C2 · V2 (2.1)

avec C1 (mol/L), la concentration de H2SO4 concentré, V1 (L), le volume d’acide sulfurique
concentré à prélever, C2 (mol/L), la concentration d’acide dilué et V2 (L), le volume de solution
lixiviante.
Comme cette solution a été préparée dans une fiole jaugée d’un litre, V2 = 1 L. Étant donné que
la densité du H2SO4 est de 1,84 g/cm³, un litre de H2SO4 pèse 1840 g. Ainsi,

C1 = [H2SO4] =
1840 g · 1 L
98, 07 g/mol

= 18, 76 M (2.2)

Étant donné que la solution lixiviée doit être à pH 1 :

pH = 1 = −log[H+] (2.3)

[H+] = 0, 1 M (2.4)

De plus, comme H2SO4 est un diacide :

H2SO4 −−→ 2H+ + SO 2−
4 (2.5)

Ce qui veut dire qu’une mole de H2SO4 libère deux moles de H+. Ainsi,

C2 = [H2SO4] =
[H+]

2
=
0, 1

2
= 0, 05 M (2.6)

Finalement,

V1 =
C2 · V2
C1

=
0, 05 · 1
18, 76

= 2, 67 · 10−3 L (2.7)
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Ainsi, pour obtenir une solution à pH 1, il faut ajouter 2,67 mL d’acide sulfurique concentré et de
l’eau déionisée dans un volume total d’un litre.

— Solution lixiviante à pH 4 :
La marche à suivre est la même que pour pH 1 mais comme le pH change,

pH = 4 = −log[H+] (2.8)

[H+] = 10−4 M (2.9)

Dès lors,

C2 = [H2SO4] =
[H+]

2
=
10−4

2
= 5 · 10−5 M (2.10)

Ainsi,

V1 =
C2 · V2
C1

=
5 · 10−5 · 1
18, 76

= 2, 67 · 10−6 L (2.11)

Ainsi, pour obtenir une solution à pH 4, il faut ajouter 2,67 µL d’acide sulfurique concentré et de
l’eau déionisée dans un volume total d’un litre.

Une autre manière plus simple de préparer la solution à pH 4 est d’ajouter 1 mL de solution à pH
1 d’acide sulfurique (de concentration 0,05 M) et de l’eau déionisée dans un volume total d’un litre.

— Solution lixiviante à pH 8 :
Étant donné que cette solution ne nécessite pas d’ajout d’acide sulfurique, seul de l’eau déionisée
(pH ≈ 5-6) est introduite directement dans le réacteur. Néanmoins, lorsque la black mass sera
ajoutée dans le réacteur, le pH augmentera et l’ajout d’acide sulfurique concentré sera nécessaire
pour maintenir le pH à 8.

Pour effectuer les dilutions au moyen d’un ballon jaugé, de l’eau déionisée est d’abord ajoutée, ensuite
l’acide, et enfin de l’eau pour arriver au trait. La solution est ensuite homogénéisée et son pH est mesuré
afin de s’assurer que le pH est bien à 1 ou à 4.

La prochaine étape est de déterminer la masse de liquide à ajouter dans le réacteur avec une densité de
pulpe (concentration massique) de 10 %. Cette densité de pulpe a été choisie pour éviter un trop grand
moussage et une viscosité trop élevée. La formule utilisée est la suivante :

densité de pulpe (%) =
mS

mS +mL
· 100 (2.12)

où mS est la masse de solide (black mass) et mL est la masse de liquide (eau déionisée et H2SO4 concen-
tré) à ajouter dans le réacteur.

Pendant la manipulation, l’agitateur tourne en continu à la même vitesse de rotation (300 rpm). Cela
dit, lorsque de la mousse apparaissait lors du contact entre l’acide sulfurique concentré et la black mass,
la vitesse de rotation était augmentée temporairement (entre 350 et 500 rpm) jusqu’à disparition de la
mousse. Dès que la black mass est mise dans le réacteur, le pH, le potentiel redox, la température et le
volume d’acide ajouté sont mesurés toutes les 5 minutes pendant une heure, puis toutes les 15 minutes
pendant les 3 heures restantes. Le tableau 2.3 reprend tous les tests de lixiviation effectués :
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Conditions de la black mass pH
Quantité de black mass (g)
(en entrée)

Densité de pulpe (%)

Non traitée 1 149,52 15,0
Non traitée 4 148,92 15,0
600 °C 1 h 1 76,17 10,0
600 °C 1 h 8 75,38 10,0
600 °C 2 h 1 86,58 10,0
600 °C 2 h 4 87 10,0
600 °C 4 h 1 47,40 10,0
600 °C 4 h 8 45,58 10,0
700 °C 1 h 1 85,28 10,0
700 °C 1 h 4 85,27 10,0
700 °C 2 h 1 89,48 9,7
700 °C 2 h 8 91,83 10,0

700 °C demi 2 h 1 82,12 10
700 °C demi 2 h 8 82,18 10,0

700 °C 4 h 1 68,79 10,0
700 °C 4 h 8 68,47 10,0
800 °C 2 h 1 48,67 10,0
800 °C 2 h 8 47,73 10,0

Blanc 600 °C 2 h 1 68,9 10,0
Blanc 600 °C 2 h 4 67,72 10,0
Blanc 800 °C 2 h 1 63,75 10,0
Blanc 800 °C 2 h 8 62,12 10,0

Tableau 2.3 – Tableau récapitulatif des tests de lixiviation effectués

Les deux premiers tests du tableau ont une densité de pulpe de 15 %, car à 10 %, le volume de solution
lixiviante dépassait le volume du réacteur.

Pendant cette étape de lixiviation, de l’acide sulfurique concentré est ajouté à l’aide d’une micropipette
pour maintenir un pH constant. Après chaque heure de lixiviation, un échantillon de solution se trouvant
dans le réacteur est prélevé et filtré dans une éprouvette graduée tandis que le reste de l’échantillon pré-
levé est remis dans le réacteur. Le volume est mesuré et la solution est envoyée en analyse par plasma à
couplage inductif (ICP) et électrode sélective d’ions (ISE).

Lorsque la lixiviation est terminée, le contenu du réacteur est filtré afin d’obtenir la pregnant leach solu-
tion (PLS), en français, solution lixiviante enrichie. Le volume et la masse de la PLS sont mesurés. Une
deuxième filtration a lieu en lavant le résidu afin d’obtenir la wash solution (WSH), en français, la solution
de lavage où le volume et la masse de la WSH sont mesurés également et envoyés en analyse. Le résidu de
black mass humide est pesé et mis à l’étuve pendant la nuit. Le lendemain, le résidu sec de black mass est
pesé, échantillonné au moyen de l’échantillonneur rotatif et tamisé, afin de récupérer la fraction inférieure
à 212 µm. La fraction supérieure à 212 µm représentant une masse négligeable, n’est pas récupérée.
L’échantillon ainsi obtenu est envoyé à l’analyse ICP, à l’analyse carbone total et à l’analyse XRF. Les
analyses sur les liquides de lixiviation sont des analyses ICP, ISE et de chromatographie ionique (pour le
fluor uniquement). À noter que seulement quelques échantillons sont analysés par chromatographie ionique.
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2.2.3 Choix du pH

Initialement, il avait été décidé d’effectuer la lixiviation à pH 1 et pH 4. Cependant, il a été remarqué
que lorsque la lixiviation était effectuée à pH 4, le lithium, le nickel, le manganèse et le cobalt étaient
présents à la fois en solution, de sorte qu’aucune sélectivité, ni des rendements élevés n’ont été observés.
De plus, maintenir le pH à 4 s’avérait difficile, celui-ci ayant tendance à augmenter continuellement. Par
conséquent, lixivier la black mass à pH 8 semble être un bon compromis afin d’observer une sélectivité
parmi les métaux valorisables, en particulier le lithium.

2.2.4 Caractérisations

Dans les sous-sections suivantes, les différentes méthodes de caractérisation de la black mass sont pré-
sentées.

Après traitement thermique, les échantillons traités thermiquement à 600 °C 2 h, 600 °C 4 h, 700 °C 1
h, 700 °C 4 h, 800 °C 2 h, Blanc à 800 °C 2 h et un échantillon de black mass non traité ont été analysés
au microscope électronique à balayage.

Après lixiviation, la partie liquide des échantillons a été analysée par ICP et par ISE pour le fluor, tandis
que les résidus solides sont analysés par ICP, carbone total, XRF, perte au feu, fusion alcaline puis ISE
ou chromatographie ionique et frittage alcalin puis chromatographie ionique. Les analyses par ICP, ISE,
carbone organique total, XRF, perte au feu, fusion alcaline suivie d’une ISE ont été effectuées au labora-
toire GeMMe. Pour les analyses par fusion alcaline suivies d’une chromatographie ionique, pour certains
échantillons, ont été effectuées au laboratoire du CRM et Bachelet.

Certains échantillons ont aussi été envoyés au laboratoire SOCOR, pour effectuer des analyses fluor par
frittage alcalin suivi d’une ionométrie. Dans ce laboratoire, il était initialement prévu de mesurer le fluor par
bombe calorimétrique, puis par une chromatographie ionique. La bombe calorimétrique permet de dégrader
complètement le PVDF qui contient beaucoup de fluor. Cependant, un frittage alcalin a été effectué à la
place, car la combustion en calorimètre ne démarrait pas. Les analytes issus du frittage alcalin ne peuvent
pas être analysés par chromatographie ionique en raison de la formation d’interférents notables au pic
du fluor lors du frittage. Le problème peut être contourné en analysant les produits du frittage alcalin
en ionométrie avec une électrode spécifique au fluor. La méthode par bombe calorimétrique ne sera pas
développée ici.

Analyse par microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage, en anglais scanning electron microscopy (SEM), est une technique
capable de donner des informations qualitatives sur la surface d’un échantillon comme la texture, la forme,
la taille et la disposition des particules. Elle permet également d’obtenir des données essentielles sur la
composition chimique et élémentaire, la structure cristallographique et l’orientation des grains, l’épaisseur
des films et des revêtements minces, ainsi que d’étudier les défauts structurels, les fractures et les in-
teractions inorganique-organique ou la dispersion de matériaux. Le SEM est donc un dispositif polyvalent
pouvant examiner et analyser un matériau avec une résolution bien supérieure comparée à celle des mi-
croscopes optiques [58].

Lorsque le SEM est utilisé, l’échantillon doit être conducteur de courant afin d’éviter toute surcharge à la
surface. Si ce n’est pas le cas, il est possible de recouvrir l’échantillon avec une fine couche de carbone ou
avec un métal qui réfléchit les électrons [58].
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Le SEM utilise un fin faisceau d’électrons focalisés à l’aide de lentilles électromagnétiques pour balayer
la surface d’un échantillon, créant ainsi une image agrandie. Cette résolution d’image élevée provient du
fait que les électrons ont une longueur d’onde beaucoup plus courte que la lumière visible. Le faisceau
d’électrons émet un flux d’électrons à haute énergie vers l’échantillon et balaye sa surface. Lorsque le
faisceau d’électrons primaires frappe la surface de l’échantillon, il interagit avec la zone proche de la sur-
face [58]. L’interaction entre le faisceau d’électrons et l’échantillon crée des électrons secondaires, des
électrons rétrodiffusés et des rayons X. Ces interactions sont capturées afin de créer également une image
agrandie [58, 59]. Les électrons secondaires sont des électrons émis depuis la surface de l’échantillon,
lorsque de l’énergie est transférée des électrons primaires aux électrons appartenant à l’échantillon. Ces
électrons secondaires permettent d’imager la topographie et la morphologie de l’échantillon. Les électrons
rétrodiffusés sont des électrons primaires qui sont réfléchis par la surface des atomes. Ils sont utiles à
la visualisation des variations de contraste dans la composition de surface en montrant des images plus
lumineuses pour les atomes de numéro atomique plus élevé. Les rayons X, ou les photons, sont générés
par les impacts inélastiques des électrons incidents avec les électrons disponibles dans les orbitales des
atomes de l’échantillon [58].

Le SEM comporte les éléments suivants :
Il fonctionne sous vide afin d’éviter les interactions des électrons avec les molécules de gaz et donc la
déviation des électrons. Il y a une colonne qui contient les lentilles et les ouvertures qui focalisent et
façonnent le faisceau d’électrons. On retrouve les lentilles condensatrices qui font converger le faisceau
d’électrons pour réduire son diamètre et contrôler la taille du spot sur l’échantillon ; les bobines de ba-
layage qui servent à balayer la surface de l’échantillon en modifiant la trajectoire du faisceau selon un
motif en zigzag ; la lentille objectif qui focalise le faisceau sur l’échantillon ; le stigmateur qui corrige les
irrégularités de déflexion du faisceau et les ouvertures qui sont des trous circulaires qui servent à affiner le
faisceau et à réduire les effets d’aberration sphérique, améliorant la résolution et la profondeur de champ.
Le porte-échantillon maintient l’échantillon qui peut être ajusté dans différentes directions. La chambre à
échantillons est l’espace de vide où l’échantillon est placé pour l’analyse et enfin les détecteurs qui col-
lectent les signaux générés par l’interaction des électrons avec l’échantillon et les convertissent en signaux
électriques pour former l’image [58].
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Figure 2.8 – Schéma du SEM [59]

Analyse par ICP-OES

La spectroscopie d’émission optique par plasma à couplage inductif, abrégée par ICP-OES 2 est une mé-
thode d’analyse permettant de déterminer avec exactitude la composition chimique d’un échantillon [61].
Cette technique peut être utilisée sur des échantillons liquides, mais aussi sur des solides (par ablation
laser). Pour mettre un solide en solution, une quantité d’échantillon solide est d’abord grillée si nécessaire
pour éliminer la matière plastique, puis mise en présence d’acides pour libérer les différents éléments et
ensuite être analysée par ICP. Plusieurs acides peuvent être utilisés : HNO3, HCl, HF et eau régale (HNO3
+ HCl) [62].

