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Résumé 

Les batteries lithium-ion jouent un rôle central dans les transitions écologique, 

énergétique et numérique. Cependant, leur recyclage présente des défis 

environnementaux et économiques majeurs, notamment la valorisation des métaux 

stratégiques contenus dans l’électrode positive. Les procédés actuels reposent sur une 

première étape de prétraitement (décharge, broyage, diverses séparations physiques) 

pour récupérer différents produits, dont la black mass, matériau actif de la cathode, riche 

en métaux d’intérêt comme le cobalt, le nickel, le manganèse et le lithium. Cette black 

mass est ensuite traitée par voie hydrométallurgique, selon des paramètres dépendant de 

la chimie de l’électrode positive. Ces procédés, optimisés pour des flux homogènes de 

batteries issues des véhicules électriques, montrent leurs limites face à la diversité des 

électrodes positives provenant des batteries d’appareils électroportatifs et de la mobilité 

urbaine (vélos et trottinettes électriques). Dans ce contexte, la société Artemise, en 

collaboration avec l’Université de Lorraine et l’Université Technologique de Troyes, a 

développé des procédés de recyclage flexibles et robustes permettant de traiter un 

mélange de black mass LFP/NMC. Ce travail explore des solutions innovantes pour 

surmonter les verrous technologiques liés au recyclage de flux hétérogènes. 

Deux voies de lixiviation en milieu sulfurique ont été étudiées. La première repose 

sur une lixiviation en excès d'acide, permettant d’atteindre des rendements élevés, mais 

entrainant également la dissolution d’impuretés comme le fer, le cuivre et l’aluminium. La 

seconde utilise un défaut d’acide pour une lixiviation sélective, limitant la dissolution des 

impuretés mais avec des rendements plus faibles. Pour pallier ce problème, la 

réintroduction de 60 % (m/m) du résidu de lixiviation a permis d’atteindre des rendements 

équivalents à ceux obtenus avec la lixiviation en excès d’acide. Cette approche a été 

retenue en raison de ses coûts d’investissement et d’exploitation réduits. Après la 

lixiviation, l’étape d’extraction liquide-liquide a été optimisée : une coextraction initiale du 

manganèse et du cobalt par le Cyanex®272 dilué dans un kérosène est suivie d'une 

séparation avec le D2EHPA. Le nickel est ensuite précipité sélectivement sous forme de 

carbonate de nickel, tandis que le lithium est récupéré sous forme de carbonate de lithium. 

Une étude approfondie des phénomènes ayant lieu lors de la lixiviation en défaut 

d’acide a été menée en s’appuyant sur des calculs à l’aide du logiciel Phreeqc permettant 

de déterminer la spéciation des éléments métalliques et d’identifier la formation de phases 

solides au cours de la lixiviation. L’utilisation du logiciel Phreeqc a confirmé que le fer 

précipite à pH 2 sous forme de phosphate de fer, tandis que l’aluminium reste sous forme 

métallique et que le cuivre précipite au-delà de pH 5 sous forme de composés mixtes avec 

le fer et le phosphore. 

Parallèlement, une voie alternative en milieu ammoniacal a été explorée, exploitant 

la sélectivité de l’ammoniac pour les métaux d’intérêt. Une lixiviation utilisant de 

l’ammoniac, du sulfate d’ammonium et du sulfite de sodium a permis d’obtenir des 

rendements satisfaisants pour le nickel, le cobalt et le lithium. Le procédé se poursuit par 

une extraction liquide-liquide avec l’Acorga®M5640 pour extraire le nickel, le manganèse 

et le cuivre. Dans la solution ne contenant plus que du cobalt et du lithium, l’extraction 

liquide-liquide par le Cyanex®936P permet d’extraire sélectivement le lithium. Cette 

approche a montré une efficacité prometteuse, bien qu’elle ne soit réellement efficace que 

pour les mélanges contenant une faible proportion de LFP. 

