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Energie primaire & impact sur le climat

World consumption
Exajoules

B Renewables
B Hydroelectricity
B Nuclear energy
W Coal

W Matural gas

| Ol

83% de I'énergie mondiale
provient de fossiles (pétrole,

charbon, gaz) et de sources de
carbone élevées

) Change in global surface temperature (annual average) as observed and
ulated using human & natural and only natural factors (both 1850-2020)

Other
W Other renewables
Wind
M Solar
M Hydro
Traditional use of biomass
Modern gaseous bioenergy
I Modern liquid bioenergy
B Modern solid bioenergy
Nuclear
I Natural gas
m Oil
| Coal

2040 2050

observed
[¥ simulated
10 human &
natural
0.5
) o M "q /\ | simulated
= T DY ,tvﬁir-"k‘# naty
— Consensus global pour réduire les
émissions de CO2 et atteindre le « net
r . zero » en 2050
1850 1900 1950 2000 2020
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Quels leviers pour atteindre les objectifs « net zero »
en 2050 ?

Développer un systeme Réunir les conditions
électrique flexible et couplage a d’émergence d’'une
d’autre forme d’énergie filiere hydrogéne et

(chaleur, H2). carburant de synthése

01 02

04

05

03

Production bas Systéeme Réduction Autres Economie
carbone exible carburants circulaire
Construire un mix de production Réduire les Développer des filieres
bas carbone diversifié assurant consommations francaise et européennes afin
souveraineté et compétitivité d’énergie et 'empreinte de conserver les matiéres
(technologies renouvelables et carbone. premiéres et la valeur ajoutée
nucléaires) de leurs procédés de mise en
ceuvre.
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13 \ Tous les scenarii pour la transition énergeétique
demandent une large quantité de matieres premieres
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Ou sont les matieres premieres ?

USA
Beryllium 88¢

Brazil

Niobium 92%

Chile
Lithium 449%
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France
Hafnium 49% “

spain® _

Strontium 31%

DRC

Cobalt 59%
antalum 33%

South Africa
Iridium 92%
Platinum 71%
Rhodium 80%
Ruthenium 93%

Russia -
Palladium 40 %

\Turkey
Borate 42%
Thailand *.
Natural rubber 33%

Australia
Bauxite 28%

?

China

Antimony 74%
Baryte 38%
Bismuth 80%
Coking Coal 55%
Fluorspar 65%
Gallium 80%
Germanium 80%
Indium 48%

Magnesium 89%
Natural graphite 69%
Phosphate rock 48%
Phosphorus 74%
Scandium 66%
Silicon metal 66%
Titanium 45%
ungsten 69%
nadium 39%
REEs 86%
REEs 86%
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Approvisionnement des matieres :
enjeux stratégiques & géopolitiques

» Croissance exponentielle des besoins en
matiéres & métaux

» Forte dépendance de I'Europe a la Chine

(44% des approvisionnements)

PIB mondial & production
19, de métaux

80

Cuivre

https://lapenseeecologique.com/author/fgrosse/?print=print-search

Intensifier le recyclage des matiéres : Intensifier la production primaire :
‘S S & & S - Réduire la dépendance, pas gagner - Forts investissements capitalistiques
P P 3 2 2 I'indépendance (mines + raffinage)
- Etre en capacité d’accepter un large - Extraction miniere : 10% de la production
, - S spectre de matieres a recycler & en mondiale d’énergie primaire*
Flements utilisés pour les energies quantite - Raffinage : impact environnemental
- Evolutions technologiques important selon le lieu de production
= inclure une stratégie agile en téte de _ Acceptation sociétale
. ©® pr0Cédé *données Nuss & Eckelman 2014
0 000
Sn W
e - - - -
00006 Maitrise du cycle des matiéres indispensable !
1700 1800 1900
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Vers une economie circulaire

Linear Economy

de 8,6 % et tend a baisser

o Waste La circularité mondiale n'est que i

L'économie actuelle est principalement linéraire

‘ Relocate

the production

Circular Economy

Reduce

the consumption, the rates of lesses and
waste in the factory

Substitute ¢

with lowest impact content material

Reduce

Low impact
transport

Reduce energy
consumption or consumable

Increase the lifetime

Enable sorting & collection

Recycle

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandj@



ETAPES PROCEDES RECYCLAGE
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Positionnement des procédeées de recyclage

Développements Technologiques (+ TE, ACV)

Nature de la ressource

PRETRAITEMENT - PREPARATION

Mise en sécurité, préparation (broyage,
retrait des parties organiques),
prétraitement (séparation physique,...)

