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groupement de spécialités 5, rassemblant les spécialités de baccalauréats professionnels mobili-
sant des compétences professionnelles qui nécessitent de solides connaissances dans le domaine
de la chimie — Partie Chimie : « Comment analyser, transformer ou exploiter les matériaux dans le
respect de I'environnement ? »

Programme de la spécialité physique-chimie de terminale générale — Partie « Constitution et transfor-
mations de la matiére » : 3. Prévoir I'état final d’'un systéme, siége d’'une transformation chimique, A)
Prévoir le sens d’évolution spontanée d’un systéme chimique, C) Forcer le sens d’évolution d’un systéme
Programmes de physique-chimie et mathématiques de premiéere et terminale STI2D — Partie « Matiére
et matériaux > / Oxydo-réduction

Programme de physique-chimie et mathématiques de terminale STL — Partie « Constitution de la
matiére » / Réactions d’oxydo-réduction

INTRODUCTION

Depuis de nombreuses années, le modéle économique passe progressivement d’'une économie linéaire
(on produit, on consomme et on jette) a une économie circulaire prenant en compte I'éco-conception,
I'économie des ressources et de I'énergie et |a valorisation des déchets. Les principes de 'économie
circulaire s’appliquent aux batteries électriques des véhicules électriques.

Voitures électriques immatriculées dans I'UE-27
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Figure 1. Evolution du nombre d’immatriculations de véhicules
électriques et hybrides rechargeables au sein de I"Union
européenne. Source : Parlement européen.
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(~  Que dit précisément la directive européenne ™) DePUis 20237 une nouve"e direCtivel de

e
Efficacité du recyclage Ré-incorporation de métaux par P'UE en juillet 2023

mateeglobl dansaabrication I'Union européenne qui fixe des objectifs
. Em;:;i;;:u;n%g;lsgn‘i?;:iir_l‘glohll : .. . .
Lot Ré et 5 31 decomire 20370 % i ambitieux a court et moyen termes vise
A W | oo, 3 amplifierleur recours.
o o Ii':h(li“é"o‘embre 2031 : 95 % Cobalt, Cuivre et Nickel | 80 % Q o
Lo Pour les batteries usagées au plomb des
Efficacité du recyclage par métal contenu
+ Ré-incorporation de métaux dans la fabrication de Ahi H
Rﬁiﬂ:ﬁ’ R‘gg’;:?“ “m:‘::ﬁ;;g:"ﬁ ::/n Cobalt, 6 % Nickel, 6 % Lithium Ve, _h‘l cu | es th ermi q_u es, Ie‘ re cg ¢ I a ge =
90 % 90 % © 18 ao(t 2036 : 26 % Cobalt, 12 % Nickel, 15 % Lithium deJa en place depl”s detreS nombreuses

2027 2027

années afin de récupérerle plomb, élément

Figure 2. Objectifs européens sur le recyclage des métaux tOX|que_[rapp9rt,UMSsurce.recchage] ?t
des batteries. Source : « Chimie, Recyclage et Economie la quasi-totalité des constituants. Mais
circulaire », 2024, p. 116. les nouvelles batteries pour les véhicules

électriques contiennent a la fois des
métaux (tels que le lithium, le cobalt, le
nickel...) dont les ressources sont limitées
et en tension ainsi que des polymeres
(pour les électrolytes, le boitier...).

Comme nous allons le voir dans ce
dossier, les enjeux sont importants et les
chimistes sont pleinement sollicités pour
mettre en ceuvre les procédés existants,

Figure 3. Chaine de montage de batteries électriques. . q q
Comee 2 Actle Sak et bien entendu innover pour atteindre

de tels objectifs.

COMMENT FONCTIONNE UNE CELLULE DE BATTERIE ELECTRIQUE?

Reprenons les points essentiels abordés dans un précédent dossier intitulé «Le lithium, un élément
chimique indispensable pour notre mobilité actuelle » pour expliquer sommairement le fonctionnement
d’une batterie électrique.