Ce travail propose ainsi des procédés de recyclage performants et flexibles pour le 

traitement de flux hétérogènes de batteries lithium-ion, avec un potentiel significatif pour 

répondre aux défis environnementaux et économiques liés à la gestion durable des 

ressources critiques. 
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Introduction 

Les batteries lithium-ion occupent aujourd’hui une place centrale dans notre 

quotidien, servant de pilier aux transitions écologique, énergétique et numérique. 

Elles ont révolutionné la mobilité des équipements électroniques portables et 

s’imposent comme une technologie incontournable pour le stockage 

électrochimique des énergies intermittentes (éolien, solaire) ainsi que pour 

l’autonomie des véhicules électriques. Cependant, cette transition vers l’électrique 

ne peut être viable qu’à condition de s’articuler avec les principes de l’économie 

circulaire (Figure 1). 

 

Figure 1 - Cycle de vie d’une batterie lithium-ion1. 

Les deux premières étapes du cycle de vie d’une batterie sont l’extraction et 

le raffinage des métaux, qui alimentent les producteurs de matériaux de cathode. 

Ces deux étapes énergivores, impactent fortement l’empreinte environnemental 

du cycle de vie de la batterie2. À partir des sels métalliques issus de l’étape du 

raffinage, des matériaux de cathode sont synthétisés, puis assemblés pour 

produire des batteries dans des « giga-factories ». Après son utilisation, une 

batterie peut idéalement avoir une seconde vie. Elle peut être réutilisée dans des 

applications dont les spécificités techniques, telle que la puissance délivrée ou 

l’autonomie, sont moindres, on parlera alors de « downcycling ». Une batterie 

défectueuse peut aussi être réparée et réintroduite sur le marché. Une fois que les 

options de seconde vie ne sont plus applicables, la batterie peut être intégrée dans 

le circuit de recyclage. Parmi les méthodes de recyclage, le « direct recycling », 

qui a pour objectif de régénérer directement le matériau actif de la cathode, est 
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une technologie qui permettrait d’alimenter directement les Giga-factories avec 

une empreinte environnementale faible. Néanmoins, cette technologie est récente 

et n’a pas encore fait ses preuves à l’échelle industrielle. À l’inverse, la voie 

pyrométallurgique est robuste et déjà mise en œuvre depuis longtemps, 

cependant, elle est énergivore et n’est pas adaptée pour récupérer tous les 

éléments présents dans les batteries lithium-ion. La dernière voie, celle 

comprenant un procédé hydrométallurgique, est plus complexe mais offre la 

possibilité de récupérer tous les éléments d’intérêts. Elle conduit à la synthèse de 

différents sels métalliques qui peuvent ensuite être utilisés pour fabriquer de 

nouveaux matériaux de cathode. Cette voie est celle la plus couramment utilisée 

de nos jours. 

Pour appuyer cette démarche, l’état français et l’Union européenne ont 

développé une série de mesures impactant les producteurs et les recycleurs. Les 

producteurs de batteries sont ainsi membres d’une filière à Responsabilité Élargie 

des Producteurs (REP) qui repose sur le concept de pollueur-payeur3. Elle leur 

impose une éco-participation qui sert à financer les opérations de prévention, la 

collecte et le recyclage des batteries. En plus de cela, il sera préconisé aussi 

d’afficher dès 2027, la teneur en nickel (Ni), cobalt (Co) et Lithium (Li) recyclés 

dans les batteries, et ensuite d’imposer, à partir de 2030, des proportions 

minimales de matériaux recyclés (4 % de Ni, 12 % de Co et 4 % de Li). En 2035, 

ces proportions seront augmentées à hauteur de 12 % de Ni, 20 % de Co et 10 % 

de Li4. Les recycleurs bénéficient d’un soutien économique de la part des éco-

organismes et, en contrepartie, sont soumis à des exigences rigoureuses en 

matière de normes environnementales5. 