RECUPERATION DES MATIERES D’ INTERET

HYDROMETALLURGIE

- Dissolution

- Extraction/ Dé-extraction : L/L; SPE;
précipitation

PYROMETALLURGIE

- Pyrochimie

- Electrométallurgie

AUTRE

- Procédés supercritiques; assistés par
ultra-sons, microwave, ...

DECHARGE / DESASSEMBLAGE

composite GESTION DES DECHETS ULTIMES

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

TRANSFORMATION EN MATERIAU

COMMERCIAL

Produits

o | S e
Sels métalliques

Métaux

Monomer
@ O Q @

Polymer

A .
- .

Mono-poly-mere

11/10/2023
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Recyclages des composants des énergies
renouvelables

Panneaux photovoltaiques

Ag, Cu, Al, Si Batteries Li-ion

metaux de transition. Li. Al

Aimants permanents

Terres Rares
Piles a combustible PEMFC

Catalyseurs (Pt, Co), Nafion
DEEE (PCB)
Au, Pd...

Electrolyse Haute Température
Y, Ni, Zr, Co, La, Pr, Mn, Ce

Recyclage des plastiques

EbUIU CLlE OAduvUIlIS IE Lllllidl - aylies. yidiivjealiwied. i L1/1VU/I£LVULO
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Procédés de recyclage par hydrométallurg?g

1 K | 1\!/.1&.
R J“

Préparation e
\ \/ H

l l

I

Séparation L/L & S/L

Dissolution

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Recyclage des
solvants/supports

Conversion

1%/10/2023
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dissol.avi

Etape de dissolution

Choix de milieu d’attaque
m Dissolution sélective
m Augmentation du rendement de lixiviation

Optimisation de la dissolution

m Etude des mécanismes de dissolution par des
technigues de microscopie optique in-situ
(ombroscopie)

m Modélisation des cinétiques de dissolution

Développement technologique
m Adaptation des technologies de dissolveurs
m Scale-up industriel

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.g. & oo oo w— e

-
chimique ...
e .. o
o Accursiaton
—
]
) oo velemant
- P racibaion de
| tastes.
Covche |
2R ~ et -

[Acquisition des données de base (en particulier, cinétiques de dissolution)]

‘

¥ 4

( Elaboration du modele physico- [

Base de données* J

P

Modeéles Génie Chimique
Echelle pilote et/ou industrielle
(Ex : DISCO)

Design de réacteur et scale-up procédeés

11/10/2023
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Etape de purification : ex :

Synthese de
systemes
extractants

Optimisation
du procédé

* Optimisation de la
formulation

* Test du procédé en batch
sur solutions simulées ou
réelles

* Design moléculaire

* Synthése organique

* Analyse, caractérisation
des impuretés

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Développement
de contacteurs

* Mélangeurs-décanteurs

* Extracteurs centrifuges

* Colonnes (pulsées, agitées)
* Micro, milli systemes

Test sur pilotes
de laboratoire

e Elaboration de modeles et

calcul de schémas de
procédés

* Mise en ceuvre d’essais de

cycle d’extraction a petite
échelle

Caractérisation
et simulation
d’écoulements
polyphasiques

* Caractérisation par
techniques optiques
(vitesse, aire interfaciale, ... )

* Simulation CFD

11/10/2023




Modeélisation et simulation des proceéedes de
recyclage

Démarche de modélisation/simulation des procédés avec deux objectifs principaux: I'étude des nouveaux
procédeés de recyclage par extraction liquide-liquide et I'aide au changement d’échelle (R&D S Industriel)

Connaissance physique
Mesure de DTG, A,

Mélange, ...
' - '. X 3

Thermodynamic data

&
Process Model

Simulation
(ODEs)

hydrodynamique g ;

e o @t
adin ‘. !