D’'aprés le diagramme de Ragone ci-dessous, pour les véhicules électriques (hybrides HEV, hybrides
rechargeables PHEV et électriques EV), seules les batteries au lithium (Li-ion) ont actuellement une bonne
corrélation entre énergie et puissance en comparaison des autres technologies de batteries.
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Figure 4. Diagramme de Ragone. Source : Avere France.

De plus, ces batteries Li-ion peuvent stocker beaucoup d’énergie en comparaison de leurs masses, ce qui
est trés important pour I'électromobilité.

Pour toutes ces raisons, nous nous limiterons ici a I'étude des batteries Li-ion.
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1. Pour en savoir plus sur les directives européennes sur les batteries électriques, cliquer ici.
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https://iris.who.int/rest/bitstreams/1091393/retrieve
https://www.mediachimie.org/ressource/le-lithium-un-%C3%A9l%C3%A9ment-chimique-indispensable-pour-notre-mobilit%C3%A9-actuelle
https://www.mediachimie.org/ressource/le-lithium-un-%C3%A9l%C3%A9ment-chimique-indispensable-pour-notre-mobilit%C3%A9-actuelle
https://www.avere-france.org/les-batteries-de-vehicules-electriques/
https://www.europarl.europa.eu/topics/fr/article/20220228STO24218/de-nouvelles-regles-europeennes-pour-des-batteries-plus-durables-et-ethiques

Composition / description Décharge

Dans les batteries Li-ion, le lithium reste a I'état ionique
(Li*) aussi bien a I'électrode négative (généralement
en graphite, constituée d’atomes de carbone) qu’a
I'électrode positive. L’électrolyte peut étre un liquide
organique anhydre (sans eau) ou un gel polymere.

Le schéma de principe de ces batteries Li-ion est
présenté ci-dessous.

A électrode positive (a droite), des oxydes mixtes de
lithium avec d’autres éléments chimiques « M » sont
utilisés (Li-M-0] : le plus souvent du cobalt LiCo0,,
sinon du manganése LiMn,0, ou de phosphate et fer |l
LiFeP04. Les deux matériaux actifs, de part et d'autre
des électrodes, s’échangent des ions lithium Li*. Ces
ions lithium vont de la borne positive a la borne négative
(ici de droite a gauche] lors de la charge et dans le

Collecteur de courant en cuivre
Collecteur de coukant en aluminium

Graphite
ELectrolyte liquide 0 o [&E-T
organique anhydre oo~ <—T . [rvh:

sens opposé lors de la décharge. L’électrolyte est Figure 5. Batterie lithium-ion (Li-ion).
ici 'hexafluorophosphate de lithium (LiPF.) dissous Source : « Chimie et énergies nouvelles >,
6 2021, p. 191.

dans un solvant organique constitué de carbonate de
diméthyle et de carbonate d’éthyléne.

Principe de fonctionnement
Prenons en exemple une de ces batteries Li-ion, non alimentée, fonctionnant donc comme une pile.

Du co6té de la cathode, lieu de la réduction, I'oxyde de cobalt (2002 se combine aux ions lithium Li* pour
former I'oxyde de lithium et de cobalt LiCo0, suivant:

Co0, + Li* + & —> LiCoO,

Du c6té de 'anode, lieu de I'oxydation, un composé formé a partir de graphite et de lithium (LiC) forme
du graphite (C] et des ions de lithium Li* suivant :

LiC, > C +Lit+e
Nous en déduisons I'équation de fonctionnement de gauche a droite (décharge) et de droite a gauche (charge) :
LiCg + Co0,, 2 C; + LiCoO,
Dans ces batteries sont donc présents, entre autres, les éléments lithium (Li}, carbone (C), cobalt (Co)
et oxygene (0).
QUELS SONT LES ENJEUX DU RECYCLAGE DES BATTERIES ELECTRIQUES?

Plus généralement, les matiéres premiéres primordiales pour les batteries électriques sont le lithium (Li),
le cobalt (Co], le nickel (Ni), le cuivre (Cu), 'aluminium (Al) et le manganése (Mn).