Le principe repose sur la formation d’un plasma d’argon, généré et maintenu par une décharge radio-
fréquence (RF) à haute température (8000 à 10000 K). Lorsqu’un échantillon est introduit sous forme
d’aérosol dans ce plasma, les atomes sont atomisés, ionisés et excités. En revenant à leur état fonda-
mental, ils émettent une lumière caractéristique dont l’intensité est proportionnelle à la concentration de
chaque élément [63].

L’échantillon liquide est introduit via un injecteur et un nébuliseur (pneumatique ou à ultrasons) qui trans-
forme le liquide en aérosol. La chambre de pulvérisation retient les gouttelettes trop grosses, ne laissant
passer que celles inférieures à 10 µm vers la torche ICP [63].

La torche contient trois tubes concentriques dans lesquels circulent différents flux d’argon : deux flux
extérieurs refroidissent la torche, tandis qu’un flux intermédiaire transporte l’aérosol dans le plasma et
limite la formation de carbone dans le cas d’échantillons organiques [63].

2. Il existe aussi la spectroscopie d’émission atomique à plasma inductif (ICP-AES), qui est en réalité un synonyme de
l’ICP-OES [60].
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Le générateur RF, alimenté par une bobine refroidie, fournit une puissance de 700 à 1500 W pour main-
tenir le plasma [63].

L’émission lumineuse du plasma est collectée, dispersée en longueurs d’onde par un spectromètre, puis
détectée par des capteurs qui mesurent l’intensité lumineuse. Le signal est ensuite converti numériquement
et traité informatiquement [63].

Analyse par XRF

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une technique d’analyse, non destructive [64], permettant
l’analyse élémentaire d’une multitude de matériaux tels que les métaux, les alliages, les polymères, les
céramiques, etc. [65].

Un rayonnement de haute énergie excite les atomes en arrachant des électrons de leurs orbitales internes.
Lors de la relaxation, des électrons externes remplissent les couches internes et un rayonnement de fluo-
rescence X est alors émis sans que l’échantillon soit endommagé ou détruit [65].

Figure 2.9 – Principe de la XRF [65]

Les rayons X fluorescents sont généralement mesurés par deux types de systèmes de détection, à savoir
la wavelenght-dispersive detection (WDXRF) et la energy-dispersive detection (EDXRF). Dans le cas de
la WDXRF, les rayons sont diffractés à partir d’un cristal unique ou d’une optique multicouche afin de
sélectionner une gamme particulière de longueurs d’onde. Cela correspond aux rayons X caractéristiques
d’un élément d’intérêt. En ce qui concerne la EDXRF, cette méthode permet de détecter simultanément
une large gamme d’éléments. Dans ce cas, la résolution de la mesure dépend de la résolution énergétique
des rayons X du détecteur [64,65].

La fluorescence X haute définition est une technique dérivée de la EDXRF, qui utilise un faisceau d’ex-
citation très précis et focalisé grâce à une optique spéciale. Cette méthode permet d’obtenir un spectre
plus net avec moins de bruit de fond, ce qui améliore la sensibilité et facilite l’analyse quantitative des
éléments [64].

33



CHAPITRE 2 2.2. MÉTHODE

Analyse fluor par ISE

Faisant partie d’une méthode globale, appelée ionométrie, l’ion-selective electrode (ISE), en français, élec-
trode sélective d’ions, est un dispositif potentiométrique à membrane simple qui est capable de mesurer
précisément l’activité des ions en solution [66, 67]. Dans le cadre de ce mémoire, l’activité des ions fluo-
rures. Cette technique s’applique aux échantillons liquides qui doivent être homogènes. Les échantillons
solides doivent être mis en solution à l’instar de la méthode par ICP-OES. Le fonctionnement de l’ISE re-
pose sur le principe de la potentiométrie, qui utilise des électrodes pour mesurer une différence de potentiel
électrique. Cette tension mesurée est directement liée à la concentration d’un ion spécifique en solution,
permettant ainsi d’en déterminer la concentration chimique. Une ISE consiste en une membrane mince
où seuls des ions spécifiques peuvent y diffuser. En mesurant le potentiel électrique généré à travers cette
membrane par les ions sélectionnés, et en le comparant avec une électrode de référence, la charge nette
est déterminée. Les ions sont dissous dans une solution, ce qui crée un potentiel électrique mesurable à
l’aide d’un voltmètre ou d’un pH-mètre. La force de cette charge est directement proportionnelle à la
concentration de l’ion choisi [67]. La Figure 2.10 montre l’arrangement classique d’une ISE :

Figure 2.10 – Schéma du dispositif ISE [66]

L’électrode indicatrice est l’électrode qui répond à l’ion qui doit être mesuré. Il s’agit de l’ISE elle-même.
L’électrode de référence (typiquement Ag/AgCl) est une demi-cellule qui maintient un potentiel constant.
Ces deux électrodes baignent dans une solution contenant les ions et dont l’activité est mesurée. La
tension de la cellule est la différence entre le potentiel de l’électrode indicatrice et de l’électrode de réfé-
rence [66,67]. Dans le cadre de ce mémoire, les ions fluorures étaient déterminés via cette technique. Une
électrode sélective au fluorure basée sur une membrane cristalline de LaF3 dopée à l’EuF2 (trifluorure de
lanthane dopé à l’europium) est hautement spécifique au F– grâce aux lacunes cristallines créées par le
dopage, ce qui en fait un conducteur ionique presque exclusivement sensible au fluorure [68].

D’autres types d’ISE sont possibles, elles sont préparées avec des membranes cristallines, liquides et
polymères et permettent la mesure sélective d’une grande variété d’anions et de cations [66].
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Analyse au carbone total

Afin de connaître la quantité de carbone dans la black mass étudiée, une analyse au CT est pertinente.
Cette méthode permet de déterminer les teneurs en carbone organique et inorganique. Dans un creuset,
0,03 g d’échantillon sont ajoutés, ainsi qu’une petite quantité de fer (les échantillons étant assimilés à
un polymère). Un fondant (ou accélérateur d’ignition), du W/Sn y sont ajoutés également. Ensuite, le
creuset est placé dans l’analyseur LECO C/S 844 où les échantillons sont brûlés et transformés en CO2.
L’appareil, équipé d’une cellule de détection infrarouge non dispersive, mesure la concentration en CO2 et
convertit cette valeur en pourcentage de carbone total rapporté à la masse sèche de l’échantillon [69,70].

Analyse par perte au feu

La PAF est une méthode permettant d’éliminer et de quantifier la matière organique contenue dans un
échantillon solide. Le principe se base sur la combustion des plastiques à une température supérieure à
750°C. La détermination de la perte organique d’un échantillon commence par la pesée d’une nacelle propre
et sèche, ce qui fournit la masse m0. L’échantillon est ensuite ajouté quantitativement dans la nacelle, puis
l’ensemble est pesé pour obtenir la masse mtotal . La différence entre mtotal et m0 correspond à la masse
de l’échantillon, notée méchantillon. La nacelle contenant l’échantillon est introduite dans le four, en veillant
au fonctionnement de la hotte, puis soumise à la température et au temps de traitement appropriés,
généralement 900 °C pendant 4 heures. À la fin du traitement, l’ensemble est laissé à refroidir, puis pesé à
nouveau afin d’obtenir la masse m1. La différence entre mtotal et m1 correspond à la masse perdue, notée
mperte , tandis que la différence entre mtotal et m0 représente la masse restante après traitement, notée
mreste . La perte organique, exprimée en pourcentage de la masse initiale de l’échantillon, correspond à la
masse perdue après traitement [71].

Fusion alcaline

La fusion alcaline est une méthode de minéralisation capable de dissoudre la plupart des minéraux plus
rapidement que les attaques acides classiques par voie humide. Cette méthode est utilisée lorsque les
échantillons ne sont pas attaqués ou pas complètement attaqués par les acides. Le principe de la fusion
alcaline consiste à mélanger un échantillon solide avec un fondant. Le fondant abaisse la température de
fusion de l’analyte, ce qui permet d’obtenir une "perle de verre" à haute température (avoisinant les 1000
°C) qui subit ensuite une dissolution acide [72].

Frittage alcalin

Le principe du frittage alcalin repose sur la réaction de l’échantillon à analyser avec un agent alcalin à
haute température. L’objectif est de provoquer des transformations chimiques et physiques au sein du
matériau afin qu’il génère de manière quantitative des analytes. Tout d’abord, la matière est broyée et
mélangée avec l’agent alcalin. Ce mélange est ensuite séché à des températures modérées avant d’être
introduit dans le four de frittage où les températures avoisinent les 1000 °C. Celles-ci doivent toujours être
inférieures au point de fusion complet du matériau. Après le frittage, le produit est refroidi et généralement
broyé finement pour en améliorer la dissolution. Les produits finaux sont reconnus pour avoir une bonne
solubilité [73].

Chromatographie ionique

La chromatographie ionique est une technique analytique particulièrement adaptée à la détermination qua-
litative et quantitative des anions en solution, notamment les ions fluorures, chlorures et sulfates. Dans le
cadre de ce travail, la méthode est employée spécifiquement pour la quantification des ions fluorures dans
les échantillons étudiés. L’analyse est effectuée sur des échantillons liquides [74]. Pour les échantillons
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solides, une fusion alcaline est nécessaire.

Le principe repose sur l’échange d’ions entre une phase stationnaire solide, constituée d’une résine échan-
geuse d’anions, et une phase mobile aqueuse, appelée éluant, qui transporte les ions de l’échantillon à
travers la colonne chromatographique. L’éluant sélectionné pour cette étude est une solution aqueuse
d’électrolytes dont la composition et la force ionique ont été optimisées afin de permettre une séparation
efficace et rapide des ions fluorures [74, 75].
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Chapitre 3

Résultats et discussions

Ce chapitre présente les résultats obtenus après les traitements thermiques et la lixiviation, ainsi que leur
interprétation fondée sur les observations réalisées au microscope électronique à balayage.

3.1 Résultats du traitement thermique

Les graphiques présentés aux figures 3.1 et 3.2 concernant le déroulement des essais se trouvent aux
pages suivantes. Ces graphiques mettent en évidence une différence notable entre la température au
centre du four (T_int) et la température au niveau de la bride (T_brides). Il peut donc être déduit que
la température du four n’est pas uniforme durant l’essai thermique et donc cela aura un impact sur le
traitement hydrométallurgique. En effet, parmi les essais réalisés, seul l’essai effectué à 600 °C 2 h (premier
essai) présente une différence de température plus faible que les autres essais. Cela est dû aux résistances
mises autour de la bride pour avoir une température uniforme au sein du four. Cependant, lorsqu’un second
essai a été fait à 700 °C, les résistances ont cessé de fonctionner après environ une heure de traitement
thermique (d’où l’allure particulière du graphique dans ces conditions). Par la suite, les essais ultérieurs
ont été réalisés sans les résistances. Pour limiter cet impact, dans certains essais, deux des trois creusets
ont été pris pour la lixiviation 1. Par ailleurs, une variation de pression a été observée au cours des essais.
Celle-ci pourrait être liée à la volatilisation de certains composants, tels que le PVDF, ou à la production
de monoxyde de carbone (CO) par la réaction de Boudouard. Comme le montrent les figures 3.1 et 3.2,
la pression se stabilise après environ une heure de traitement thermique, ce qui suggère que la production
de gaz cesse à ce moment-là.

1. Conditions de traitement thermique où deux des trois creusets ont été pris : 600 °C 1 h, Blanc 600 °C 2 h, 600 °C 4
h, 700 °C demi 2 h, 700 °C 4 h, 800 °C 2 h et Blanc 800 °C 2 h
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Figure 3.1 – Résultats des essais de traitement thermique - partie 1



Figure 3.2 – Résultats des essais de traitement thermique - partie 2
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3.1.1 Perte de masse

Le graphique ci-dessous montre les pertes de masse de chaque creuset pour chaque essai :

Figure 3.3 – Perte de masse à chaque creuset

Aux conditions de traitement thermique à 600 °C 2 h et à 700 °C 1 h, les pertes de masse observées
par creuset sont plutôt uniformes (en raison de la présence de résistances au niveau de la bride), alors
que pour les autres conditions, les pertes de masse des troisièmes creusets sont nettement inférieures
comparées aux deux premiers creusets, ce qui confirme l’hétérogénéité de la température au sein du four.
La température est plus basse à la sortie du four, où se trouvaient les troisièmes creusets. Les pertes
de masse des deux premiers creusets sont plutôt semblables, ce qui justifie le fait d’avoir pris les deux
premiers creusets pour la lixiviation 2. Cependant, lorsque la black mass a été traitée thermiquement à 700
°C demi 2 h (deux essais ont été effectués), les pertes de masse à chaque creuset présentent des écarts
importants. Cette variation pourrait être attribuée à une différence d’épaisseur de black mass entre les
creusets lors du traitement thermique. Ce résultat n’est donc pas assez fiable.