Les procédés de recyclage actuels des batteries lithium-ion reposent 

majoritairement sur une combinaison d'opérations physiques, thermiques et 

chimiques. Un procédé classique commence par une étape de prétraitement 

comprenant une décharge totale suivi d’un broyage et de plusieurs opérations de 

séparations physiques permettant de récupérer le cuivre, l’aluminium, le plastique, 

le fer et les matériaux actifs des électrodes, le graphite pour l’anode et une poudre 

noire appelée "black mass" pour la cathode. La composition de cette black mass 

varie en fonction de la chimie des batteries traitées et de cette chimie dépendra 

toute la suite du procédé. Généralement, cette black mass subit ensuite un 

traitement hydrométallurgique, dont la première étape, la lixiviation, permet de 

dissoudre les éléments d’intérêt dans une solution aqueuse. Les métaux sont 

ensuite séparés et purifiés par extraction liquide-liquide. Le procédé 

hydrométallurgique va dépendre de la chimie du matériau de cathode de la 

batterie. Actuellement, les principales batteries disponibles sur le marché sont de 

type Lithium Fer Phosphate (LFP) et Oxyde de nickel manganèse cobalt lithié 

(NMC). Elles représentaient 75 % du marché en 2020 et pourraient atteindre 92 % 

de l’ensemble des batteries lithium-ion en 20306.  

Les différents procédés développés pour traiter les batteries LFP sont encore 

en cours d’optimisation et il n’y a pas actuellement de mise à l’échelle industrielle 

car la valeur intrinsèque de la batterie est faible et les procédés trop couteux. Une 

solution prometteuse qui répond à cette problématique serait de diluer le flux de 

LFP dans celui de la NMC afin de profiter de la valeur de la NMC mais cela 
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nécessiterait d’avoir un procédé adapté à ce mélange de black mass. Les premières 

unités industrielles de recyclage des batteries NMC ont spécifiquement été conçues 

pour traiter des flux homogènes, notamment ceux issus des véhicules électriques. 

En effet, il est facile de tracer la provenance d’une batterie issue d’un véhicule 

électrique et ainsi d’identifier précisément sa composition. Cette approche n’est 

plus valable pour traiter un flux hétérogène. De plus, le flux de batteries provenant 

des appareils électroportatifs et de la mobilité électrique urbaine (vélos et 

trottinettes électriques) est aussi un flux contenant un mélange LFP/NMC dont la 

composition peut varier selon le lot, rendant leur traitement plus complexe. Enfin, 

récemment, des batteries NMC dopées avec du matériau LFP ont été développées 

afin d’obtenir des batteries performantes à moindre coût7. Cette nouvelle 

technologie crée de facto une black mass comprenant les deux chimies.  

Dans ce contexte, la société Artemise a voulu, en collaboration avec 

l’Université de Lorraine et l’Université Technologique de Troyes, développer un 

procédé permettant de traiter un flux hétérogène de batteries. L’objectif de ce 

travail est donc de proposer et d’optimiser des procédés flexibles et robustes 

permettant de traiter un mélange de black mass ayant différents ratio LFP/NMC et 

d’identifier les verrous technologiques freinant le recyclage de ce flux hétérogène 

de batteries. En effet, les interactions entre les ions phosphates et les métaux de 

transitions présent (Ni, Mn et Co) sont peu documentées et la formation de phases 

solides phosphatées pourraient nuire à l’efficacité du procédé en diminuant les 

rendements de dissolution lors de l’étape de lixiviation. L’introduction d’une grande 

quantité de fer, issue du matériau LFP, est aussi un défi car sa présence peut 

grandement impacter les étapes de séparation et de purification des métaux 

d’intérêts. 

Ce manuscrit a pour objectif d’étudier la lixiviation de ces mélanges qui est 

la première étape d’un procédé hydrométallurgique et d’y associer à chaque fois 

une étape d’extraction liquide-liquide afin de pouvoir proposer des procédés 

complets. Parmi les solutions existantes, la lixiviation avec de l’acide sulfurique 

présente d’excellents résultats pour un coût faible. Les procédés existants font état 

de deux voies, une lixiviation en excès d’acide qui présente l’avantage d’avoir de 

très bons rendements de dissolution et une lixiviation en défaut d’acide qui a pour 

but de dissoudre sélectivement les métaux d’intérêts. La lixiviation en voie 

ammoniacale, de par ses propriétés complexantes sélectives, présente aussi un 

profil intéressant pour traiter ce mélange de black mass. De plus, l’ammoniaque 

est un composé possédant une empreinte environnementale faible et peu onéreux.  