Pour les batteries de stockage pour véhicules électriques, I'UE aura besoin :

En 2030
3
Li L X presque 60
L] EEiE 18 fois plus s
27
CO = mmmmm 5 fois plus sunnnnsmwnnnnnn 15 fois plus

Cobalt

Figure 6. Prévision des besoins en lithium et cobalt au sein de I’'Union européenne.
Source : Parlement européen.
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https://www.europarl.europa.eu/topics/fr/article/20220228STO24218/de-nouvelles-regles-europeennes-pour-des-batteries-plus-durables-et-ethiques
https://www.mediachimie.org/ressource/avanc%C3%A9es-et-perspectives-dans-le-domaine-du-stockage-%C3%A9lectrochimique-de-l%E2%80%99%C3%A9nergie
https://www.mediachimie.org/ressource/avanc%C3%A9es-et-perspectives-dans-le-domaine-du-stockage-%C3%A9lectrochimique-de-l%E2%80%99%C3%A9nergie

Les valeurs de ce rapport du Parle-
ment européen mettenten lumiere les
risques de pénurie et/ou de dépen-
dance vis-a-vis de certains pays,
comme la République Démocratique
du Congo qui concentre a elle seule la
production miniére du cobalt ou I'Aus-
tralie qui produit prés de la moitié du
lithium. Mais la Chine, pays produc-
teur d’'un grand nombre de véhicules
électriques, devrait réduire lademande
en cobalt, carleurs batteries abase de
phosphate de fer et de lithium, plus
stables que celles utilisant des oxydes
de cobalt, n’en consomment pas. Les
cartes sont donc sans cesse rebattues
en fonction de I'avancée des techno-
logies et de la demande en matiéres
premiéres.

Le recyclage des batteries électriques

Production mondiale
de cobalten 2019  (cahada
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Figure 7. Production mondiale du cobalt.
Source : Le Monde diplomatique, d’aprés
« La face honteuse du métal bleu », Akram Belkaid
(https://www.monde-diplomatique.fr/2020/07/BELKAID/61982).

est donc un enjeu majeur aussi bien écologique, économique et géopolitique.

Nous pouvons dresser rapidement quelques points précis sur deux de ces enjeux.

Les enjeux environnementaux

> limiter la pollution des batteries en fin de vie, car elles sont constituées de substances toxiques et

polluantes;

> réduire la dépendance a I'extraction miniére;

> réduire 'empreinte carbone en adoptant des procédés de recyclage libérant moins de CO, par rapport
al'extraction et la production de nouvelles matiéres premiéres;

> limiter les transports des matieres premiéres jusqu’aux lieux de production et/ou de livraison.

Les enjeux économiques

> valoriser les ressources en créant un marché secondaire;

> créer des emplois (collecte, traitements et transformations des matériaux]) ;

> réduire la dépendance aux pays producteurs de matiéres premiéres.

Mais cela ne se limite pas a ces deux enjeux, car il y a aussi des enjeux sociaux (conditions de travail, etc.),
de sécurité et législatifs (régles strictes pour les fabricants et consommateurs).

COMMENT LE PROCEDE D'HYDROMETALLURGIE PERMET-IL LE RECYCLAGE
DES BATTERIES DE VEHICULES ELECTRIQUES?

Tout d’abord, 'hydrométallurgie est une technique d’extraction des métaux qui comporte une étape ou le
métal est dissous pour permettre ensuite sa purification.

Pascal Muller, lors de sa conférence « L’hydrométallurgie au service du recyclage des batteries de véhicules
électriques »2, présente les grandes étapes du recyclage des métaux présents dans une batterie de

voiture électrique.

2. Au colloque « Chimie, Recyclage et Economie circulaire » du 8 novembre 2023.
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https://www.mediachimie.org/ressource/l%E2%80%99hydrom%C3%A9tallurgie-au-service-du-recyclage-des-batteries-de-v%C3%A9hicules-%C3%A9lectriques
https://www.mediachimie.org/ressource/l%E2%80%99hydrom%C3%A9tallurgie-au-service-du-recyclage-des-batteries-de-v%C3%A9hicules-%C3%A9lectriques

1 2 3

Décharge électrique ou Démantélement des cables, “casing”, systéme de Extraction des modules
électrolytique refroidissement, isolants... (~ 30 %) (70 %)

Figure 8. Premiéres étapes du recyclage : sécuriser et démanteler la batterie.
Source : « Chimie, Recyclage et Economie circulaire », 2024, p. 120.
Il faut tout d’abord décharger toutes les batteries pour éviter tout risque d’électrisation, d’'incendie ou
d’explosion. Ensuite, elles sont démontées pour retirer les modules contenant des cellules, élément de
base d’'une batterie électrique.