Modele numeérique

Couplage hydrodynamique
+

Bilan de population
+

Transfert de matiere

@ Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023



BATTERIES
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Enjeux du recyclage batteries

Véhicules électriques : accroissement du besoin en batteries
(x10 en 12 ans)

Marché européen 2020 du recyclage ~20-25

1,000,000 /ﬁc-‘nh’ té batterie

CGR 15130
(Optmistic}

o | =« ~6kg Li, ¥15kg Co, 25kg Ni, 100kg Cu par véhicule

B 7 .
- ~ = electrique
Aocoe W Auto, E-bus China 4%

200 I._ Auto, ebus B, 0%
China
| oBHEN
gugougug B Bectronic 5
8835888

NRRANNNN

Others: medica devices, power ook, gardening toos e bikes_
Source: AVICENNE Energy 2018

Directive européenne et nationale :
m Actuellement 50% de recyclage
m Aterme 100% recyclage batterie Li-lon

» Futures technologies de batteries : augmenter les
densités d’énergie et diminuer la teneur en métaux
critiques

- Gen3b Nickel rich
- Gen4 : tout solide
- Genb5 : Lithium Soufre

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

» Technologie Li-ion

Copper: as current collector foll at
anode side, in wires and ather

conductive parts
Graphite: natural or synthetic o —
high-grade purity in anode electrode
in all Li-ion battery types
O ¢
0 Aluminium: for battery

o packaging or as current collector

foil (cathode), in NCA batteries

@ Niobium: in future anode and

cathode material (coatings) to
mprove stability and energy density

o Cobalt: in cathode materials in
LCO, NCA and NMC batteries

— o Lithium: as lithium-cobalt oxide
— (cathode) and as salt (electrolyte) in

Li-ion battery
— @ Manganese: in cathode materials
for NMC and LMO batteries

— o Nickel: as hydroxide or intermetallic
compounds in NMC, NCA batteries

Silicon: in (future) anodes to
enhance energy density

Titaniurm: in future anode materials
and coatings, in LTO, for battery
packaging

@ Critical Raw Material

» Multiples possibilités en faisant varier la composition des

matériaux d’électrodes positives (Co, Ni, Mn, Li)

LCO
. . .. . . P 21% Marché mondial 2016
Energie Puissance Sécurité Durée de vie umicore des matériaux actifs de
cathode pour les
LCO 4 44 + ++ + NMC batteries Li-lon
[\ CA 26%
NCA 4t ++ - ++ - e 8%
LMD +++ ++ - ++
: ol ico
NMC ++ ++ ++ ++4 ++ o 12%
— LMO Prédiction du marché
1% mondial 2025 des
LFP + ++ ++ ++ ++ oA matériaux actifs de
129 NMC cathode pour les
*  LCO : 1==technologie commercializé par SONY en 1991 54% barteries Li-lon
= NCA: Chimie TESLA +Tech ie SAFT et P



Options pour refermer le cycle

Seconde vie ou recyclage ? Un arbitrage a trouver entre les aspects
technigues / environnementaux / €conomiques

Natural
Resources
» Liens entre acteurs
Disposal
Mining and Producteur ﬂ
Processing Mise sur le marché
pour la 1¢% fois
Pack Utilisateur
1¢re vie
Evaluation SOH
& T m N EE gy,
. Battery . -~
End of Life Manufacturing Module b \ Recondltlonneurm
N —/ N [p——1 -
Mise sur le marché
- il pour la 2" fois
Cell 20Ah Utilisateur
L o ) 2nde yie
Primary use Recycleur
EV