Pour répondre à la problématique et aux objectifs d’Artémise, ce manuscrit a 

été structuré en quatre parties présentant les résultats des travaux effectués lors 

de cette thèse de doctorat.  

La première partie de ce manuscrit fournit les informations nécessaires afin 

de comprendre le fonctionnement des batteries lithium-ion et les enjeux de leur 

recyclage. Cette partie détaille notamment le recyclage des matériaux actifs de 

cathode (black mass) et de l’anode (graphite). 

La deuxième partie concerne l’élaboration d’un procédé basé sur une 

lixiviation en milieu sulfurique. Une comparaison sera effectuée entre deux voies 
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possibles pour l’étape de lixiviation, en prenant en compte les rendements de 

lixiviation mais aussi le traitement des impuretés. Les étapes de séparation et de 

purification des métaux par extraction liquide-liquide seront aussi explorées afin 

de pouvoir proposer un procédé complet. 

La troisième partie du manuscrit a pour but d’apporter des éclaircissements 

sur les mécanismes ayant lieu lors de la lixiviation en défaut d’acide sulfurique. 

Pour ce faire, la cinétique de la réaction sera étudiée avec une attention particulière 

sur la spéciation des éléments en solution ainsi que sur les phases solides qui 

précipitent. 

Enfin, la dernière partie de ce travail explore une tout autre voie : un procédé 

en voie ammoniacale. Une étude préliminaire sera effectuée sur la lixiviation de 

mélange de black mass en milieu ammoniacal. Par la suite, il sera proposé une 

étape de séparation des métaux par extraction liquide-liquide.  
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Chapitre 1 : État de l’art sur le recyclage des batteries 

lithium-ion issues de la mobilité électrique 

 

1 Les batteries 

 

La lutte contre le dérèglement climatique occupe désormais une place 

centrale dans les sphères politique, économique et industrielle. L'une des clés pour 

relever ce défi est la transition énergétique, qui implique un passage des énergies 

fossiles aux énergies renouvelables, ainsi qu'une réduction significative des 

émissions de gaz à effet de serre. Un des enjeux majeurs de cette transition réside 

dans le stockage de l'énergie, étant donné le caractère intermittent des sources 

renouvelables telles que l'éolien et le solaire. Le stockage électrochimique de 

l'énergie, notamment à l’aide des batteries lithium-ion, est actuellement privilégié 

pour pallier cette intermittence. Ces systèmes permettent de conserver l'électricité 

produite en surplus pour la restituer lors des pics de demande, contribuant ainsi à 

stabiliser le réseau électrique et à faciliter l'intégration des énergies renouvelables. 

Parallèlement, le développement de la mobilité électrique, en particulier des 

véhicules électriques, repose également sur des solutions de stockage 

performantes. Les avancées technologiques dans le domaine des batteries offrent 

désormais des capacités accrues et des temps de recharge réduits, rendant les 

véhicules électriques plus attractifs pour les consommateurs. De plus, des 

innovations, telles que la recharge bidirectionnelle, permettront aux véhicules de 

réinjecter de l'électricité dans le réseau, apportant une flexibilité supplémentaire 

au système énergétique. Ainsi, le stockage électrochimique de l'énergie joue un 

rôle crucial tant pour l'optimisation des sources d'énergie renouvelable que pour 

le déploiement de solutions de mobilité durable. 