4 5 Cuivre
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Figure 9. Obtention de matiéres broyées. Source : « Chimie, Recyclage et Economie circulaire », 2024, p. 121.

Enfin, aprés broyage et séparation mécanique, il est possible de séparer les solvants, les plastiques, les
métaux et la « masse noire » (black mass) contenant du carbone et des éléments chimiques trés recher-
chés (Co, Ni, Cu, Al, etc.).

La masse noire contient des oxydes métalliques valorisables. Mais cette masse noire est trés toxique et
volatile (poudre trés fine) donc elle doit étre manipulée suivant des régles strictes de sécurité.

Pilote pré-industriel de séparation sélective
des métaux

Solution de lixiviation

contenant les métaux
(Cobalt, Nickel, Lithium, Cuivre,...)

Hydroxyde de
Cuivre
Cu(OH),

Hydroxyde de
Cobalt
Co(OH),

Hydroxyde de
Nickel
NI(OH),

Cu<001%
Al <0,01%
Co<02%
Fe<001%

£ L
Carbonate de
Lithium
Li,COy4 8

Figure 10. Produits obtenus aprés traitement de la black mass.
Source : « Chimie, Recyclage et Economie circulaire », 2024, p. 122.

Cu<001%
Al<0,01 %
Ni<€12%

Fe <0,01%
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La solution de lixiviation (du latin lixivia : lessive) est obtenue aprés dissolution chimique de la masse
noire principalement en milieu acide a température élevée (environ 80 °C). Le carbone, hydrophobe, est
retiré pour ne conserver que les oxydes métalliques hydrophiles.

Par la suite, en fonction des solvants utilisés, il est possible d’effectuer des extractions liquide-liquide ou
des réactions de précipitation. Cela permet de séparer divers composés chimiques d’intérét.

Par exemple, dans le procédé présenté par Pascal Muller, nous obtenons finalement des hydroxydes
de nickel (Ni(OH),) ou de cobalt (Co[OH),] et du carbonate de lithium (Li,C0,), tous trois avec trés peu
d'impuretés.

Voici les équations chimiques correspondantes :
.2 - .
Nic* +2HO" —>N|[0H]2[s]
2 .
Coc* +2HO" —>Co[0H]2[s]

(aq)

(aq)
2 Li* () + €05 o) = LioC05 ()

Dans d’autres procédés, il est aussi possible d’obtenir des sulfates de nickel (NiSO,) et de cobalt (CoSO, ).

Ensuite, a partir de ces hydroxydes et carbonates, il faut effectuer des étapes supplémentaires pour
aboutir au métal pur recherché.

Pour 'exemple du cobalt, aprés dissolution de I'hydroxyde de cobalt Co(OH),, une électrolyse est effectuée.
Cela permet le passage forcé d’un courant pour réaliser une transformation chimique non spontanée. Du
cobalt Co se dépose sur la cathode aprés réduction de Co®* en Co, suivant la demi-équation électronique :
2+ -
Co (aq) * 2e’ = Co[S]

Ces cathodes de cobalt sont ensuite brisées (ci-dessous) puis broyées, et les traces de gaz sont éliminées
sous vide.

Le cobalt obtenu est (quasi) pur et peut ensuite
étre réutilisé pour la fabrication de batteries
électriques ou pour d’autres usages. La boucle
est ainsi bouclée!