E.Martinez, Renew.Sust.Energy Reviews, 93 (2018) p.701

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 21



Chaine de la valeur recyclage des batteries

Positionnement des différentes étapes et qqgs acteurs industriels (et CEA)

Caractérisation =

Collecte S
Tri
PAPREC
Traitement
thermique Cryo-broyage
9 CO RETRIEV

umicore™ syam

TECHNOLOGIES

3- Pre-
traitement

Séparation physique (filtration)

Récupération Hydrométallurgie Pyrométallurgie

. © CO

Cathodes

des métaux

Refabrication

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Démantélement
PAPREC

RECYCLAGE

Broyage sous Liquide non réactif
inertage gazeux (L1

R SARPI () VEOLIA
RECUPYL orano

Mixte Pyro/Hydro H

N

o2 OO
umicore SNAM

Batteries

o
S | QCC V(v:mmn
orano coeT AUToMoTNEcHLCo
Eae—

Plastique-Alu-
Acier-cables -
cartes

Procédés
alternatifs

active

Graphite, cuivre, aluminium,
plastiques, fractions

Précurseurs

Li, Ni, Co, Ni,
Mn

Cathodes

Batteries

11/10/2023



Electrical Hazard
= electric shock
= short circuits

e ZCAES'E;‘:";:;::;;«;;;‘;mAccldents a differentes étapes de
/N ‘J la filiere de recyclage des batteries

Chemical Hazard

? | Augmentation significative du nombre
A - d’incendies dans les centres de

collecte/tri/décheterie

/ \

Explosion d’'un Wagon
contenant des batteries Li-
ion usagées, Houston, USA
2017

Chine, 2021,
usine de

LrDieuze, 2010, alvéole de ‘
SIOECEER  \jyiez — France - 2015

fi]/

Grand-Couronne— France - 2023

g Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 23



Etape clef : désactivation / mise en sécurité'

PACK
BATTERIES LI-ION

DEMANTELEMENT N°1
MODULE (IMPERATIF)

MODULE EN FIN DE VIE

SOC [1-100%] *DECHARGE ELECTRIQUE (QUELQUES HEURES)

| * Si et seulement si : BMS OK + Cellules OK + Acceés infos cellules OK

- | ** MODULE DEFECTUEUX
SOC [1-140%]
** Module et/ou Cellule avec endommagement, BMS out, CID KO

La désactivation

est le principal verrou pour le DECHARGE ELECTRIQUE

recyclage des batteries Li-ion

@ lEs. D
- o
Colts, Quantité/Qualité des DEMANTELEMENT N°2 L Spent LIBs |
matiéres, Impacts CELLULE v "
environnementaux, Sécurité SOC [1-3%] Pyrométallurgie Disiaice

(complexe et couteux)

» 1 — >

| 1 Pyrometallurgical )

Wy ' Eileatment J
STTTTTTT  ruEl l _________________________________ l _____________________________________ i ___________________ S

' DE : Hydrometallurgical | | )
 DESACTIVATION 0 @ ® ; s
L COMPLETE Broyage avec Gaz inerte/eau Cryogénie Pyrométallurgie i 4 lv \
"""""""""""""""""" (1) Akkuser, Batirec et AEA (2) Retriev technologies  (3) Umicore, Snam, [ACuESUlElEl { Li/Mn/Co/Ni, etc. J

Technology, EuroDieuze (Veolia), (ex-Toxco Inc.) Sony-Sumitomo, Nickelhitte g

Duesenfeld, Recupyl Aue, Redux, Accurec, Inmetco, {}

Glen-core (formerly Xstrata), ... \ Products >
Tonnage Sl
4 000 t/a < 5000 t/a< >50 000 t/a L.Zhou, Frontiers in Chemistry, 2020