Un accumulateur désigne un dispositif permettant de transformer l’énergie 

libérée par une réaction chimique en courant électrique. Dans le cas d’une réaction 

irréversible, on parlera d’une pile ou d’un système primaire. Dans le cas où la 

réaction est réversible, une source externe peut être utilisée pour recharger le 

dispositif, et on parle alors d’un accumulateur ou d’un système secondaire. Une 

batterie est constituée de plusieurs accumulateurs, aussi appelés cellules, reliés 

entre eux afin de générer un courant électrique. Il existe une grande variété de 

batteries, notamment en raison de leurs nombreuses utilisations possibles. La 

technologie de batterie sera choisie pour une application donnée en fonction de 

son prix, de son impact environnemental, de sa durée de vie, de sa sûreté ou 

encore de ses performances énergétiques (tension délivrée, densité énergétique 

massique ou volumique, vitesse de charge, etc.). 
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1.1 Les différents assemblages de batteries 

Selon l’usage demandé, une batterie sera composée d’une seule cellule 

comme dans le cas d’un défibrillateur, ou de plusieurs cellules reliées en série ou 

en parallèle pour former un module capable de fournir la tension et la puissance 

souhaitées. La Figure 2 montre deux configurations possibles. La configuration en 

série permet de fournir une tension de 24 V et une capacité de 100 Ah en mettant 

en série des cellules de 12 V et de 100 Ah dans un module. 

 

Figure 2 - Assemblage de cellules en série (à gauche) et en parallèle (à droite) 

au sein d’un module. 

Dans la seconde configuration, le branchement de deux cellules de 12 V et 

100 Ah en parallèle permet au module de fournir une tension de 12 V et une 

capacité deux fois supérieure à celle obtenue lorsque les cellules sont branchées 

en série. Dans les deux cas, les puissances sont identiques mais les capacités et 

les tensions sont différentes. Selon l’architecture choisie, on peut donc produire 

des modules dont les spécifications sont différentes. 

Il existe sur le marché quatre formes de batteries lithium-ion que l’on peut 

voir dans la Figure 3a : 

• Cellule cylindrique 

Ce type de cellule est très répandu sur le marché. Son domaine d’applications est 

large avec notamment les outils portatifs, les vélos électriques et les appareils 

médicaux. Même si l’agencement des cellules cylindriques ne permet pas 

d’atteindre une compacité optimale, les modules contenant des cellules 

cylindriques permettent d’atteindre des densités d’énergie plus élevées que les 

assemblages comprenant des cellules prismatiques ou des cellules « pouch » 

(décrites ci-dessous). Il est aussi intéressant de noter que l’espace libre entre 

chaque cellule contribue à améliorer les transferts thermiques, et donc à réduire 

les risques d’échauffement de la batterie lorsque celle-ci est fortement sollicitée. 
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Grâce à leur taille réduite, elles conviennent aux applications portatives 

nécessitant une faible puissance. 

• Cellule « pouch » 

Cette géométrie de cellule est flexible, ce qui lui permet de supporter 

davantage de contraintes physiques que les autres types de cellule. Cependant, 

ces cellules sont moins résistantes aux chocs et au phénomène de gonflement qui 

peut se produire au cours du fonctionnement de la batterie, en particulier lorsque 

la batterie fonctionne en mode dégradé. Ce type de cellules équipe les drones ou 

certains téléphones portables. 

• Cellule prismatique 

Une cellule prismatique est une cellule à enveloppe rigide. Sa forme 

rectangulaire permet d’empiler efficacement plusieurs unités dans un module de 

batterie. Il existe deux types de cellules prismatiques : les feuilles d’électrodes à 

l’intérieur du boîtier (anode, séparateur, cathode) sont soit empilées, soit 

enroulées et aplaties. Les cellules prismatiques sont généralement beaucoup plus 

grandes que les cellules cylindriques et contiennent donc plus d’énergie par cellule. 

En conséquence, elles sont utilisées pour des applications demandant beaucoup 

d’énergie. Parce que les cellules prismatiques sont plus grandes que les cellules 

cylindriques, il en faut moins pour obtenir une capacité énergétique équivalente. 