En agissant de la méme fagon avec tous les
matériaux recyclables d’'une batterie électrique, il
est alors possible de les réutiliser pour la produc-
tion de nouvelles batteries comme le montre la

figure 12. Figure 11. Cathode brisée de cobalt.
Source : https://www.ampere.com/cproduct/cathode-
de-cobalt-brisee/

Client #1 Client #2
Rebuts de production Batteries en fin de vie
I @veoua @veoua Q"l“‘“
. : (i =) { 4 R
= e
eo <xex <) :
Conception : . } ’ ’ ’ L] } . ’ Bﬂ =] m - 1
de la batterie Construction Construction ilisation de de Di de de
de la batterie du véhicule la batterie la I:lttlrli la barterie b la batterie B L la batterie o I
* 1 Nouvelle boucle I I
| circulaire |
| &3 B ' N\ I
| = )| [2)!
Réutilisati
| Rénanitiation | | g basiarie | |
| s <, \_(seconde vie) / |
: |

mmmmhmﬂmm
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Figure 12. Cycle de vie d’une batterie pour automobile. On distingue, en carrés blancs les étapes
de la vie « utile » de |la batterie, de sa construction 3 sa mise au rebut, et en carrés ocres
celles qui correspondent a son recyclage — de la collecte a la réhabilitation.

Source : « Chimie, Recyclage et Economie circulaire », 2024, p. 117.
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CONCLUSION

Le recyclage des batteries électriques est donc nécessaire et on ne peut pas se contenter de son
faible pourcentage actuel. La quasi-totalité de celles-ci doit I'étre pour de multiples raisons : environ-
nementales, économiques et sociétales qui s’entrecroisent. Les techniques employées a I'échelle
industrielle sont actuellement bien maitrisées, mais la recherche doit demeurer active pour abaisser
I'empreinte carbone de ce recyclage, limiter 'usage de produits chimiques toxiques et polluants, et
'impact du coQt qui sera a la charge du consommateur in fine car ce dernier est onéreux en recherche
etdéveloppement, surtout dans le contexte économique actuel ol certaines entreprises abandonnent
leurs projets industriels de recyclage de batteries électriques. Les délais sont (trés) courts, car les
volumes des déchets de cette nature a traiter dans les prochaines années seront colossaux et ne
devraient pas cesser de croitre.
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https://www.mediachimie.org/ressource/l%E2%80%99hydrom%C3%A9tallurgie-au-service-du-recyclage-des-batteries-de-v%C3%A9hicules-%C3%A9lectriques
https://www.mediachimie.org/ressource/l%E2%80%99hydrom%C3%A9tallurgie-au-service-du-recyclage-des-batteries-de-v%C3%A9hicules-%C3%A9lectriques
https://www.mediachimie.org/ressource/l%E2%80%99hydrom%C3%A9tallurgie-au-service-du-recyclage-des-batteries-de-v%C3%A9hicules-%C3%A9lectriques
https://www.mediachimie.org/ressource/avanc%C3%A9es-et-perspectives-dans-le-domaine-du-stockage-%C3%A9lectrochimique-de-l%E2%80%99%C3%A9nergie
https://www.mediachimie.org/ressource/avanc%C3%A9es-et-perspectives-dans-le-domaine-du-stockage-%C3%A9lectrochimique-de-l%E2%80%99%C3%A9nergie
https://www.mediachimie.org/sites/default/files/chimie-tic-junior_chapitre7.pdf
https://www.mediachimie.org/ressource/la-chimie-dans-les-batteries
https://www.mediachimie.org/actualite/un-nobel-de-chimie-populaire
https://www.mediachimie.org/actualite/et-si-le-cobalt-manquait-quel-serait-lavenir-des-voitures-%C3%A9lectriques
https://www.monde-diplomatique.fr/2020/07/BELKAID/61982
https://www.mediachimie.org/ressource/comment-le-recyclage-en-chimie-contribue-t-il-%C3%A0-l%C3%A9conomie-ciculaire
https://www.mediachimie.org/ressource/comment-le-recyclage-en-chimie-contribue-t-il-%C3%A0-l%C3%A9conomie-ciculaire
https://www.mediachimie.org/ressource/chimie-et-mat%C3%A9riaux-strat%C3%A9giques-colloque-novembre-2022
https://www.mediachimie.org/ressource/chimie-recyclage-et-%C3%A9conomie-circulaire-colloque-novembre-2023