Li-ion domestique
Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 24



Principales étapes d’un procédé hydromeétallurggie
de réeférence

( )
— T . -
Black Mass Lixiviation Elimination impuretés Chimie séparative
Cathode (NMC,..) H,SO, + H,0, (Al, Cu, Fe) (Mn, Co, Ni, Li)
Anode Carbone, (Al, Cu, Fe, Mn, Co, Ni, Li...) \_ )

impuretés (Al, Cu, Fe,) pH 2 Précurseurs pour la synthése

de batteries Li-ion

Verrous principaux Cahier des charges

Variabilité en entrée du procédé (gisements évolutifs) * Hautrendement de récupération et tres haut
Durée de vie technologique variable, diversité des technologies, forte variation de composition niveau de pureté (99,9 %) pour le Ni, Co Sous
> Robustesse et flexibilité des procédés, analyses en ligne, autorégulation procédé forme sulfate ou une autre forme compatible
avec la fabrication de nouvelles cathodes
Forte dépendance du modéle économique * Bonrendement et niveau de pureté (90-95%)
Volatilité des prix, évolution de la reglementation et évolution de la notion de métal critique pour le Li sous forme carbonate ou LiOH

» Flexibilité du process
» Valorisation des produits finis et sous-produits

Réduction de I'empreinte environnementale des procédés
» Procédés sobres, recyclage des flux aqueux, procédés continus
» Compréhension des mécanismes réactionnels mis en jeu
» Gestion des sous-produits (valorisation, recyclage)

g Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 25



AIMANTS
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Panorama mondial - aimant NdFeB

» Marché mondial aimants NdFeB (2019) : 6,5 Md€
/ 130 kt dont 94% produits en Chine.
Consommation Europe ~16 kt/an.

» Capacité de production Europe ~1 kt /an
(concurrence asiatique + secteurs de niche)

» Marchés en croissance pour les aimants frittés :
génératrices d’éolienne off-shore (~400kg/MW) et
moteur pour véhicule électrique (~1kg/voiture)

» Pas de recyclage (<1%)

» Sources minieres importantes hors Chine :
Montain Pass /USA (production aimants ~2025),
projets en Afrique + Australie + Canada + Europe
du Nord

» Manque de transparence dans la chaine
d'approvisionnement, de suivi des standards
miniers et |a certification : enjeux de tragabilité
pour une transition énergétique soutenable

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Mining
& refining

\//

Separation

v

Metal
conversion

S~

Smelting
(magnet alloy
powder)

v

Magnet making

\/

Part de la Chine dans la chaine d’approvisionnement

des aimants en TR (volume)
11/10/2023
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Chaine de valeur des aimants NdFeB

Montant des investissements pour atteindre 20% de la demande européenne en 2030 (ERMA,
2021)

Recycling Schemes €300 million

/ 4

REE concentrate REE Oxide Metal REE

anulate  Nd-Fe-B Magnet = Component

Exploration & Mining &
Development Production

Refining &
Reduction

Magnet Production of

Separation production components

Procg¢ssing Final product

L /

/
Est. investment needs 5840 - 1,000 million

!

&~ 40 million 00 million

Voie longue Voie courte

g Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 28



Voie courte de recyclage aimant

hé
-{ Syn:us‘:'p o JQ[ décrépitation J.{ broyage J# - Gearbox

e
Combustion

Engine

Electric
motor

[ Aimants ] '

Voie fusion par
strip casting

Fin de vie

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Voie poudre par décréptitation H2

Filiere de valorisation aimants aprés récupération

Aimants
récupérés

Rotor Segment
with Magnets

] 11
Prodrive (2014) Elwert (2016)



Récupération des TR des aimants permanents par voie
longue (projet RECAPE)

Magnet scraps | EoL magnets W
I |
A 4
Thermal treatment
H, decrepitation

M ' o
echanical treatment .| Fe(OH),
v R. Laucournet (CEA)
sl : Brevet WO2014/06459
Leaching > Selective precipitation > mixed REO
l : SX separation
REE separ:—latlon by SX* - ZI ==
l ) AL
Fe + impurities Dy | Nd+Pr e 1 Ll
. | 1T
Brovet Wo2016046170. REO conversion —> REE metals

