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lHlustrations

Tableau 1 — Extraction mondiale de graphite naturel par région entre 2022 et 2025. Adapté de [1, 2].

Région 2022 2023 2024 2025 (prévision)
Global 15Mt 24 Mt 2,8 Mt 4,6 Mt
Chine 12Mt 1,8Mt 2,1 Mt 3,6 Mt
Asie (hors Chine) 158 kt 231 kt 288 kt 361 kt
Europe 118 kt 133 kt 243 kt 416 kt
Amérique du Nord 59 kt 165 kt 129 kt 196 kt
Reste du monde 4 kt 6 kt 6 kt 40 kt

Tableau 2 — Capacités mondiales de prétraitement et de raffinage des batteries lithium-ion usagées par
région entre 2022 et 2025 (prévision). Adapté de [1, 2].

Région 2022 2023 2024 2025 (prévision)
Global 960 kt 1,4 Mt 1,7 Mt 2,8 Mt
Chine 895 kt 1,3Mt 1,5Mt 2,5 Mt
Asie (hors Chine) 48 kt 101 kt 146 kt 225 kt
Europe 13 kt 23 kt 25 kt 28 kt
Ameérique du Nord 4 kt 5 kt 5 kt 21 kt
Reste du monde 0 1 kt 1 kt 32 kt

Tableau 3 — Récapitulatif des performances électrochimiques et de la surface spécifique des matériaux

étudiés. Les capacités sont exprimées en mAh g~*.

Cycle 1 (C/20)

Cycle 2 (C/10)

Matériau SBET
Cins Cdéins ECI Cins Cdéins (m2 9_1)
SG 355 321 91 % 335 337 4
FG 306 347 88 % 349 347 7
gR-MF-HCI 513 301 59 % 302 301 42
gR-MF-HCI-T 479 329 69 % 320 320 —
gR-MF-HCI-CVD 418 318 80 % 327 325 18
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Figure 1 — Principales voies de recyclage des batteries lithium-ion usagées : pyrométallurgie, hydrométal-
lurgie et recyclage direct. Figure adaptée de [3].
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Figure 2 — Schéma du procédé de récupération sélective du graphite par flottation par mousse. Figure
adaptée de [4].
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Figure 3 — Schéma simplifié du fonctionnement d'une batterie lithium-ion compléte de type LFP/Graphite.
Figure originale réalisée par |'auteure, inspirée de [5, 6, 7, 8].
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Figure 4 — Schéma simplifié du fonctionnement d'une demi-cellule Graphite/Li métal

réalisée par I'auteure, inspirée de [5, 6, 7, 8].

Séparateur Graphite

Cu

. Figure originale



100.0 pm 100.0 pm

Figure 5 — Images MEB des graphites commerciaux : (a) graphite en flocons (FG) ; (b) graphite sphérique
(SG).
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Figure 6 — Diffractogrammes des rayons X des graphites commerciaux : (a) FG; (b) SG. Les pics de quartz
(Q) et de mica (M) correspondent a des impuretés minérales présentes dans le graphite naturel [9].
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Figure 7 — Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des graphites commerciaux : (a) FG (Sggt =
7m2gt); (b) SG (SgeT =4 m2 g7h).
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Figure 8 — Profils d'insertion et de désinsertion du premier cycle a un régime de C/20 : (a) FG avec liant
CMC (Sgetr =7 m2 g, ECl =88 %); (b) SG avec liant XG (SgeT = 4 m2 g1, ECl = 91 %).
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Figure 9 — Profils d’'insertion et de désinsertion galvanostatiques des trois premiers cycles a des régimes
de C/20 (cycle 1), C/10 (cycle 2) et C/5 (cycle 3) : (a) FG; (b) SG.

Figure 10 — Etapes de prétraitement et de lixiviation acide : (a) tamisage vibrant de la BM a 75 um;
(b) lixiviation acide sous agitation mécanique.



Figure 11 — Etapes de la flottation par mousse : (a) montage avec injection d'air comprimé et ajout de
MIBC; (b) filtration de la fraction graphitique; (c) graphite récupéré avant séchage.
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Figure 12 — Images MEB des graphites recyclés : (a) gR-MF-R; (b) gR-MF-HCI.

SN O WU S

5

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20°

o

Intensité (u.a.)

5

10

15

20

25

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20°

Figure 13 — Diffractogrammes des rayons X des graphites recyclés : (a) gR-MF; (b) gR-MF-R.
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Figure 14 — Diffractogrammes des rayons X du gR-MF avant et aprés lavage a HCl 6 M : (a) gR-MF;

(b) gR-MF-HCI.
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Figure 15 — Isothermes d'adsorption-désorption d’'azote : (a) gR-MF-HCI (SgeT = 42 m? g1); (b) gR-

MF-R-HCI (SBET =46 m? g_l).
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Figure 16 — Isothermes d’adsorption-désorption d'azote du gR-MF-R : (a) gR-MF-R (Sggt =56 m2 g71);

(b) gR-MF-R-HCI (SggT = 46 m? g_l).
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Figure 17 — Profils d'insertion et de désinsertion du premier cycle a C/20 sans purification : (a) gR-MF
(ECI =39 %) ; (b) gR-MF-R (SgeT = 56 m2 g7, ECl = 37 %).
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Figure 18 — Profils d'insertion et de désinsertion du premier cycle a C/20 : (a) gR-MF-HCI (SgeT =
42 m? g1, ECl = 59 %) ; (b) gR-MF-R-HCI (SgeT = 46 m? g7}, ECl = 53 %).
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Figure 19 — gR-MF-NL : (a) isothermes d'adsorption-désorption d'azote (Sget = 7 m2 g™1); (b) profils
d'insertion et de désinsertion du premier cycle a C/20 (ECI = 67 %).
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Figure 20 — Profils d'insertion et de désinsertion du premier cycle a C/20 : (a) gR-MF-R-HCI (H2SOq4
2 M, EClI =53 %) ; (b) gR-MF-R-bis-HCI (HCI 6 M, ECI = 50 %).
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Figure 21 — Profils d'insertion et de désinsertion du premier cycle a C/20 : (a) gR-MF-HCI (ECl =59 %) ;
(b) gR-MF-HCI-C (ECI = 58 %).
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Figure 22 — (a) image MEB du gR-MF-HCI; (b) profil électrochimique du gR-MF-HCI (ECI = 59 %);
(c) image MEB du gR-MF-HCI-T ; (d) profil électrochimique du gR-MF-HCI-T (ECI = 69 %).
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Figure 23 — Profils d'insertion et de désinsertion galvanostatiques a C/20 (cycle 1), C/10 (cycle 2) et
C/20 (cycle 8) : (a) gR-MF-HCI; (b) gR-MF-HCI-T.
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Figure 24 — Isothermes d'adsorption-désorption d'azote : (a) gR-MF-HCI (SgeT = 42 m2 g1): (b) gR-
MF-HCI-CVD (SgeT = 18 m2 g71).
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Figure 25 — (a) image MEB du gR-MF-HCI; (b) profil électrochimique du gR-MF-HCI (Sggt = 42 m2 g1,
ECI =59 %) ; (c) image MEB du gR-MF-HCI-CVD ; (d) profil électrochimique du gR-MF-HCI-CVD (SgeT
=18 m2g! ECl =80 %).
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Figure 26 — Comparaison entre le gR-MF-HCI-CVD (SgeT = 18 m2 g1, ECl = 80 %) et le graphite en
flocons (SgeT = 7 m2 g1, ECl = 88 %).
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