Les cellules prismatiques peuvent stocker plus d’énergie que les cellules 

cylindriques mais elles apportent moins de puissance.  Les cellules prismatiques 

ont rencontré un franc succès dans les batteries pour la téléphonie portable, et 

plus récemment pour les véhicules électriques. Les batteries constituées de cellules 

prismatiques ont l’inconvénient d’être plus sensibles à l’échauffement que celles 

constituées de cellules cylindriques pour une densité d’énergie équivalente. Pour 

réduire l’échauffement et éviter les risques d’emballement thermique, un isolant à 

base d’aérogel en silice est inséré entre les cellules8. Une étude a aussi montré 

qu’un renforcement des côtés et du dessous des batteries permettrait d’augmenter 

significativement la sécurité de la batterie9. 

• Piles boutons 

Les piles boutons lithium-ion rechargeables ou Li métal non rechargeables 

sont utilisées dans des applications nécessitant des systèmes de petite taille 

comme le domaine médical (pacemaker), l’informatique (pile pour les cartes 

mères), les pointeurs laser ou les clés de voiture. Elles ont une forte résistance 

interne et leur usage est donc généralement limité aux systèmes ne nécessitant 

pas de charge rapide et/ou ayant une faible puissance. 

La Figure 3b montre les assemblages de batteries possibles selon la 

géométrie de la cellule. Cela met en évidence la flexibilité de la technologie des 

batteries lithium-ion. 
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(a) 

 

(b) 

 

 

 

Figure 3 - (a) Exemples de géométries de cellules de batteries lithium-ion10 et (b) 

d’assemblages de batteries11. 



21 
 

1.2 Les différentes chimies des batteries 

En 1800, Alessandro Volta pose les bases scientifiques de la génération 

d’énergie par voie électrochimique. Dans son article, il étudie la production 

d’électricité aux bornes d’un empilement de zinc (Zn) et de cuivre (Cu) dans de la 

saumure. Il s’agit de la pile Volta présentée dans la Figure 4. 

 

 

Figure 4 - Alessandro Volta et sa pile12. 

John Frederic Daniell améliore en 1836 cette pile afin qu’elle puisse délivrer 

une tension constante au cours de son utilisation, et qu’elle puisse ainsi être 

utilisée industriellement. Il fabrique une pile de 1,1 V à deux compartiments avec 

d’un côté l’électrode de Cu plongée dans une solution de sulfate de cuivre (+II) et 

de l’autre, l’électrode de Zn plongée dans de l’acide sulfurique. Suite à cette 

découverte, d’autres technologies, toujours utilisées actuellement pour la plupart, 

ont vu le jour dans les années qui ont suivi. Les paragraphes qui suivent décrivent 

succinctement ces technologies. 

 

1.2.1 Les batteries au Plomb 

En 1859, Gaston Planté développe le premier accumulateur électrique 

rechargeable, initialement composé de deux électrodes de plomb (Pb) plongées 

dans de l’acide sulfurique et séparées par une toile de lin. Celui-ci délivre une 

tension (aussi appelée force électromotrice, fem) d’environ 2V. 

Par la suite, cette batterie a été sans cesse améliorée, notamment en 

remplaçant l’électrode positive au Pb par de l’oxyde de plomb PbO2. Dans un 

premier temps, ces accumulateurs ont permis l’émergence des premières voitures 

électriques qui représentaient 38 % du marché automobile américain en 1900. 

Cependant, les voitures thermiques ont connu une évolution fulgurante au point 

de supplanter presque complètement la voiture électrique durant un siècle. Les 

accumulateurs au Pb sont toujours largement utilisés de nos jours pour démarrer 

les voitures thermiques puisqu’ils équipent la quasi-totalité des voitures 

thermiques. Ils sont bon marché et utilisent des matériaux non critiques mais leurs 

performances énergétiques restent trop faibles pour envisager leur utilisation dans 

les véhicules électriques actuels (la densité d’énergie est seulement de 35 Wh.kg-

1) du fait de la masse volumique élevée du Pb. Elles sont recyclées à 95 % mais 

les batteries qui ne sont pas recyclées peuvent avoir un impact environnemental 

très important dû à la forte toxicité du Pb. 
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Dans la gamme de concentration d’acide utilisée, les ions prédominants dans 

l’électrolyte sont H3O+ et HSO4
−. Dans ces conditions, les réactions aux électrodes 

sont les suivantes : 