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 30



Voie longue : recyclage des TR des aimants
permanents

. MD1

SR B n nL PN
e Sk 4
L {
|
|
|

L

v' Développement d'un procédé intégral hydro- et pyrométallurgique
v'  Démonstration de la faisabilité scientifique de la récupération des TR sans séparation préalable des
impuretés des métaux de transition (Fe)
=  Récupération > 99,5% du Nd et Dy séparés avec une excellente pureté > 99,95%
= Conversion du Dy en oxyde par précipitation oxalique suivie d’un traitement thermique
"  Production du Nd et Dy métallique a I'échelle du g par électrolyse en milieu des sels fondus

v’ Etude technico-économique + ACV du procédé
» Propositions limitant l'investissement et les colts d'exploitation

g Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 31



Panneaux Solaires
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Major operations to process end-of-life PV panel

COLLECTION AND
DISTRIBUTION %
Collection and distribution of end-

of-life PV panels by french eco-
organization, Soren

Aluminum
\ = %
Silver
<+—- METALS RECOVERY DISASSEMBLY OF THE FRAME JAluminum frame

C Sell_ic}tlve rec?very_ of metalsl '? Separation of the frame and the
opper® solid form or from ions in solution junction box from the module -

q Junction box

Silicon Other metals

DELAMINATION
Separation or elimination of the
layers of the photovoltaic module

H b\
Ay - o

Encapsulant Glass Backsheet

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr 11/10/2023 33



A W
Difféerents etapes

Démantelementl Démantelement2 ‘

CO2 supercritique

Broyage/pyrolise Hydrometallurgie
iti lonometallurgie
Co2 Supercritique ‘ VH

Couteau chauffant

Fil diamanté

=)

-

Usinage

Meéthodes laser

Bains chimique

-
A
Cadre alu | oo |

broyage

Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

Démantélement?
| Couteau chauffant
_Fi diamante__
 Co2 Supercitique
| Usinage
_Méthodes laser
_Bains chimigue
-
Verrenu |
|___broyage

R 3
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Recycling of PV Panels

Delamination using supercritical dioxide (SC-CO,)

Patented method : WO 2020/104754 Al : Cycles of
pressurization, absorption phase and fast depressurization
leading to important loss of adhesion.

Role of the operating parameters to control the
separation of each layers in a c-Si PV modules

Versatility of the process : works for module with
unbroken glass but also with broken glass

Time treatment less than one hour : independant of the
number of PV modules treated

Layer 1
SC-CO, —,
> EVA

Layer 2

=

[NNNNNNNNNNNNNY

EVA
+CO,

(Ve VoMV, V)
o

=) [0

Yoile
g Ecole Ete Sauvons le Climat - agnes.grandjean@cea.fr

 roaea o
Layer 1
Ty
(" "y (O @
A © 0O »G-Co, .
e = - :-V‘;'/ I~ .
EVA 2 e —EVA
N~ B P
O
0 e
Nucleation Expansion :
\_ Pphase phase 5, * -
\ Layer 2 /

LE:
0

10 20 30 40 S0 60 70
Grip displacement (mm)

11/10/2023
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Conclusion
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En conclusion : métaux critiques & économie
circulaire

Le recyclage des matiéres a un réle majeur dans I'économie circulaire des matieres pour les besoins
énergétiques, mais il y aura également besoin de ressources.

Les technologies et procédés développés sont proches quelgues que soient la ressource : primaire ou
secondaire : tri, extraction/séparation, raffinage, valorisation des déchets ultimes

Nécessité d’avoir une approche systemique : 'optimum ne correspond pas a la somme des optima de
chaque étape

Nécessité d’intégrer au plus tot les dimensions de I'’économie circulaire : substituions, eco-conception,
cycle des matieres, filieres industrielles

Challenges :
Optimiser le tri pour mieux et plus recycler les matiéres
Inventer les tétes de procedés « agile »
Intensification des procédes de raffinage

Fabriquer des matériaux a partir d’'intrants a faible niveau de pureté
Proposer ces matériaux (moins purs/non-critiques) :

- pour des systemes, moins performants (mais répondant aux usages),
- le tout, associé a un modele économique adapte
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