Le tableau récapitulatif 3.1 reprend les résultats principaux des essais :

2. À noter que les trois creusets ont été pris pour 700 °C 2 h en raison d’une erreur de manipulation et que cela peut
impacter les résultats de la lixiviation et la fiabilité des résultats.
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Échantillons
Masse avant
traitement
thermique (g)

Masse après
traitement
thermique (g)

Perte de masse moyenne
par creuset (%)

Nombre de
creusets utilisés

600 °C 1 h 255,60 228,53 12,6 2
600 °C 2 h 244,38 228 6,7 3

Blanc 600 °C 2 h 271,96 244,26 12 2
600 °C 4 h 222,098 196,1 14,1 2
700 °C 1 h 218,03 197,93 9,2 3
700 °C 2 h 222,23 190,82 14,3 3

700 °C demi 2 h 136,32 116,79 17,3 2
700 °C demi 2 h 160,34 137,27 17,4 2

700 °C 4 h 296,14 251,77 18,2 2
800 °C 2 h 240,69 193,56 23,4 2

Blanc 800 °C 2 h 261,22 217,56 18,9 2

Tableau 3.1 – Tableau récapitulatif des résultats des essais effectués

Le graphique ci-dessous permet de voir clairement les pertes de masse de chaque essai :

Figure 3.4 – Perte de masse (%) par essai 3

À première vue (voir encadrés verts), la perte de masse est d’autant plus importante que la température
est élevée, donc à 800 °C. Le temps de séjour exerce aussi une influence. En effet, à 600 °C et à 700 °C,
la perte de masse est la plus importante lorsque le temps de séjour est le plus long, ici, pendant quatre
heures. Cependant, le résultat du traitement thermique à 600 °C 2 h présente une perte de masse inférieure
à celle observée à 600 °C 1 h, ce qui est contre-intuitif. Ce phénomène peut être expliqué par un problème
d’uniformité de température dans le four, comme expliqué au paragraphe précédent.

En ce qui concerne l’influence de l’épaisseur du lit sur la perte de masse (voir Figure 3.3), deux tests à 700
°C 2 h ont été effectués. Un avec des creusets pleins et un autre avec des creusets remplis à moitié. La
différence de perte de masse obtenue n’est pas marquée (14,3 % pour 700 °C 2 h et 13,9 % pour 700 °C

3. Les lignes rouges indiquent les conditions de traitement thermique où les 3 creusets ont été pris en considération
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demi 2 h lorsque la moyenne de perte de masse était sur les trois creusets). Plusieurs hypothèses peuvent
être émises : le réactif gazeux pénètre dans le lit, peu importe l’épaisseur étudiée, ou alors le réactif gazeux
a peu d’influence sur la perte de masse à cette température.

La comparaison des résultats obtenus entre les tests sous atmosphère CO2 et les tests à blanc permet de
faire les observations suivantes (voir colonnes orange de la Figure 3.4) : à 600 °C 2 h, une plus grande
perte de masse est observée pour le test à blanc alors que l’inverse est observé à 800 °C 2 h. Ces résultats
s’expliquent par l’activation et par l’intensification de la réaction de Boudouard. En effet, une production
de CO est plus importante à 800 °C qu’à 600 °C. À 800 °C, la réaction de Boudouard est cinétique-
ment plus rapide que le processus de réduction carbothermique (CTR). Cela se traduit par une production
accrue de CO sous CO2. Cette cinétique accélérée à des températures plus élevées contribue directe-
ment à une perte de masse plus importante dans ces conditions de traitement thermique qu’à 600 °C.
La présence d’une atmosphère spécifique a donc une influence sur le traitement thermique de la black mass.

Les pertes de masse peuvent être expliquées par la réduction des oxydes métalliques par le monoxyde de
carbone produit via la réaction de Boudouard :

CO2 + C −−⇀↽−− 2CO (3.1)

Ainsi le carbone et l’oxygène sous forme solide présents dans la black mass partent sous forme de composés
volatiles (CO ou CO2).

D’autre part, la matière active de la cathode (Li(NixMnyCoz)O2) se décompose sous l’action de la chaleur
pour former des oxydes de lithium, de nickel, de manganèse et de cobalt tout en libérant de l’oxygène
gazeux qui contribue à la perte de masse. Ces oxydes métalliques peuvent être réduits selon les réactions
suivantes :

C + 2CoO −−→ CO2(g) + 2Co (3.2)

C + 2NiO −−→ CO2(g) + 2Ni (3.3)

C + 2MnO2 −−→ CO2(g) + 2MnO (3.4)

C +MnO2 −−→ CO2(g) +Mn (3.5)

Des phases métalliques de Ni et Co sont générées à des températures d’environ 600 °C. Ces réactions
sont associées à la réduction directe.

De plus, le CO gazeux agit comme agent réducteur selon les réactions suivantes :

CO(g) + CoO −−→ CO2(g) + Co (3.6)

CO(g) + NiO −−→ CO2(g) + Ni (3.7)

CO(g) +MnO2 −−→ CO2(g) +MnO (3.8)

2CO(g) +MnO2 −−→ 2CO2(g) +MnO (3.9)

À noter que l’oxyde de cobalt et de manganèse peuvent être présents sous plusieurs formes. Les oxydes
de cobalt et de manganèse peuvent également évoluer selon leur état d’oxydation et la température. Par
exemple, Co2O3 se décompose facilement en Co3O4, qui peut ensuite se transformer en CoO et enfin en
cobalt métallique à haute température sous atmosphère réductrice. De même, Mn2O3 peut se transformer
en Mn3O4, puis éventuellement en MnO si les conditions sont suffisamment réductrices.
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L’oxyde de lithium (Li2O) réagit aussi avec le CO2 pour former du carbonate de lithium solide selon la
réaction :

Li2O+ CO2(g) −−→ Li2CO3(s) (3.10)

Cependant, cette réaction est associée à un gain de masse. Néanmoins, cela est bénéfique car le Li2CO3
est facilement soluble dans l’eau, ce qui permet une récupération efficace du lithium lors du procédé
hydrométallurgique.

3.2 Analyse fluor

Le tableau 3.2 indique que la quantité de fluor dans les bulleurs est très faible.

Essais Concentration (ppm) Distribution (%)

600 °C 2 h < 10 0,08 %
600 °C 4 h 19 0,11 %
700 °C 1 h < 10 0,09 %
700 °C 4 h 2 0,009 %
800 °C 2 h 3 0,014 %

Blanc 800 °C 2 h 12 0,042 %

Tableau 3.2 – Tableau de l’analyse fluor dans les bulleurs 4

Les concentrations de fluor dans les bulleurs sont mesurées par ISE. En fait, les valeurs réelles sont plus
faibles que les valeurs mesurées dans ce tableau. Cela est dû aux limitations de la précision de l’analyse
par ISE.

Ces résultats mènent à une première conclusion que le fluor n’est pas libéré de la black mass. Cependant,
l’hypothèse que le fluor n’est pas totalement piégé par l’eau peut être envisagée et qu’une partie du fluor
se soit alors échappée par la hotte, à la sortie du four. En effet, les bulleurs produisaient de grosses bulles
alors que des plus petites auraient permis de capter plus de fluor.

Le tableau 3.3 montre la quantité de fluor dans la black mass initiale, dans le produit issu du traitement
thermique et dans les bulleurs.

Essais
Masse de fluor en entrée (g)

(black mass)
Masse de fluor en sortie (g)

(solide après traitement thermique)
Fluor dans les gaz (g)

600 °C 2 h 6,79 6,78 0,0111
600 °C 4 h 6,17 6,17 0,0066
700 °C 1 h 6,06 6,05 0,0104
700 °C 4 h 8,23 8,23 0,0008
800 °C 2 h 6,69 6,69 0,0009

Blanc 800 °C 2 h 7,26 7,26 0,0063

Tableau 3.3 – Tableau de l’analyse fluor dans les gaz

4. Distribution fait référence à la quantité de fluor retrouvée dans les bulleurs par rapport à la quantité de fluor se trouvant
dans la black mass et/ou qui s’est échappée des bulleurs et partie dans la hotte
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Dans ce travail, seulement le fluor a été mesuré dans les gaz et la black mass (par ISE). Il aurait été judi-
cieux de faire une analyse de tous les éléments dans les gaz et, en plus faire une analyse de la composition
de la black mass après traitement thermique. Dans ce tableau, il y a peu de fluor à l’état gazeux, ce qui
signifierait que la majorité du fluor reste dans la black mass ou alors qu’une partie du fluor s’est échappée
dans la hotte à la sortie du four. L’analyse du fluor dans le solide après traitement thermique confirme le
fait que le traitement thermique permet partiellement de libérer le fluor contenu dans la black mass.

De plus, pour les liquides, une comparaison entre les méthodes de caractérisation peut être faite afin
d’évaluer la fiabilité des résultats, en particulier les analyses par ISE et par chromatographie ionique. À
noter que seulement quelques échantillons ont subi ces deux analyses.

Essais ISE (mg/L) Chromatographie ionique (mg/L)

PLS 800 °C 2 h pH1 4290 4170
WSH 600 °C 4 h pH1 190 139

Résidu solide après fusion alcaline 800 °C 2 h pH 1 < 2 % < 2 %

Tableau 3.4 – Comparaison des méthodes de caractérisation

Les résultats de ces deux méthodes de caractérisation sont similaires, ce qui indique que les résultats sont
fiables. Les résultats sur les résidus solides sont cependant imprécis, même s’ils indiquent le même ordre
de grandeur.

Une fusion alcaline ainsi qu’une analyse par chromatographie ionique ont été effectuées sur du PVDF pur
afin de mesurer la quantité de fluorure libérée. Le protocole était le suivant :

— Approximativement 1 g de NaOH est ajouté à environ 0,5 g de PVDF pur dans un creuset. Ce
creuset est placé à froid dans le four Carbolite.

— Le four est chauffé pour atteindre 1000 °C. Le temps de séjour est de 60 minutes.
— Une fois refroidi, 10 ml de HNO3 concentré sont ajoutés, ensuite il faut laisser agir deux heures.
— Enfin, le mélange est transvasé dans des jaugés de 100 ml, et est dilué 100 fois pour la chromato-

graphie ionique.

Par cette méthode, moins de 100 mg/L, soit moins de 2 % en poids de fluorure ont été détectés. En plus,
il a été remarqué que beaucoup de matière insoluble était restée collée dans le creuset, ce qui indique que
la matière n’a pas été bien transformée en produits solubles. Cela indique que cette méthode ne permet
pas une digestion complète du PVDF et donc ne permet pas de libérer tout le fluor. Il semblerait alors
que la fusion alcaline ne soit pas une méthode assez fiable pour libérer le fluor d’un solide. Néanmoins,
l’analyse par chromatographie ionique faite directement sur les liquides semble être précise et fiable, au
même titre que l’analyse par ISE.

3.3 Résultats de la lixiviation

3.3.1 Consommation d’acide

La Figure 3.5 montre la consommation d’acide sulfurique utilisée lors des lixiviations par tonne de black
mass soumise au traitement thermique.
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Figure 3.5 – Consommation d’acide pour chaque lixiviation

Ces données mettent en évidence une relation directe entre le pH final souhaité et la quantité d’acide
utilisée : plus le pH est faible, plus la consommation d’acide est élevée. Ce phénomène peut être expliqué
par les réactions possibles pouvant se passer pendant les lixiviations.

Les métaux peuvent réagir de la manière suivante :

2M(s) + H2SO4(aq) −−→ M2SO4(aq) + H2(g) (3.11)

M(s) + H2SO4(aq) −−→ MSO4(aq) + H2(g) (3.12)

2M(s) + 3H2SO4(aq) −−→ M2(SO4)3(aq) + 3H2(g) (3.13)

avec M, un métal de valence 1, 2 et 3, respectivement (3.11), (3.12) et (3.13).

Les oxydes peuvent réagir de la manière suivante :

M2O(s) + H2SO4(aq) −−→ M2SO4(aq) + H2O(l) (3.14)

MO(s) + H2SO4(aq) −−→ MSO4(aq) + H2O(l) (3.15)

M2O3(s) + 3H2SO4(aq) −−→ M2(SO4)3(aq) + H2O(l) (3.16)

avec M, un métal de valence 1, 2 et 3, respectivement (3.14), (3.15) et (3.16).

Les carbonates peuvent réagir de la manière suivante :

M2CO3(s) + H2SO4(aq) −−→ M2SO4(aq) + H2O(l) + CO2(g) (3.17)

MCO3(s) + H2SO4(aq) −−→ MSO4(aq) + H2O(l) + CO2(g) (3.18)

M2(CO3)3(s) + 3H2SO4(aq) −−→ M2(SO4)3(aq) + 3H2O(l) + 3CO2(g) (3.19)

avec M, un métal de valence 1, 2 et 3, respectivement (3.17), (3.18) et (3.19).

La même quantité d’acide est consommée indifféremment de l’état dans lequel se trouve "M" de même
valence, à savoir à l’état élémentaire, d’oxyde ou de carbonate. Ainsi, pour une mole de "M" de valence
1, 0,5 mole de H2SO4 est consommée, donc une mole de H+. Pour une mole de "M" de valence 2, 1
mole de H2SO4 est consommée, donc deux moles de H+. Enfin, pour une mole de "M" de valence 3, 1,5
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moles de H2SO4 sont consommées, donc trois moles de H+.

La consommation d’acide H2SO4 et de protons H+ est plus importante à pH 1 qu’à pH 4 ou pH 8. En
effet, à pH 1, la concentration de protons en solution est plus élevée, ce qui favorise leur réaction avec les
espèces présentes en phase solide et liquide. À l’inverse, à pH 4 ou pH 8, moins de protons sont disponibles,
ce qui entraîne une consommation d’acide et de protons plus faible.

