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Résume

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

C'est dans ce contexte que ce travail propose une approche visant a optimiser la récupération des métaux
valorisables contenus dans la black mass, un concentré de métaux sous forme de poudre noire, obtenu
aprés le broyage et la séparation physique des constituants des batteries. Actuellement, |"hydrométallurgie
est I'une des voies les plus prometteuses pour valoriser cette matiére, 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 atmosphére CO, (pour convertir le lithium
en carbonate de lithium lixiviable a I'eau) avant I'hydrométallurgie. L'objectif est d'étudier I'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 a différentes tempé-
ratures (600, 700 et 800 °C) et pour différents temps de séjour (1 h, 2 h et 4 h), sous atmosphére de
CO,. De surcroit, 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
a différents pH constants (pH 1, 4 et 8), maintenus grace a I'ajout continu d'acide sulfurique (H,SO,)

meétres 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 premiére approche consistait a traiter thermiquement la black mass a 600 °C 2 h
sous une atmosphere de CO, puis de la lixivier a pH 1 constant en ajoutant de I'acide sulfurique concentré
pendant quatre heures. Cette route de traitement permet de récupérer le lithium, le nickel, le manganése et
le cobalt a des taux supérieurs a 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 deuxiéme approche consiste a traiter thermiquement la
black mass a 700 °C 2 h sous une atmosphere de CO, puis de la lixivier a pH 8 constant en ajoutant de
I'acide sulfurique concentré durant quatre heures.

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



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 CO, 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 CO, 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 (H,SO,). 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 CO, 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 CO, 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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Figure 3 — Répartition du cobalt a travers le monde [1]

NMC Battery Market Size, 2022-2034, (USD Billion)

258 30.5
219 l I I
2023 2028 2034

2022 2024 2025 2026 2027 2029 2030 2031 2032 2033

Source: www.gminsights.com
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Figure 16 — Image de la black mass (taille creuset : 120 mm x 60 mm)

Figure 17 — Image de la boite a batterie sans laine isolante (gauche) et avec laine isolante (droite)

Figure 18 — Image des vannes



[llustrations
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Figure 26 — Résultats des essais de traitement thermique - partie 2
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Evolution du pH en fonction du temps (BM NT pH1)
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Figure 30 — Profils d'évolution du pH pour les black mass traitées thermiquement a pH 1



Evolution du pH en fonction du temps (BM NT pH4)
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Figure 31 — Profils d"évolution du pH pour les black mass traitées thermiquement a pH 4
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Figure 34 — Profils d'évolution de la température pour les black mass traitées thermiquement a pH 4

200

200

Evolution de la température en fonction du temps

250

Evolution de la température en fonction du temps

250

300

300



Evolution de la température en fonction du temps Evolution de la température en fonction du temps

(600 °C 4h pHB) (600°C 1h pH8)
2 a0
278
o _n
265 o
% 5 B m“’—‘k’_‘_‘_‘_—_‘
2 255 £
] gl
2 215 g
5 2 g 1
= s =
n
225 o
a 4] 160 150 200 280 300 a 50 100 150 200 280
Temps [min] Temps [rmin]
Evolution de la température en fonction du temps Evolution de la température en fonction du temps Evolution de la température en fonction du temps
{700 =C 2h pH8) {700 =C demi 2h pHB) (700 °C 4h pH8)
30 30 |
5 % 2
o o o
L £ 2 M 22 ‘h\‘__‘-‘_‘_‘_‘_——’-'
215 g1 2
5 3
% 10 % 19 gw
= 5 - & - .
] ] 0
Q 0 100 150 200 250 o o 50 100 150 200 250 300 ] 0 100 180 200 280
Temps [min] Tiernges [min] Temps [min)
Evolution de la température en fonction du temps Evolution de la température en fonction du temps
(800 =C Zh pHa} (Blanc 800 °C 2h pH8)
6.5 k]
% 5
- o
% =5 fg 0
g 215
T 45 i
a 19
E 2 E
= 5
75
2 a
o ) o0 150 200 250 00 u 0 100 150 Ll 250
Temps [min] Terngs frmin]

Figure 35 — Profils d'évolution de la température pour les black mass traitées thermiquement a pH 8
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Figure 36 — Profils d"évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement a pH 1
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Figure 37 — Profils d'évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement a pH 4
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Figure 38 — Profils d'évolution du potentiel redox pour les black mass traitées thermiquement a pH 8



800 °C 2h pH1 pH4 pH8
Li 99% 53%
Ni 14-19% 0%
Mn 96-99 % 3%
Co 16-21% 0%

Blfg';:w pH1 pH4 pH8
Li 99 -101% 44 47 %
Ni 10% 0%
Mn 97 -98 % 15-17%
Co 12% 0%

NT pH1 pH4 pHB8
Li 80-89%  25-26%
Ni 46% 6-7%
Mn 44% 7%
Co 244-45%  6-7%
600°C 1h pH1 pH4 pH8
Li 89% 55 - 56 %
Ni 19% 1%
Mn 85-99% 3-4%
Co 33% 1%
§00°C 2h pH1 pH4 pH8
Li 98-102% 79-84%
Ni 96-97%  38-53%
Mn 97-99%  55-70%
Co 9B-99%  47-62%
Blfg';floo pH1 pH4 pH8
Li 95.98% 68-71%
Ni 43-45%  25.279%
Mn 99-101%  78-80%
Co 57% 36-38%
600°Cdh pH1 pH#4 pH8
Li 92-94 % 55-58 %
Ni 36-39% 30
Mn 93-98% 8%
Co 50-54 % 4-5%

700°C 1h pH1 pH4 pH&
Li 98-101%  74-75%
Ni 66-705% 27-30%
Mn 95-99 8 B95%
Co B3-8610% 47 - 498

700°C 2h pH1 pH4 pH8
Li 98-112% 56%
Ni 44 - A6 4 0%
Mn 99 - 108 % 1%
Co 48- 508 0tk

7001:§2h pH1 pH4 pH8
Li 97-101% 53 -54 %
Ni 16% 0%
Mn 98 -99 % 3%
Co 21% 0%

700°C 4h pH1 pH4 pH8
Li 893-9518 45 - 48 4
Ni 10-11 % 0%
Mn 96 - 100 % 380
Co 15-1418 0%

Figure 39 — Résumé des rendements des métaux valorisables
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Figure 40 — Profils d'évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement a pH 1
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Figure 41 — Profils d'évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement a pH 4
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Figure 42 — Profils d'évolution de la concentration des éléments pour les black mass traitées thermiquement a pH 8
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Figure 45 — Rendement des métaux d'intérét a pH 8
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Figure 46 — Profils d'évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement a pH 1
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Figure 47 — Profils d’évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement a pH 4
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Figure 48 — Profils d’évolution des rendements des métaux valorisables pour les black mass traitées thermiquement a pH 8
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Figure 49 — Analyses au SEM de la black mass non traitée thermiquement
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Figure 50 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 600 °C 2h
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Figure 51 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 600 °C 4h
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Figure 52 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 700 °C 1h
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Figure 53 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 700 °C 4h
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Figure 54 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 800 °C 2h - partie 1
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Figure 55 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 800 °C 2h - partie 2
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Figure 56 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a 800 °C 2h - partie 3
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Figure 57 — Analyses au SEM de la black mass traitée thermiquement a Blanc 800 °C 2h
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