À l’électrode négative : 

𝑃𝑏 + 𝐻𝑆𝑂4
− +𝐻2𝑂 ⇌ 𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝑒

− +𝐻3𝑂
+ ( 1 ) 

À l’électrode positive : 

𝑃𝑏𝑂2 + 2𝑒
− + 3𝐻3𝑂

+ +𝐻𝑆𝑂4
− ⇌ 𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 5𝐻2𝑂 ( 2 ) 

Soit une réaction globale : 

𝑃𝑏 + 𝑃𝑏𝑂2 + 2𝐻𝑆𝑂4
− + 2𝐻3𝑂

+ ⇌ 2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 4𝐻2𝑂 ( 3 ) 

Que l’on peut simplifier en : 

𝑃𝑏 + 𝑃𝑏𝑂2 + 2𝐻2𝑆𝑂4 ⇌ 2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 ( 4 ) 

Lors d’une décharge complète ou après un grand nombre de cycles de 

charge/décharge, une certaine quantité de sulfate de plomb peut s’accumuler à 

l’électrode négative réduisant ainsi sa durée de vie. 

 

1.2.2 Les batteries au nickel 

Les batteries au Ni sont apparues à la fin du 19ème siècle. Elles sont plus 

performantes et leur tension est plus stable au cours du fonctionnement que celle 

des batteries au Pb. Il existe deux types de batteries au Ni qui ont été utilisées : 

les batteries nickel-cadmium (Ni-Cd) et les batteries nickel-métal hydrure (NiMH). 

Les premières batteries au Ni étaient celles utilisant la chimie Ni-Cd. Cependant, 

la toxicité élevée de ces batteries a conduit à leur interdiction. 

En 1967, à Genève, un nouveau type de batteries basé sur le Ni voit le jour. 

Il se compose d’une électrode positive en hydroxyde de Ni et d’une électrode 

négative composée d’un alliage d’hydrure métallique à base de titane (Ti), Ni et 

d’au moins un autre élément parmi l’aluminium (Al), l’argent (Ag), le Cu, le 

palladium (Pd), le platine (Pt), le vanadium (V) et le Zn. 

Le fonctionnement des accumulateurs NiMH repose sur l’équilibre suivant : 

𝑀𝐻(𝑠) +𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)(𝑠) ⇌ 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝑠) +𝑀(𝑠) ( 5 ) 

Plus en détails, les réactions chimiques ayant lieu aux électrodes sont : 

 

- À l’électrode négative :   

𝑀𝐻(𝑠) +𝑂𝐻
− ⇌ 𝑀(𝑠) +𝐻2𝑂 + 𝑒

− ( 6 ) 

- À l’électrode positive :   

𝑁𝑖𝑂(𝑂𝐻)(𝑠) +𝐻2𝑂 + 𝑒
− ⇌ 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝑠) + 𝑂𝐻

− ( 7 ) 
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Ces électrodes n’ont cessé d’évoluer ; actuellement, elles peuvent atteindre 

une densité énergétique proche de 100 Wh.kg-1. Des études sont menées pour 

améliorer leurs capacités à basse température en ajoutant des inclusions de Ni 

dans l’électrode en métal hydrure, ou pour améliorer leur fonctionnement à haute 

température en ajoutant des inclusions de Co contenant du calcium et du 

magnésium13. 

 

1.2.3 Les batteries lithium-ion 

Le prix Nobel de chimie 2019 a été décerné à Stanley Whittingham, John B. 

Goodenough et Akira Yoshino pour le développement, entre 1970 et 1990, d’un 

nouveau type de batterie appelé « batteries lithium-ion ». Ces batteries sont plus 

légères et plus performantes que les autres batteries sur le marché en termes de 

tension, de densité d’énergie et de cyclabilité14. 

Dès les années 1950, les scientifiques se sont intéressés aux métaux alcalins 

qui possèdent un fort pouvoir réducteur, comme c’est le cas du Li dont le potentiel 

redox par rapport à l’Electrode Standard à Hydrogène (ESH) est de -3,05 V (vs. 