Il est possible de comparer la consommation réelle de protons qu’il y aurait après traitement thermique et
la consommation théorique, comme le montre le tableau 3.5.

Essais

Consommation de protons par
quantité de black mass

après traitement thermique
(kmol/tonne black mass)

Consommation de protons
théorique

(kmol/tonne black mass)

600 2 h pH1 23,2 7,8
700 4 h pH1 22,3 6,7
700 1 h pH1 20,5 8,1
700 2 h pH1 18,6 8,2

Blanc 600 2 h pH1 18,0 4,6
800 2 h pH1 17,7 3,5
600 4 h pH1 17,4 3,6

700 demi 2 h pH1 17,4 8,8
Blanc 800 2 h pH1 16,3 7,0

600 1 h pH1 14,4 4,3
BM NT pH1 11,9 12,8

Blanc 600 2 h pH4 11,2 2,8
700 1 h pH4 10,9 4,7
600 2 h pH4 7,5 4,3
600 4 h pH8 4,3 0,8

Blanc 800 2 h pH8 4,3 1,5
700 demi 2 h pH8 4,0 2,1

600 1 h pH8 3,9 1,1
700 2 h pH8 3,9 1,5
700 4 h pH8 3,6 0,7
800 2 h pH8 2,9 0,8
BM NT pH4 1,3 3,2

Tableau 3.5 – Tableau de consommation de protons H+ par essai de black mass

La consommation théorique est calculée en faisant l’hypothèse que les métaux sont réduits à la valence 3
pour l’aluminium, à la valence 1 pour le lithium et à la valence 2 pour le cobalt, le cuivre, le fer, le nickel et
le manganèse. D’ailleurs, les consommations théoriques sont plus faibles que les consommations réelles,
parce qu’en pratique des quantités connues d’acide H2SO4 concentré ont été ajoutées pour garder les pH
constants lors des expériences et que sûrement plus d’acide a été ajouté que nécessaire. La consomma-
tion est plus élevée lorsque la black mass a été traitée thermiquement, ce qui implique que le traitement
thermique provoque l’apparition d’espèces métalliques qui vont consommer plus d’acide et donc plus de
protons H+.

De plus, le traitement thermique influence la consommation d’acide de la lixiviation. Les consommations
d’acide tendent à diminuer avec la température de traitement thermique, ce qui suggère la formation de
phases plus stables (métalliques) et donc moins solubles en milieu acide. Aussi, la black mass non traitée
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consomme moins d’acide, car les métaux sont souvent piégés dans des composés plus complexes ou des
formes moins réactives. Cela indique que le traitement thermique favorise la lixiviation en augmentant la
disponibilité des espèces métalliques.

Dans de nombreuses études, les scientifiques ajoutent de l’eau oxygénée, ou encore le peroxyde d’hydrogène
(H2O2), dans le procédé hydrométallurgique [34, 36, 47, 52], afin de réduire la consommation d’acide au
moment de la lixiviation tout en permettant de bons rendements en métaux. Le H2O2 a en effet la capacité
de réduire les ions Co3+ en Co2+, qui sont plus facilement solubles dans les solutions acides. [34] Il faut
cependant garder à l’esprit que même si le H2O2 est un réducteur respectueux de l’environnement [47],
il représente un coût significatif en raison de la quantité nécessaire, qui est souvent supérieure au dosage
théorique pour assurer une réaction complète [34,36,47].

3.4 Cinétique

3.4.1 Profils d’évolution du pH

Les figures 3.6, 3.7 et 3.8 aux pages suivantes montrent les profils d’évolution du pH tout au long de
chaque lixiviation.

Au tout début, lorsque la black mass est ajoutée à la solution lixiviante, le pH augmente brusquement entre
6 et 9 pour les lixiviations menées à pH 1, et entre 11 et 12 pour les lixiviations conduites à pH 4 ou 8. Cette
augmentation de pH provient du fait que le carbonate de lithium (Li2CO3) et les oxydes métalliques (NiO,
CoO et MnO) réagissent avec l’acide sulfurique, consommant les ions H+ et faisant ainsi augmenter le pH.

Li2CO3 +H2SO4 −−→ Li2SO4 + CO2 +H2O (3.20)

MO+ 2H+ −−→ M2+ +H2O (3.21)

avec M = Ni, Co ou Mn
Les métaux déjà réduits réagissent à l’acide de la manière suivante :

Ni0 +H2SO4 −−→ Ni2+ + SO 2−
4 +H2(g) (3.22)

Co0 +H2SO4 −−→ Co2+ + SO 2−
4 +H2(g) (3.23)

Dans le cas des phases contenant des métaux déjà à l’état d’oxydation +2, comme NiO, CoO ou MnO,
la dissolution en milieu sulfurique est essentiellement une réaction acidobasique, sans transfert net d’élec-
trons. Par contre, certaines phases de la black mass contiennent des métaux à un degré d’oxydation
supérieur, comme Co3+, Ni3+ ou Mn3+/Mn4+. Leur lixiviation implique alors, en plus de la protonation,
une réduction vers l’état M2+. Ces réactions de réduction, qui accompagnent la protonation, sont ther-
modynamiquement favorables en milieu acide. Il peut être écrit [76, 77] :

MnO2 + 4H
+ + 2e− −−→ Mn2+ + 2H2O E◦ = 1, 23 V (3.24)

Co3+ + e− −−⇀↽−− Co2+ E◦ = 1, 84 V (3.25)

Ni3+ + e− −−⇀↽−− Ni2+ E◦ ≈ 5, 1− 5, 3 V (3.26)

Ces valeurs traduisent une forte tendance des métaux à être réduits en milieu acide.

Pour garder un pH constant, un volume connu de H2SO4 était ajouté lorsque le pH-mètre indiquait une
valeur de pH trop élevée. À pH 1, le pH se stabilise avant une heure de lixiviation, ce qui indique que la
réaction de lixiviation dure environ une heure et qu’à ce stade, les ions métalliques sont passés en solution.
À pH 4 et à pH 8, il est plus difficile de maintenir le pH à une valeur constante, car ce dernier ne faisait
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qu’augmenter, malgré l’ajout continu d’acide sulfurique concentré. Néanmoins, à pH 8, le pH semblait
augmenter plus lentement. L’instabilité du pH indique que la réaction de lixiviation est encore en cours.
Le pH donne, en plus, une indication sur la rapidité des réactions. Les réactions de lixiviation se déroulant
à pH 1 sont plus rapides qu’à pH 4 et à pH 8. En effet, la cinétique peut être modélisée par une loi de
vitesse de type :

r = k · [C]n (3.27)

avec r la vitesse de réaction (mol·L−1· s −1), k la constante de vitesse et C la concentration du réactif
(mol·L−1) et n l’ordre de la réaction.

Ici, C représente la concentration en protons H+. Dans la section précédente, il a été discuté qu’à pH
1, davantage de protons sont en solution. Par conséquent, à mesure que la concentration en protons
augmente, la vitesse de réaction s’accroît également, ce qui explique pourquoi les réactions de lixiviation
se déroulent plus rapidement à faible pH qu’à pH élevé.
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Figure 3.6 – Profils d’évolution du pH pour les black mass traitées thermiquement à pH 1



Figure 3.7 – Profils d’évolution du pH pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 3.8 – Profils d’évolution du pH pour les black mass traitées thermiquement à pH 8
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3.4.2 Profils d’évolution de la température

Les figures 3.9, 3.10 et 3.11 aux pages suivantes montrent les profils d’évolution de la température tout
au long de chaque lixiviation. Dans tous les graphes, la température atteint un pic assez rapidement,
avant une heure de lixiviation. Cela est attendu puisque, comme le pH augmente lors de l’ajout de la black
mass dans le réacteur, de l’acide est ajouté pour faire redescendre le pH à la valeur désirée. Cet ajout de
H2SO4 s’accompagne d’une réaction exothermique qui fait, par conséquent, augmenter la température
dans le réacteur. La dissolution acide des métaux qui entrent dans la composition de la black mass entraîne
également une augmentation de la température.

La dissolution du Li2CO3 est une réaction spontanée (énergie libre de Gibbs négative) qui s’écrit de la
manière suivante :

Li2CO3(s) + H2SO4(aq) −−→ 2 Li+(aq) + SO 2−
4 (aq) + CO2(g) + H2O(l) (3.28)

Le dégagement du CO2 gazeux peut entraîner de la mousse. C’est notamment ce qui a été observé pen-
dant les tests de lixiviation. Pour y remédier, la vitesse de l’agitateur rotatif avait été augmentée. Les
dissolutions des oxydes métalliques ainsi que des métaux sont également des réactions spontanées et exo-
thermiques s’écrivant de la manière suivante [40] :

CoO(s) + H2SO4(aq) −−→ CoSO4(aq) + H2O(aq) ∆G◦ = −79, 798 kJ (3.29)

Co(s) + H2SO4(aq) −−→ CoSO4(aq) + H2(g) ∆G◦ = −54, 746 kJ (3.30)

NiO(s) + H2SO4(aq) −−→ NiSO4(aq) + H2O(aq) ∆G◦ = −73, 638 kJ (3.31)

Ni(s) + H2SO4(aq) −−→ NiSO4(aq) + H2(g) ∆G◦ = −46, 322 kJ (3.32)

MnO(s) + H2SO4(aq) −−→ MnSO4(aq) + H2O(aq) ∆G◦ = −103, 893 kJ (3.33)

La nature exothermique ou endothermique des réactions ci-dessus peut être établie à partir des enthalpies
de formation à partir de la formule suivante :

∆H◦ =
∑
νH◦f (produits)−

∑
νH◦f (reactifs) (3.34)

avec ∆H◦ l’enthalpie standard de réaction (kJ/mol), ν le coefficient stœchiométrique, et ∆H◦f l’enthalpie
standard de formation (kJ/mol).

Les valeurs des enthalpies de formation de chaque élément se trouvent dans l’annexe dans la section 4.3.1.
Les valeurs finales des enthalpies standard de réaction pour chaque réaction sont :
(3.28) : ∆H◦ = −18, 93 kJ/mol, (3.29) : ∆H◦ = −102, 93 kJ/mol, (3.30) : ∆H◦ = −56, 4 kJ/mol,
(3.31) : ∆H◦ = −103, 73 kJ/mol, (3.32) : ∆H◦ = −62, 2 kJ/mol, (3.33) : ∆H◦ = −117, 93 kJ/mol

Étant donné que les valeurs d’enthalpie sont négatives, cela montre que les réactions sont exothermiques.

À pH 1, le pic est assez visible et la différence de température entre le pic et la température finale est
plus élevée qu’à pH 8 (une vingtaine de degrés à pH 1 contre une dizaine à pH 8). Le fait que la tempé-
rature diminue au fur et à mesure dans les expériences menées à pH 1 sans ajout supplémentaire d’acide
montre que la réaction de lixiviation se termine avant quatre heures de réaction. En outre, lorsque la
black mass traitée thermiquement à 800 °C 2 h et lixiviée à pH 8, le profil d’évolution du pH, dans ces
conditions, diffère des autres profils. Cela s’explique par le fait que de l’acide a été ajouté à la fin de
l’expérience, ce qui a fait augmenter la température. À pH 4, il n’y a pas vraiment de pic, mais plutôt un
plateau, ce qui indique qu’à ce pH, la réaction ne se finit pas après quatre heures de lixiviation, comparé à
pH 1. Le plateau est long car l’acide étant ajouté régulièrement, cela ne faisait pas diminuer la température.
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Figure 3.9 – Profils d’évolution de la température pour les black mass traitées thermiquement à pH 1



Figure 3.10 – Profils d’évolution de la température pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 3.11 – Profils d’évolution de la température pour les black mass traitées thermiquement à pH 8
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3.4.3 Profils d’évolution du potentiel redox

Les figures 3.12, 3.13 et 3.14 aux pages suivantes montrent qu’il y a une grande variabilité des profils
du potentiel redox entre chaque test et à différents pH. En effet, lorsque le pH était mesuré à différents
moments, la valeur du potentiel variait très rapidement. Cela peut s’expliquer par le fait que la black
mass contient plusieurs métaux qui participent à des réactions redox avec des potentiels différents. Les
réactions se passant dans le réacteur lors de la lixiviation peuvent également être très rapides, d’où le
changement rapide de la valeur mesurée du potentiel redox. De manière générale, les profils du potentiel
redox indiquent que le milieu est réducteur, car le potentiel mesuré est négatif. Cela se traduit par la pré-
sence d’espèces réductrices actives au sein du réacteur. Les mesures du potentiel redox indiquaient souvent
des valeurs entre -400 et -300 mV. En regardant les diagrammes de Pourbaix (voir Annexe à la section
4.3.2) pour le nickel, le manganèse et le cobalt à ces valeurs, les espèces présentes en majorité sont le
Ni2+, Co2+ et Mn2+ à pH 1, 4 et 8. Cela suggère que le traitement thermique permet de réduire les métaux.

Cependant, il y a des exceptions. Lorsque la black mass n’a pas été traitée thermiquement, le potentiel
redox est positif, indiquant un milieu oxydant. Cela signifie que le CO2 est bien un agent réducteur dans
le processus de traitement thermique. Néanmoins, les résultats montrent que lorsque la black mass a été
traitée thermiquement à blanc, les potentiels redox étaient également négatifs. Par conséquent, il ne peut
pas être affirmé que le CO2 est plus réducteur que le N2 dans ces conditions expérimentales.

Enfin, aux conditions de traitement thermique de 600 °C 4 h à pH 8 et de 800 °C 2 h à pH 1 et à pH
8, le potentiel redox indique la présence d’un milieu faiblement oxydant. En regardant les diagrammes
de Pourbaix, les espèces présentes à pH 1 et 4 sont le Ni2+, Co2+ et Mn2+ tandis qu’à pH 8, les es-
pèces présentes sont le NiO, le Co2+, le Co3O4, le MnO2, le Mn2O3 et le Mn3O4. Donc, à pH élevé,
les conditions favorisent l’oxydation de certains métaux, conduisant à la formation d’oxydes stables. Alors
qu’à pH plus faible, les métaux restent majoritairement sous forme ionique. Ce milieu faiblement oxydant
peut également s’expliquer par le potentiel redox positif des couples en solution, ce qui indique un milieu
oxydant. Les réactions sont les suivantes [76] :

Co3+ + e− −−⇀↽−− Co2+ E◦ = 1, 84 V (3.35)

Mn3+ + e− −−⇀↽−− Mn2+ E◦ = 1, 5 V (3.36)

À noter que la réaction d’oxydoréduction du nickel, du cobalt à la valence 2 et du lithium ont un potentiel
redox négatif indiquant un milieu réducteur et s’écrit :

Ni2+ + 2e− −−⇀↽−− Ni0 E◦ = −0, 25 V (3.37)

Co2+ + 2e− −−⇀↽−− Co0 E◦ = −0, 28 V (3.38)

Li+ + e− −−⇀↽−− Li0 E◦ = −3, 04 V (3.39)

La réaction de lixiviation des métaux, à l’équation (3.12), montre que les métaux tels que le Ni0 et le
Co0 s’oxydent, tandis que les protons H+ se réduisent et servent d’oxydants. Cela pourrait aussi expliquer
l’observation d’un potentiel d’oxydoréduction positif. Il y aurait alors une présence plus importante de
phases métalliques dans une black mass traitée thermiquement à 600 °C 4 h à pH 8 et de 800 °C 2 h à
pH 1 et à pH 8.
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Figure 3.12 – Profils d’évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement à pH 1



Figure 3.13 – Profils d’évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 3.14 – Profils d’évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement à pH 8
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3.5 Rendements

3.5.1 Rendements globaux

La Figure 3.15 présente les rendements de lixiviation des métaux d’intérêt. Les résultats apparaissent sous
forme d’une fourchette de résultats, car les calculs ont été réalisés par rapport à la quantité de black mass
issues du traitement thermique à l’entrée et à la sortie du procédé hydrométallurgique avec les formules
ci-dessous :

Rendement entrée =
mliquide sortie

mentrée
(3.40)

Rendement sortie =
mliquide sortie

msortie
(3.41)

avec mliquide sortie (g), la masse de liquide totale de l’élément 5, mentrée (g), la masse de l’élément en entrée
du procédé hydrométallurgique et msortie (g), la masse totale de l’élément 6.

Ainsi, la précision peut être calculée et de savoir si le bouclage est complet.

Les bilans métaux sont obtenus de manière à avoir la meilleure précision possible et donc un meilleur bilan
métallurgique. Pour la détermination de l’aluminium, du cuivre et du fer par ICP, une PAF est nécessaire.
En effet, ces métaux sont principalement contenus dans des particules relativement grossières, ce qui peut
limiter leur mise en solution complète. La PAF permet de réduire la taille de ces particules et d’améliorer
leur dispersion, limitant ainsi les phénomènes d’agglomération et favorisant la dissolution lors de l’analyse.
Les valeurs issues de l’analyse ICP sans PAF ont été sélectionnées pour les éléments restants. Pour le bilan
fluor, les choix étaient portés sur les valeurs issues de l’XRF, du laboratoire SOCOR, de celui du CRM ou de
celui de Bachelet. De plus, pour établir les bilans métaux, des hypothèses simplificatrices ont dû être faites.
Étant donné qu’aucune analyse sur la composition du produit issu du traitement thermique n’a été faite,
il a été supposé que la masse des éléments en entrée du traitement thermique est la même que la masse
des éléments en sortie du traitement thermique. Cette hypothèse implique que les pertes par volatilisation
ou par transfert vers une phase à une autre lors du traitement sont négligeables. Si ce n’est pas le cas, les
bilans métaux pourraient être affectés, entraînant des écarts entre les valeurs estimées et les valeurs réelles.

Pour estimer la précision du traitement thermique, la masse totale des éléments en sortie du procédé
hydrométallurgique est supposée être identique à celle des éléments en entrée de ce procédé, alors une
nouvelle composition des éléments dans la black mass est calculée. Cette nouvelle composition est suppo-
sée être celle en sortie du traitement thermique. Elle permet de déterminer la masse de chaque élément
à cette étape. Cette masse est divisée par la masse des éléments en entrée du traitement thermique et
la précision est ainsi déterminée. Les bilans globaux ont été construits de telle manière à ce que toute la
quantité de black mass en début de traitement thermique et les gaz soient pris en compte.

Les valeurs des bilans métaux et globaux se trouvent en annexe à la section 4.4.1.

La Figure 3.15 montre qu’en absence de traitement thermique, les rendements en lithium sont plus éle-
vés que ceux des métaux de transition : à pH 1, le lithium présente des valeurs comprises entre 80 %
et 89 %, tandis que le nickel, le manganèse et le cobalt se situent autour de 44 % à 46 %. À pH 4, le
lithium atteint des valeurs entre 25 % et 26 %, contre seulement 6 % à 7 % pour les métaux de transition.

5. comprend la masse de liquide de chaque échantillon filtré, la masse de la PLS et la masse de la WSH
6. comprend la masse de l’élément dans la masse du liquide en sortie et la masse de l’élément dans la masse résiduelle en

sortie de la lixiviation
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Le traitement thermique effectué à 600 °C 2 h à pH 1 apparaît comme la condition la plus favorable pour
obtenir des rendements dépassant les 96 % pour tous les métaux d’intérêt, seulement, aucune sélectivité
n’est observée. Cela montre aussi que faire un traitement thermique sur la black mass a bien un impact sur
les taux de récupération. À 600 °C 1 h, les rendements à pH 8 sont du même ordre de grandeur qu’à 600
°C 4 h. Cependant, à pH 1, après une heure de traitement thermique, les taux de récupération du nickel
et du cobalt sont faibles, puis sont maximum après deux heures, pour finalement, rechuter après quatre
heures de traitement thermique. Cela pourrait indiquer qu’il y a un temps de traitement thermique optimal
pour obtenir des rendements de métaux maximaux. Néanmoins, à ce même pH, les taux de récupération
du lithium et du manganèse sont maximum lorsque la black mass a été traitée thermiquement à 600 °C.

À 700 °C, les rendements à pH 1 sont similaires pour le lithium et le manganèse, mais une diminution
progressive des rendements du nickel et du cobalt suggère une formation de phases moins solubles, lorsque
le temps de séjour dans le four augmente. Lorsque la black mass a été traitée thermiquement avec une
plus petite épaisseur de lit, les rendements du nickel et du cobalt ont diminué.

À 800 °C, à l’instar de 700 °C, le lithium et le manganèse sont toujours lixiviés avec de bons rendements.
Les taux de récupération du nickel et du cobalt à 800 °C 2 h sont semblables à ceux à 700 °C demi 2 h
et à 700 °C 4 h.

Les essais réalisés à pH 4 montrent des rendements significativement plus faibles qu’à pH 1. De plus,
aucune sélectivité n’est observée. En termes de sélectivité, la lixiviation à pH 8 permet une extraction
préférentielle du lithium. Cependant, les rendements sont plutôt faibles (≈ 50%). Lorsque la black mass
a été traitée thermiquement à blanc, les performances de lixiviation sont inférieures comparées aux essais
traités sous CO2, ce qui témoigne du rôle positif de ce réactif gazeux pour récupérer les métaux d’intérêt.
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Figure 3.15 – Résumé des rendements des métaux valorisables
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3.5.2 Cinétique des rendements

Les figures 3.16, 3.17 et 3.18 montrent les profils d’évolution de la concentration de chaque élément au
cours des lixiviations, où une prise d’échantillons est effectuée à chaque heure.

De manière générale, à pH 1, les valeurs des concentrations de chaque élément semblent rester stables
ou varier faiblement après des temps de lixiviation d’une, deux, trois ou quatre heures. Les réactions de
lixiviation à pH 1 sont terminées après une heure. Le pH est stabilisé et il n’y a plus besoin d’ajouter
de l’acide concentré. De même, les concentrations ne varient plus dans le temps (sans ajout d’acide).
Pour l’expérience où l’échantillon est traité thermiquement à 700 °C 4 h, les concentrations diminuent
après la troisième heure. En effet, lors de cette lixiviation, trop de H2SO4 concentré a été ajouté d’un
coup, ce qui a fait chuter le pH. Pour faire remonter ce pH, 300 mL d’eau déionisée ont été ajoutées
après trois heures d’expérience, ce qui explique pourquoi une plus faible concentration des éléments est
observée. Par rapport à la sélectivité à ce même pH, lorsque la matière n’a pas été traitée thermiquement,
aucune sélectivité pour les métaux valorisables n’est distinguée. Pour la matière traitée thermiquement
à 600 °C 2 h, la réaction de lixiviation fait passer en solution sélectivement les métaux de transition
(Ni, Co et Mn), tandis que lorsque la black mass a été traitée thermiquement aux conditions suivantes :
600 °C 1 h, 600 °C 4 h, 700 °C 2 h, 700 °C 4 h, 800 °C 2 h, Blanc 600 °C 2 h et Blanc 800 °C 2
h, une plus grande concentration de manganèse est observée en solution, ce qui indique que la réaction
de lixiviation fait passer en solution sélectivement le manganèse par rapport aux autres métaux valorisables.

À pH 4, une toute autre tendance est observée. En effet, une augmentation des concentrations en fonction
du temps de lixiviation est observée, sans qu’il y ait de stabilisation du pH. Ceci indique que la réaction
n’est pas encore achevée. En dehors du test où la black mass n’a pas été traitée thermiquement, la
concentration de lithium est stabilisée après une heure de réaction et donc tout le lithium est passé en
solution.

À pH 8, la concentration en lithium est nettement supérieure par rapport aux concentrations des autres
éléments, ce qui montre que la réaction de lixiviation permet de faire passer sélectivement du lithium
dans la PLS par rapport aux métaux valorisables. Il est normal d’observer cette tendance, puisque dans
la littérature, il est rapporté que le lithium est facilement soluble dans l’eau, pH 8 étant proche du pH
de l’eau. Toutefois, lorsque la black mass a été traitée thermiquement à Blanc 800 °C 2 h et lixiviée à
pH 8, des concentrations importantes de manganèse apparaissent. Cela peut s’expliquer par le fait que,
sous atmosphère CO2, la black mass réagit avec le CO2 pour former des carbonates qui sont insolubles
dans l’eau, excepté le carbonate de lithium, qui est facilement soluble dans l’eau. Il faudrait une plus
grande quantité d’acide sulfurique concentré pour solubiliser les carbonates. Sous atmosphère azotée, le
MnO2 contenu dans la black mass avant traitement thermique peut se réduire en Mn2O3, en Mn3O4,
en MnO ou en Mn2+. De manière générale, ces oxydes ne sont pas solubles dans l’eau, sauf le Mn2+ qui
est soluble. Cependant, pendant l’expérience de lixiviation, de l’acide H2SO4 concentré a été ajouté, ce
qui a entraîné la solubilisation du manganèse qui était alors sous forme de sulfate. Donc, à ces conditions
sous atmosphère azotée, lors de la lixiviation, l’ajout de H2SO4 aurait permis de former du MnSO4 soluble.
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Figure 3.16 – Profils d’évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 1



Figure 3.17 – Profils d’évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 3.18 – Profils d’évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 8
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Les figures 3.22, 3.23 et 3.24 aux pages suivantes présentent les rendements relatifs au lithium, au nickel,
au manganèse et au cobalt à chaque heure et pour chaque lixiviation. De manière générale, la variation
des rendements ne varie que de très peu d’heure en heure. Les rendements de tous les éléments en format
de tableaux se trouvent dans l’annexe à la section 4.4.2. Arbitrairement, les rendements sont calculés par
rapport à la quantité de black mass à l’entrée du procédé hydrométallurgique. Les rendements de chaque
élément sont calculés de la manière suivante : 7

Rendement (1 h) =
Cn1h · 10−3 · (Vlixi. entrée + VH2SO4 aj. pdt 1h − Vévap. ap. 1h) · 10−3

mentrée
(3.42)

Rendement (2 h) =
Cn2h · 10−3 · (Vlixi. entrée + VH2SO4 aj. pdt 2h − Vévap. ap. 2h − Véch. ap. 1h) · 10−3

mentrée
(3.43)

Rendement (3 h) =
Cn3h · 10−3 · (Vlixi. entrée + VH2SO4 aj. pdt 3h − Vévap. ap. 3h − Véch. ap. 2h − Véch. ap. 1h) · 10−3

mentrée
(3.44)

Rendement (4 h) =
mliquide sortie

mentrée
(3.45)

avec

Vévap. ap. 1h =
Vlixi. entrée − VPLS − Vhumidité gâteau

4
(3.46)

Vévap. ap. 2h =
Vlixi. entrée − VPLS − Vhumidité gâteau

4
· 2 (3.47)

Vévap. ap. 3h =
Vlixi. entrée − VPLS − Vhumidité gâteau

4
· 3 (3.48)

CnXh (mg/L) est la concentration de l’élément n après X heures, Vlixi. entrée (mL) est le volume de solution
en entrée du procédé hydrométallurgique, VH2SO4 aj. pdt Xh (mL) est le volume d’acide sulfurique ajouté
pendant X heures, Vévap. ap. Xh (mL) est le volume évaporé après X heures, mliquide sortie (g) est la masse
de liquide totale de l’élément 8, mentrée (g) est la masse de l’élément en entrée du procédé hydrométal-
lurgique, Véch. ap. Xh (mL) est le volume d’échantillon filtré après X heures, VPLS (mL) est le volume de la
pregnant leach solution et Vhumidité gâteau (mL) est le volume d’eau évaporée du solide résiduel en sortie
de la lixiviation.

Les rendements après quatre heures de lixiviation à pH 1 se présentent de la manière suivante :

7. lixi. = lixiviation, aj. pdt = ajouté pendant, évap. ap. = évaporation après, éch. ap. = échantillon après
8. comprend la masse de liquide de chaque échantillon filtré, la masse de la PLS et la masse de la WSH
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Figure 3.19 – Rendement des métaux d’intérêt à pH 1

À pH 1, lorsque la black mass n’a pas été traitée thermiquement, les rendements sont faibles (≈ 40 %),
excepté pour le lithium qui a des rendements par heure de presque 90 %. Cela montre le besoin d’un ré-
ducteur et donc d’un traitement thermique. C’est à 600 °C 2 h que les rendements des métaux valorisables
sont les meilleurs. Cependant, aucune sélectivité n’est observée. Le test à blanc dans ces mêmes condi-
tions montre des rendements beaucoup plus faibles pour le nickel et le cobalt, ce qui indique que le CO2
impacte la récupération des métaux de transition. Dans les autres conditions, presque tous les rendements
par rapport au lithium et au manganèse sont maximaux, tandis que les rendements de récupération du
nickel et du cobalt ne sont pas optimaux. Pour ces deux métaux, leurs rendements sont maximaux à 700
°C 1 h, puis diminuent avec l’augmentation du temps de séjour et de la température. L’épaisseur de lit à
ce pH a une influence sur le nickel et le cobalt, car ici, les rendements sont plus faibles. Pour le test à 800
°C 2 h et celui à Blanc 800 °C 2 h, les taux de récupération sont quasi les mêmes. Cela amène à dire qu’à
partir d’une certaine température, l’atmosphère du traitement thermique a une influence limitée sur la
lixiviation à pH 1. 9 Les rendements des métaux d’intérêt varient très peu d’heure en heure. Cela s’explique
par le fait que, comme il n’y a plus d’acide concentré qui est ajouté après la première heure d’expérience, il
n’y a plus de protons H+ qui réagissent avec les espèces en solution et donc la concentration des éléments
ne varie pas.

Les rendements après quatre heures de lixiviation à pH 4 se présentent de la manière suivante :

Figure 3.20 – Rendement des métaux d’intérêt à pH 4

À pH 4, lorsque la black n’a pas été traitée thermiquement, les rendements sont faibles : moins de 10 %

9. À noter que certains rendements sont au-dessus de 100 % en raison des erreurs de précisions de mesure, ou des pertes
de la matière.
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pour le nickel, le manganèse et le cobalt et entre 19 et 25 % pour le lithium. Dans les autres conditions de
traitement thermique à ce pH, les taux de récupération des métaux sont plus élevés, ce qui montre que le
traitement thermique a bien un impact sur le procédé hydrométallurgique. Ces taux de récupération sont
plus élevés pour le lithium et le manganèse que pour le nickel et le cobalt. Les rendements du lithium et
du manganèse n’augmentent pas avec la température (de 600 °C à 700 °C) et restent quasiment dans la
même gamme de valeur, contrairement à ceux du nickel et du cobalt. À Blanc 600 °C 2 h, les taux de
récupération du lithium et du manganèse sont les meilleurs. De manière générale, les rendements à pH 4
sont moins bons qu’à pH 1.

Les rendements après quatre heures de lixiviation à pH 8 se présentent de la manière suivante :

Figure 3.21 – Rendement des métaux d’intérêt à pH 8

À pH 8, la méthode de lixiviation est sélective uniquement pour le lithium. Cependant, les rendements
sont mauvais, seulement la moitié du lithium passe en solution (entre 44 et 58 %), l’autre moitié reste
dans la black mass. Il aurait été intéressant de lixivier la black mass non traitée thermiquement à pH 8
pour confirmer l’influence du traitement thermique sur le procédé hydrométallurgique. À Blanc 800 °C 2
h, le taux de récupération du manganèse augmente d’une dizaine de pourcents comparé à la black mass
traitée thermiquement sous atmosphère CO2 à 800 °C. Cela peut être dû au fait qu’à ces conditions de
traitement thermique, la black mass a subi une transformation de manière à former du Mn2+, ou bien que,
pendant la lixiviation, les oxydes de manganèse, au contact de l’acide sulfurique concentré, aient formé
des sulfates de manganèse solubles.
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Figure 3.22 – Profils d’évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement à pH 1



Figure 3.23 – Profils d’évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 3.24 – Profils d’évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement à pH 8
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3.5.3 Conclusion de l’analyse des rendements

En conclusion, les rendements du lithium et du manganèse sont nettement supérieurs à ceux du nickel et
du cobalt. Pour ces deux derniers, les taux de récupération diminuent lorsque la température augmente.
Le lithium, présent principalement sous forme de carbonate, est facilement soluble dans l’eau et peut aussi
réagir avec l’acide sulfurique concentré pour former du sulfate de lithium, qui se lixivie facilement. Le
manganèse, quant à lui, est réduit en ion Mn2+, forme soluble et donc facilement récupérable.

Les conditions optimales pour maximiser les rendements de tous les métaux valorisables sont atteintes à
600 °C 2 h, avec un pH de 1. À ce pH, le lithium et le manganèse atteignent leurs meilleurs taux de récupé-
ration, sauf dans le cas de la black mass non traitée, ce qui montre l’impact positif du traitement thermique.

Lorsque le pH augmente, la concentration en protons H+ diminue, ce qui entraîne une dissolution incom-
plète. Ainsi, à pH 4, les rendements métalliques sont nettement plus faibles qu’à pH 1 et aucune sélectivité
n’est observée. À pH 8, seul le lithium reste soluble et peut être récupéré, mais avec des rendements plus
modestes, de l’ordre de 50 %. Dans ce cas, la meilleure condition de traitement thermique correspond à
700 °C 2 h.

Concernant le nickel et le cobalt, leur dissolution nécessite leur réduction en Ni2+ et Co2+. Il est probable
que ces métaux ne soient pas totalement réduits à l’état 2+, formant alors des oxydes peu solubles. Une
autre hypothèse est qu’ils s’associent à d’autres métaux de la black mass pour former des alliages inso-
lubles lors de la lixiviation.

Finalement, lorsque la black mass a été traitée thermiquement à blanc, les essais traités sous CO2 ont un
rôle positif concernant la récupération des métaux valorisables.

3.6 Analyse au SEM

Dans le cadre de ce travail, l’analyse au SEM permet de voir si le nickel, le manganèse et le cobalt sont sous
forme d’oxydes ou sous forme métallique. Cette analyse permet aussi de comprendre les transformations
physiques et chimiques subies par les matériaux de batterie, les mécanismes de réaction à l’échelle micro-
scopique, l’efficacité des processus de séparation et la pureté des produits obtenus, en plus de quantifier
les éléments présents. Le lithium, sous forme de carbonate, ne se voit pas sur les analyses SEM, alors que
sur les échantillons, des petits trous foncés étaient visibles. Cela pourrait provenir du fait qu’il y ait eu un
arrachement des particules, (du lithium, mais aussi d’autres métaux) à cause du polissage de la résine.
Les petits trous pourraient aussi provenir de la dissolution du carbonate de lithium. Le graphite était aussi
présent dans tous les échantillons, car il ne se dégrade pas pendant le traitement thermique. Il est aussi
présent dans la résine utilisée.

3.6.1 Black mass non-traitée

La Figure 3.25 à la page suivante montre la black mass non traitée thermiquement au SEM avec un zoom
sur les oxydes métalliques. Le tableau des spectres de cette figure est le suivant :
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Spectrum O Al Mn Co Ni Cu

1 100
2 100
3 25,83 20,21 28,09 25,87
4 25,32 22,21 26,85 25,62
5 26,57 21,9 26,62 24,9
6 25,45 23,3 25,84 25,4

Tableau 3.6 – Tableau des spectres de la black mass non traitée thermiquement

La black mass non traitée thermiquement possède trois parties distinctes comme le montre la Figure 3.25.
Les spectres 1 et 2 montrent de l’aluminium et du cuivre purs, tandis que les autres spectres montrent
des oxydes métalliques de nickel, de manganèse et de cobalt dans des proportions plus ou moins égales.
En outre, puisqu’il n’y a pas eu de traitement thermique, aucune formation de métaux n’est observée.
D’ailleurs, cela explique pourquoi à pH 1 et à pH 4 ces métaux de transition se lixivient avec des rendements
presque égaux. Le diagramme d’Ellingham indique aussi qu’à température ambiante, les oxydes métalliques
sont plus stables que leurs formes métalliques en présence d’oxygène (O2) [78]. Ainsi, lors de la lixiviation,
le cuivre métallique reste pratiquement insoluble, tandis que les oxydes se dissolvent plus facilement.
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Figure 3.25 – Analyses au SEM de la black mass non traitée thermiquement
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3.6.2 600 °C 2 h

La Figure 3.26 à la page suivante montre la black mass traitée thermiquement à 600 °C 2 h au SEM. Le
tableau des spectres de cette figure est le suivant :

Spectrum O Al Mn Co Ni Cu

1 100
2 16 15,46 12,79 52,79 2,96
3 21,03 22,68 28,28 26,77 1,25
4 31,45 68,55
5 46,27 53,73
6 100
7 5,89 22,21 18,16 41,31 12,43
8 4,94 5,68 13,1 72,1 4,21
9 10,2 6,74 12,9 67,3 2,86
10 15,9 22,7 13,8 46,6 0,97

Tableau 3.7 – Tableau des spectres de la black mass traitée thermiquement à 600 °C 2 h

Plusieurs phases sont présentes à ces conditions de traitement thermique. Tout d’abord, du cuivre pur
apparaît, ce qui indique qu’il n’a pas fondu (spectres 1 et 6). Ensuite, des oxydes d’aluminium (spectres 4
et 5), de nickel, de manganèse et de cobalt (spectres 2, 3, 7, 8, 9, 10) sont présents en proportions variées.
Avec ces oxydes métalliques, du cuivre s’y trouve (spectres 2, 3 et 7). Cela peut s’agir d’un alliage. Par
analyse SEM, les éléments avec un numéro atomique plus élevé apparaissent plus clairs dans les images
en noir et blanc. Cela correspond à une concentration plus forte de nickel, avec une présence de cuivre. Le
nickel est sous forme métallique et les autres métaux de transition sont sous forme d’oxydes. Cette partie
plus claire entoure des parties de couleur grisâtre qui sont dues aux oxydes de manganèse, mais aussi aux
oxydes de nickel et de cobalt. Ici, le cuivre est faiblement présent et ne s’allie que très peu avec le nickel et
le cobalt. De plus, la présence d’oxydes métalliques et le commencement de formation de nickel métallique
expliquent pourquoi les métaux se lixivient plus facilement, car ils ne sont pas piégés dans le cuivre. Selon
le diagramme d’Ellingham, et l’équilibre CO/CO2, la réduction des oxydes de nickel et de cobalt par le
CO devient thermodynamiquement possible à partir de ≈ 450-500 °C, tandis que l’oxyde de manganèse
reste plus difficile à réduire dans cette gamme et donc le manganèse reste en phase oxyde. Le rôle du CO
domine la réduction en atmosphère CO2 [40, 78].
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Figure 3.26 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 600 °C 2 h
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3.6.3 600 °C 4 h

La Figure 3.27 à la page suivante montre la black mass traitée thermiquement à 600 °C 4 h au SEM. Le
tableau des spectres de cette figure est le suivant :

Spectrum O Al P Mn Co Ni Cu

1 54,28 38,19 1,97 2,21 2,49
2 1,69 5,88 44,3 48,13
3 14,36 52,11 20,54 12,99
4 59,52 0,87 37,05 0,89 1,68
5 46,62 20,71 10,99 2,59 3,05 12,43 3,61
6 1,51 15,97 68,56 13,95
7 12,76 42,15 9,69 30,56 4,83

Tableau 3.8 – Tableau des spectres de la black mass traitée thermiquement à 600 °C 4 h

À l’instar des conditions précédentes, du cuivre pur apparaît (images à gauche (a) et b)), ce qui indique
qu’il n’a pas fondu malgré un temps de séjour plus long. Des images centrales (c) et d)), la formation
d’oxyde d’aluminium (spectre 1) ainsi que la formation d’oxydes métalliques sont observées (spectres
2 et 3). Toutefois, au spectre 2, la teneur en nickel est plus grande que celle en cobalt. Les images
tout à droite (e) et f)) mettent en évidence, d’une part, des oxydes de phosphore (probablement des
phosphates), au spectre 4 et d’autre part, des oxydes d’aluminium au spectre 5. Sur ces mêmes images,
apparaissent également des phases métalliques de nickel (en majorité), de cobalt et de manganèse, mais
restent toutefois liées au cuivre. Cela se voit au travers des couleurs jaunâtres. Enfin, le spectre 7 marque
la présence majoritaire d’oxydes de manganèse et de nickel. Des phases métalliques entourent les oxydes
métalliques. Pour mettre en lien avec le processus hydrométallurgique, comme les phases métalliques,
notamment de nickel, sont piégées dans le cuivre, elles ne passeront pas en solution contrairement aux
oxydes métalliques. C’est pour cela que peu de nickel se lixivie dans ces conditions de traitement thermique.
La littérature confirme que les oxydes de nickel et de cobalt sont favorisés à se réduire avant l’oxyde de
manganèse, d’où une ségrégation entre le manganèse, le nickel et cobalt [38,79,80].
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Figure 3.27 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 600 °C 4 h
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3.6.4 700 °C 1 h

La Figure 3.28 à la page suivante montre la black mass traitée thermiquement à 700 °C 1 h au SEM. Le
tableau des spectres de cette figure est le suivant :

Spectrum O Al P Mn Co Ni Cu

1 49,44 10,23 26,89 1,6 4,31 6,02
2 18,11 34,29 32,22 15,37
3 4,88 4,62 24,67 64,23
4 12,58 39,81 24,96 21,9 0,75
5 3 6,54 23,49 63,14 3,84

Tableau 3.9 – Tableau des spectres de la black mass traitée thermiquement à 700 °C 1 h

Ici aussi, du cuivre pur et non fondu est présent (images à gauche a) et b)). Sur les images centrales, des
oxydes métalliques et de phosphore sont observés dans des proportions différentes. La même chose est
observée sur les images tout à droite (e) et f)). Hormis l’absence de phosphore, des oxydes métalliques
sont observables. Cependant, ces derniers comportent un peu de cuivre et la forme diffère également. Sur
les images centrales (c) et d)), des tâches jaunâtres sont présentes de manière aléatoire sur les images
centrales, alors que les images de droite montrent des oxydes métalliques avec une faible teneur en oxygène
entourant les oxydes métalliques plus riches en oxygène (oxydes de manganèse). La présence majoritaire
d’oxydes métalliques explique pourquoi tous les métaux valorisables passent en solution. Moins de nickel et
de cobalt sont récupérés, parce que le cuivre est lié à ces métaux. De même pour 600 °C 2 h, la réduction
des oxydes de nickel et de cobalt par le CO devient thermodynamiquement possible dès ≈ 450-500 °C,
tandis que l’oxyde de manganèse reste plus difficile à réduire dans cette gamme et donc le manganèse
reste en phase oxyde. Le rôle du CO domine la réduction en atmosphère CO2 [40, 78].
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Figure 3.28 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 700 °C 1 h
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3.6.5 700 °C 4 h

La Figure 3.29 à la page suivante montre la black mass traitée thermiquement à 700 °C 4 h au SEM. Le
tableau des spectres de cette figure est le suivant :

Spectrum O F Al P S Mn Co Ni Cu

1 17,37 82,63
2 3,29 8,38 88,32
3 50,06 43,64 1,31 1,27 3,06
4 11,14 33,21 6,17 36,09 4,67 8,73
5 47,15 36,6 1,22 5,64 3,64 5,75
6 1,69 4,84 12,46 81,01
7 12,89 60,68 17,26 6,96 2,21
8 5,48 46,12 30,17 18,23
9 1,97 38,25 58,5 1,28
10 1,93 24,11 26 44,08 3,88
11 13,42 60,9 14,19 11,49
12 3,32 45,04 51,63

Tableau 3.10 – Tableau des spectres de la black mass traitée thermiquement à 700 °C 4 h

Les images tout à gauche (a) et b)) montrent une superposition de plusieurs éléments (spectres 1 et 2)
dont du sulfure de cuivre et un alliage de cuivre-nickel-cobalt. Les parties turquoise foncé indiquent une
prédominance d’oxyde de manganèse tandis que les tâches mauves montrent une présence d’oxygène, de
fluor et de phosphore. Les images centrales (c) et d)), quant à elles, montrent qu’une ségrégation apparaît
entre les oxydes de manganèse et les phases métalliques. Concernant les phases métalliques, la couleur
orange (spectre 6) indique une teneur élevée de cuivre alors que la couleur verte (spectre 8) montre la
prédominance du cobalt suivie du nickel. Le spectre 7, matérialisé par des couleurs bleutées, indique la
forte présence d’oxyde de manganèse. Une ségrégation apparaît également, mais se manifeste par une
forme différente où les oxydes de manganèse, et d’autres oxydes métalliques en plus faible quantité, sont
entourés par des phases métalliques de nickel, de manganèse et de cobalt alliés au cuivre. Donc, dans ces
conditions, une transformation de la matière est observée. Les oxydes métalliques se réduisent en métaux ;
ceux-ci s’alliant au cuivre à diverses proportions. Cela explique pourquoi moins de nickel et de cobalt se
lixivient par comparaison au manganèse qui lui est davantage présent sous forme d’oxyde. Tout comme à
600 °C 4 h, les oxydes de nickel et de cobalt sont favorisés à se réduire avant l’oxyde de manganèse, d’où
une ségrégation entre le manganèse, le nickel et le cobalt [38,79,80].
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Figure 3.29 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 700 °C 4 h
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3.6.6 800 °C 2 h

Les figures 3.30, 3.31 et 3.32 aux pages suivantes montrent la black mass traitée thermiquement à 800
°C 2 h au SEM. Le tableau des spectres de ces figures est le suivant :

Spectrum O Al S Mn Co Ni Cu

1 1,43 3,49 95,08
2 15,34 84,66
3 2,32 18,51 75,32 3,85
4 14,13 60,16 5,01 18,45 2,25
5 46,93 46,4 2,12 0,99 3,56
6 15,32 69,26 8,69 6,73
7 5 47,35 47,04 0,61
8 5,52 6,1 44,46 43,53 0,4
9 0,63 13,13 16,83 69,41
10 13,12 1,03 2,18 1,16 82,5
11 14,19 1,41 68,98 5,34 2,09 7,99
12 12,08 0,52 70,4 7,86 4,64 4,5
13 1,44 37,89 34,1 25,9
14 2,02 21,74 49,38 26,56

Tableau 3.11 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 800 °C 2 h

Les images à la Figure 3.30 montrent, d’une part, une superposition de deux éléments. Le spectre 1 indique
la présence de cuivre avec un peu de cobalt et de nickel, tandis que le spectre 2 indique la présence de
sulfure de cuivre (le soufre est présent à moins de 1 % après la lixiviation à l’analyse XRF). D’autre part,
une présence majoritaire de nickel sous forme métallique est constatée, avec de plus faibles quantités de
cobalt et de manganèse métalliques, accompagnés de cuivre. Les spectres 4 et 5 montrent une présence
majoritaire d’oxydes de manganèse et d’aluminium, respectivement.

Les images à la Figure 3.31 diffèrent par leur forme, mais présentent les mêmes éléments. Les couleurs
bleutées (spectre 6) marquent la présence d’oxydes métalliques de manganèse principalement, tandis que
les oxydes de nickel et de cobalt sont présents en plus faible quantité. Des espèces métalliques et un peu
de cuivre sont présents au spectre 7, tandis qu’au spectre 8, des oxydes métalliques et également un peu
de cuivre y sont retrouvés.

Les images à la Figure 3.32 indiquent des phases métalliques avec une grande présence de cuivre. Du
sulfure de cobalt est principalement observé au spectre 10. Les images du côté gauche montrent la forte
présence d’oxyde de manganèse, tandis qu’à droite, des phases métalliques de nickel et de cobalt en pré-
sence de cuivre sont observées.

La corrélation des images du SEM avec les résultats de la lixiviation dans ces conditions montre pourquoi
le manganèse passe en solution contrairement au nickel et au cobalt. Cela s’explique par le fait que le
nickel et le cobalt métalliques sont liés au cuivre, ce qui entrave le procédé de lixiviation de ces éléments.
En revanche, comme le manganèse est en grande partie sous forme d’oxyde, il se dissout plus facilement.

D’après la thermodynamique, les oxydes de nickel et de cobalt sont réduits de façon quasi complète dans
cette gamme de température, tandis que Mn reste en MnO (plus stable), comme le confirment plusieurs
études de réduction carbothermique. L’alliage Cu-Ni-Co est attendu : le cuivre et le nickel forment une
solution solide continue, et le cobalt est largement miscible avec le cuivre et le nickel [79,81].
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Figure 3.30 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 800 °C 2 h - partie 1



Figure 3.31 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 800 °C 2 h - partie 2



Figure 3.32 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à 800 °C 2 h - partie 3
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3.6.7 Blanc 800 °C 2 h

La Figure 3.33 à la page suivante montre la black mass traitée thermiquement à Blanc 800 °C 2 h au
SEM. Le tableau des spectres de ces figures est le suivant :

Spectrum O Al Mn Co Ni Cu

1 2,71 50,53 46,77
2 11,87 69,82 9,69 8,62
3 1,13 5,97 11,72 81,19
4 15,27 77,51 1,87 1,27 4,09
5 3,44 43,01 21,44 32,1
6 49,63 26,74 10,55 5,65 2,32 5,11
7 37,74 56,62 0,66 2,37 2,61

Tableau 3.12 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à Blanc 800 °C 2 h

Les images de gauche (a) et b)) de la Figure 3.33 sont similaires à celles obtenues dans les conditions
de traitement thermique à 800 °C 2 h : des oxydes de manganèse entourés par des phases métalliques de
nickel et de cobalt. Les couleurs verte-orange indiquent une présence de cobalt et de nickel métalliques
avec une minorité de manganèse métallique et de cuivre (spectre 1). Tandis que les couleurs bleutées
marquent surtout la présence d’oxyde de manganèse, mais aussi d’oxyde de nickel et de cobalt, mais en
plus faible concentration (spectre 2). Les images centrales (c) et d)) montrent la présence de nickel, de
manganèse et de cobalt sous forme métallique avec une présence majoritaire de cuivre pour le spectre
3. Le spectre 4 indique la présence d’oxydes de manganèse avec une minorité d’oxydes métalliques. Sur
cette même image, de l’oxyde d’aluminium est observé. Les images de droite (e) et f)) mettent surtout
en évidence la présence d’oxyde d’aluminium. Les oxydes d’aluminium dans ces conditions ont une forme
différente, comparés au même traitement sous atmosphère de CO2. En effet, ici les oxydes d’aluminium
sont en morceaux détachés, alors que sous CO2, les oxydes d’aluminium présentent une forme diffuse
mais compacte. La ressemblance des images obtenues par SEM pour le traitement thermique à 800 °C 2
h sous atmosphère de CO2 et à blanc confirme la similitude des résultats de lixiviation. Comme pour la
condition 800 °C 2 h sous CO2, les oxydes de nickel et de cobalt sont réduits de façon quasi complète
dans cette gamme de température, tandis que le manganèse sous forme MnO (plus stable), comme le
confirment plusieurs études de réduction carbothermique. L’alliage Cu-Ni-Co est attendu : le cuivre et
le nickel forment une solution solide continue, et le cobalt est largement miscible avec le cuivre et le
nickel [79, 81].
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Figure 3.33 – Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement à Blanc 800 °C 2 h
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3.6.8 Conclusions de l’analyse SEM

L’analyse au microscope électronique à balayage aide à une meilleure compréhension du comportement de
la black mass à la lixiviation. Elle permet aussi d’expliquer les rendements obtenus.

La black mass non traitée analysée au SEM montre la présence de l’aluminium et du cuivre pur, ainsi
que des oxydes métalliques dans des proportions égales. Ces oxydes métalliques sont solubles et leurs
rendements sont les mêmes.

Lors du traitement thermique effectué à 600 °C 2 h et à 700 °C 1 h, le SEM confirme la présence majori-
taire de nickel, de manganèse et de cobalt sous forme d’oxydes métalliques. Dans ces conditions, le cuivre
commence à s’allier partiellement avec les métaux de transition.

Lorsque la black mass est traitée thermiquement plus longtemps (600 °C 4 h et 700 °C 4 h), les oxydes
métalliques sont toujours observés, tandis que les teneurs des éléments en phase métallique, principale-
ment nickel et cobalt, augmentent. Ces deux métaux s’allient au cuivre.

Lorsque la black mass a été traitée thermiquement à 800 °C 2 h, des phases métalliques des métaux va-
lorisables sont visibles partout dans l’échantillon. Le nickel et le cobalt métalliques se lient avec le cuivre,
tandis que le manganèse est présent sous forme d’oxydes. La même tendance pour la black mass traitée
thermiquement à blanc est observée. Cependant, la structure des oxydes d’aluminium est différente, ce qui
signifie que l’aluminium ne se comporte pas de la même manière en présence du CO2 qu’en présence du N2.

In fine, le traitement thermique a bien un impact sur la structure de la black mass. À basse température,
les oxydes métalliques sont formés majoritairement, tandis qu’à haute température, les phases métalliques
sont bien présentes. De plus, la réduction des métaux se fait progressivement de l’extérieur vers l’intérieur
et une ségrégation oxyde manganèse et métal nickel-cobalt se produit. Lorsque la température ou le temps
de séjour augmente, le cuivre s’allie davantage avec le nickel et le cobalt, ce qui a pour conséquence de
faire diminuer les rendements en nickel et en cobalt, car le cuivre et ses alliages ne se lixivient pas et ne
sont pas solubles dans l’eau.

3.7 Routes de traitement

Finalement, deux schémas de traitement de la black mass représentant les conditions optimales sont
suggérés ci-dessous :

— La première route (600°C, 2 h, pH 1) est celle qui permet de récupérer tous les métaux d’intérêt
(Li, Ni, Mn et Co). Cependant, cette méthode n’est pas sélective.

— Une deuxième route (700 °C, 2 h, pH 8) est proposée, permettant d’extraire sélectivement le li-
thium, mais avec de faibles rendements.
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Figure 3.34 – Route de traitement thermique pour une black mass traitée thermiquement à 600 °C 2 h lixiviée à pH 1 permettant de récupérer tous
les métaux d’intérêt à haut rendement



Figure 3.35 – Route de traitement thermique pour une black mass traitée thermiquement à 700 °C 2 h et lixiviée à pH 1 permettant de récupérer
sélectivement le lithium



Chapitre 4

Conclusions et perspectives

La demande accrue en BLI entraîne une forte consommation de métaux critiques tels que le lithium, le
nickel, le manganèse et le cobalt, des ressources limitées et considérées comme stratégiques par l’Union
européenne. Le recyclage des batteries en fin de vie constitue donc un levier essentiel pour sécuriser l’ap-
provisionnement tout en réduisant l’impact environnemental de leur gestion.

Dans ce cadre, ce mémoire a étudié l’impact d’un traitement thermique sous atmosphère de CO2 sur la
black mass et son influence sur les performances de la lixiviation. Le traitement thermique permet bien de
réduire les matière actifs en oxydes plus stables et même jusqu’aux phases métalliques. Le SEM a permis
de montrer qu’à faible ou moyenne température et à court temps de séjour (600 °C 2 h et à 700 °C 1 h), le
nickel, le manganèse et le cobalt restent sous forme d’oxydes métalliques, tandis que le cuivre commence à
s’allier partiellement avec les métaux de transition. Lorsque le temps de séjour augmente (600 °C 4 h et à
700 °C 4 h), l’apparition progressive de de nickel et de cobalt de valence nulle était observée. À plus haute
température (800 °C 2 h), les métaux critiques se trouvent majoritairement sous forme métallique, le nickel
et le cobalt formant un alliage avec le cuivre, tandis que le manganèse est présent sous forme d’oxydes.
Au fur et à mesure, la réduction des métaux se fait progressivement de l’extérieur vers l’intérieur et une
ségrégation oxyde manganèse et métal nickel-cobalt se produit. Par ailleurs, cet alliage cuivre-nickel-cobalt
a pour conséquence de faire diminuer les rendements en nickel et en cobalt, car le cuivre et ses alliages ne
se lixivient pas dans les conditions réductrices à la lixiviation. Cette évolution structurale liée au traitement
thermique a un impact direct sur la solubilité et donc sur les rendements de lixiviation des différents métaux.

Selon le traitement thermique et le pH de la lixiviation, les rendements des métaux d’intérêt ont été im-
pactés. À pH 1, les taux de récupération du lithium et du manganèse sont élevés (≈ 90 %), tandis que
ceux du nickel et du cobalt diminuent avec l’augmentation de la température et du temps de séjour du
traitement thermique, conformément aux observations au microscope. À pH 4, les rendements des métaux
sont moins bons et aucune sélectivité n’est observée. À pH 8, seule la récupération du lithium est signifi-
cative, mais avec un rendement de l’ordre de 50 %. Ces résultats confirment la possibilité d’une lixiviation
sélective du lithium en tête, en choisissant judicieusement les conditions de traitement thermique et de
pH. De plus, lorsque la black mass a été traitée thermiquement à blanc, les performances de lixiviation
étaient inférieures comparées aux essais traités sous CO2, ce qui témoigne du rôle positif de ce réactif
gazeux pour récupérer les métaux d’intérêt.

À l’issue des expériences menées, deux approches de traitement thermique ont donné des résultats inté-
ressants et sont suggérées ci-dessous :

— La première approche consiste à traiter thermiquement la black mass à 600 °C 2 h sous une
atmosphère de CO2, puis de la lixivier dans une solution de H2SO4 diluée, à pH 1 gardé constant
par ajout d’acide sulfurique concentré, pendant quatre heures. La consommation en acide est
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estimée à 1224 kg d’H2SO4 par tonne de black mass traitée. Une tonne de black mass en entrée
du traitement thermique permet d’avoir en sortie 933 kg, qui mis avec une solution d’acide dilué
de 8556 L permet de récupérer une PLS de 8082 L, une WSH de 4580 L et un résidu solide de
341 kg (voir Figure 3.34). Cette route de traitement permet de récupérer le lithium, le nickel,
le manganèse et le cobalt à des taux supérieurs à 96 %. Cependant, à ces conditions, aucune
sélectivité n’est observée.

— La deuxième approche consiste à traiter thermiquement la black mass à 700 °C 2 h sous une
atmosphère de CO2, puis de la lixivier dans une solution de H2SO4 diluée, à pH 8 gardé constant
par ajout d’acide sulfurique concentré, pendant quatre heures. La consommation en acide est es-
timée à 201 kg d’H2SO4 par tonne de black mass traitée. Une tonne de black mass en entrée
du traitement thermique permet d’avoir en sortie 959 kg, qui mis avec une solution d’acide dilué
de 7901 L permet de récupérer une PLS de 7153 L, une WSH de 3852 L et un résidu solide de
776 kg (voir Figure 3.35). Cette route de traitement permet d’extraire sélectivement le lithium,
cependant, avec un rendement de 56 %.

Plusieurs pistes sont à envisager pour améliorer le rendement des métaux valorisables.

En ce qui concerne le traitement thermique, le four utilisé peut être amélioré, afin d’obtenir la température
la plus uniforme possible, car les gradients de température ont une influence négative quant à la repro-
ductibilité des tests. En effet, la température a un impact important sur le procédé hydrométallurgique,
comme observé au SEM. Donc, trouver une isolation plus efficace, ajouter des résistances plus robustes
au niveau de la bride et ajouter un stabilisateur de tension peuvent être des pistes d’amélioration.

Dans le cadre de ce mémoire, seulement quelques tests de traitement thermique ont été effectués. Il aurait
été intéressant de faire varier les paramètres du traitement thermique, comme la température (inférieure
à 600 °C ou supérieure à 800 °C ou encore des températures intermédiaires comme 650 °C ou 750 °C),
le temps de séjour (inférieur à 1 heure ou supérieur à 4 heures) et le débit du gaz, car ce dernier est resté
le même pendant tous les tests. Faire plus de tests à blanc (sous atmosphère azotée ou alors sans atmo-
sphère) aurait permis d’avoir plus d’éléments de comparaison. De surcroît, faire des tests avec un autre
réactif gazeux ou solide aurait permis d’observer si le réactif CO2 est plus efficace qu’un autre réactif. De
plus, il aurait été intéressant de quantifier les gaz d’échappement sortant du traitement thermique, afin
de pouvoir entreprendre une meilleure gestion de traitement de ces derniers.

La lixiviation peut être optimisée en faisant varier le pH, le temps de lixiviation, la vitesse d’agitation ou
même en relixiviant les résidus solides. Lixivier à plus grande température peut être aussi une idée pour
améliorer les rendements. De plus, le rajout de réducteur dans le procédé hydrométallurgique, comme le
H2O2, permettrait une meilleure dissolution des métaux et des bons rendements de lixiviation. De plus,
l’étape de la lixiviation n’est pas l’étape finale. Les métaux peuvent être récupérés par diverses techniques,
comme des étapes de séparation et de purification, notamment la co-précipitation, l’évaporation, la sé-
paration magnétique, la précipitation chimique, l’extraction par solvant et l’échange d’ions, afin d’obtenir
des produits finaux de valeur ou de régénérer les matériaux de la batterie.

Finalement, une analyse économique aurait été judicieuse, afin de déterminer la viabilité du procédé ther-
mique et hydrométallurgique.

En définitive, ce mémoire a permis de répondre aux objectifs fixés en introduction. L’étude a montré que
le traitement thermique sous atmosphère de CO2 influence fortement la structure de la black mass et
conditionne la récupération des métaux lors de la lixiviation. Deux stratégies principales ont été mises
en évidence : une voie acide, permettant des rendements globaux élevés, et une voie alcaline, ouvrant la
perspective d’une récupération sélective du lithium. Ces résultats confirment la pertinence d’une approche
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intégrée combinant traitement thermique et hydrométallurgie pour optimiser la récupération des métaux
critiques. Ainsi, ce travail contribue à une meilleure compréhension des mécanismes de valorisation de la
black mass et propose des pistes pour améliorer les procédés industriels, en vue de soutenir la transition
énergétique et la circularité des matériaux critiques.
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Annexe

4.1 Répartition mondiale des métaux de transition

Figure 4.1 – Répartition du lithium à travers le monde [2]

Figure 4.2 – Répartition du nickel à travers le monde [2]
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CHAPITRE 4 4.2. RÉACTIFS ENVISAGEABLES - SCHÉMAS DES INSTALLATIONS

Figure 4.3 – Répartition du cobalt à travers le monde [2]

4.2 Réactifs envisageables - Schémas des installations

4.2.1 SO2

Figure 4.4 – Schéma de l’installation pour le traitement thermique au SO2 [48]
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CHAPITRE 4 4.2. RÉACTIFS ENVISAGEABLES - SCHÉMAS DES INSTALLATIONS

Figure 4.5 – Schéma de l’installation pour le traitement thermique au SO2 avec un mélange d’argon et
d’oxygène [45]

4.2.2 H2

Figure 4.6 – Schéma de l’installation pour le traitement thermique à l’H2 avec un mélange d’argon [49]

4.2.3 Vapeur d’eau

Figure 4.7 – Schéma de l’installation pour le traitement thermique à la vapeur d’eau [37]
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4.3 Cinétique

4.3.1 Profils d’évolution de la température - Enthalpie de formations

Les valeurs des enthalpies de formation ont été trouvées via le NIST et Sistemas EEL [82]

Espèces Unité (kJ/mol)

Li2CO3 -1215,6
H2SO4 -909,3

Li+ -278,5
SO 2–

4 -907,5
CO2 -393,5
H2O -285,83
NiO -244,3
Ni 0

Ni2+ -64
CoO -239,3
Co 0

Co2+ -58,2
MnO -384,9
Mn2+ -218,8
H2 0

Tableau 4.1 – Enthalpie standard de réaction des éléments dans la black mass
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4.3.2 Profils d’évolution du potentiel redox - Diagramme de Pourbaix

Figure 4.8 – Diagramme de Pourbaix pour le
nickel [83]

Figure 4.9 – Diagramme de Pourbaix pour le
manganèse [84]

Figure 4.10 – Diagramme de Pourbaix pour le
cobalt [85]

Figure 4.11 – Diagramme de Pourbaix pour le nickel, le manganèse et le cobalt

4.4 Rendements

4.4.1 Bilans

En ce qui concerne le code couleur des résultats présentés ci-dessous, le violet désigne les valeurs de la
PAF, le noir désigne les valeurs sans la PAF, le vert désigne les valeurs du laboratoire SOCOR, et le bleu
désigne les valeurs de l’XRF. Les valeurs du laboratoire CRM et du laboratoire Bachelet n’ont pas été
retenues car celles du laboratoire CRM n’étaient pas précises et car beaucoup de résidus solides n’ont pas
été dissous dans les creusets pendant la fusion alcaline. Quant à la valeur du laboratoire Bachelet, elle ne
changeait pas significativement les rendements par rapport au fluor.
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Figure 4.12 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée à pH 1



Figure 4.13 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée à pH 4



Figure 4.14 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 1 h à pH 1



Figure 4.15 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 1 h à pH 8



Figure 4.16 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 2 h à pH 1



Figure 4.17 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 2 h à pH 4



Figure 4.18 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à Blanc 600 °C 2 h à pH 1



Figure 4.19 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à Blanc 600 °C 2 h à pH 4



Figure 4.20 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 4 h à pH 1



Figure 4.21 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 600 °C 4 h à pH 8



Figure 4.22 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 1 h à pH 1



Figure 4.23 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 1 h à pH 4



Figure 4.24 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 2 h à pH 1



Figure 4.25 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 2 h à pH 8



Figure 4.26 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C demi 2 h à pH 1



Figure 4.27 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C demi 2 h à pH 8



Figure 4.28 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 4 h à pH 1



Figure 4.29 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 700 °C 4 h à pH 8



Figure 4.30 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 800 °C 2 h à pH 1



Figure 4.31 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à 800 °C 2 h à pH 8



Figure 4.32 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à Blanc à 800 °C 2 h à pH 1



Figure 4.33 – Bilan métal et bilan global de la black mass non traitée thermiquement à Blanc 800 °C 2 h à pH 8



CHAPITRE 4 4.4. RENDEMENTS

4.4.2 Rendements par heure de chaque élément

Voir pages suivantes
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Figure 4.34 – Profils d’évolution des rendements de tous les éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 1 - partie 1



Figure 4.35 – Profils d’évolution des rendements de tous les éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 1 - partie 2



Figure 4.36 – Profils d’évolution des rendements de tous les éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 4



Figure 4.37 – Profils d’évolution des rendements de tous les éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 8 - partie 1



Figure 4.38 – Profils d’évolution des rendements de tous les éléments pour les black mass traitées thermiquement à pH 8 - partie 2
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