Li+/Li) à 25 °C. Parmi ces métaux, le Li et le sodium ont l’avantage d’avoir leurs 

masses volumiques parmi les plus faibles des éléments alcalins. En particulier, le 

Li, dont la masse volumique est de 0,53 g.cm-3 à 25 °C, permet de produire des 

batteries à forte densité d’énergie. La stabilité du Li métal dans des solvants 

organiques aprotiques dipolaires ouvre la voix aux premières batteries au Li 

métal15. Cependant, ces batteries au Li métal sont difficilement maîtrisables à 

cause de la formation de dendrites et d’une couche de passivation de mauvaise 

qualité sur le Li métallique16. Le Li métal sera donc utilisé uniquement dans les 

piles non rechargeables. 

Après une trentaine d’années de développement, la première batterie lithium-

ion a été mise sur le marché par Sony en 1991. Elle était constituée d’une électrode 

négative en carbone (coke de pétrole graphité), d’une électrode positive en oxyde 

de cobalt lithié (LiCoO2) et d’un électrolyte imbibant un séparateur en 

polypropylène constitué d’hexafluorophosphate de lithium (LiPF6) dissous dans un 

mélange de solvants dipolaires aprotiques constitué de carbonate de propylène et 

de carbonate d’éthylène17. 

Dans cette partie du manuscrit, nous allons nous attacher à décrire les 

différents constituants des batteries lithium-ion car le développement d’un procédé 

de recyclage nécessite de connaitre parfaitement l’objet à recycler. Ces batteries 

fonctionnent grâce au déplacement des ions Li+ comme illustré dans la Figure 5 

et sont principalement constituées des six éléments suivants qui seront décrits de 

façon plus détaillée dans les paragraphes qui suivent : 

• Collecteur de courant de l’électrode négative : feuille de Cu de quelques 

dizaines de micromètres d’épaisseur 

• Électrode négative : graphite 

• Électrolyte : mélange de carbonates d’alkyle généralement dans lequel est 

dissous un sel de Li (généralement LiPF6) 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Stanley_Whittingham
https://fr.wikipedia.org/wiki/John_B._Goodenough
https://fr.wikipedia.org/wiki/John_B._Goodenough
https://fr.wikipedia.org/wiki/Akira_Yoshino
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• Séparateur : films fins de polyéthylène (PE), polypropylène (PP) ou d’une 

juxtaposition de films de ces deux polymères 

• Collecteur de courant de l’électrode positive : feuille d’Al de quelques dizaines 

de micromètres d’épaisseur 

• Électrode positive : LiCoO2 (LCO), LiMn2O4 (LMO), LiNiCoAlO2 (NCA), LiFePO4 

(LFP) et LiNi1-x-yMnxCoyO2 (NMC) où x et y varient selon la technologie 

d’électrode positive (NMC811, NMC622, NMC532, NMC442, NMC111) 

 

Figure 5 - Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion. 

1.2.3.1 L’électrolyte et le séparateur 

L’électrolyte permet d’assurer que la quantité d’ion Li+ dans la cellule 

électrochimique est suffisante pour assurer les réactions électrochimiques au sein 

des matériaux d’électrodes. Les phénomènes de transport au sein de l’électrolyte 

doivent permettre de réduire la résistance interne de la batterie. L’électrolyte doit 

satisfaire le cahier des charges suivant18 : 

• Faible viscosité pour faciliter le transport des ions Li+. 

• Conductivité ionique élevée. 

• Solubilisation élevée des sels de Li pour que leur concentration soit d’1 mol.L-

1. 

• Formation d’une couche de passivation dont la qualité permet d’éviter 

l’exfoliation de l’électrode si elle est en graphite (90 % des batteries). 

• Faible température de cristallisation et température d’ébullition élevée pour 

que l’électrolyte soit liquide sur une large gamme de température. 

Aucun électrolyte constitué d’un seul solvant ne peut satisfaire l’ensemble de 

ces critères. Il est donc nécessaire de formuler un électrolyte en mélangeant deux 

ou trois solvants et un sel de Li. Généralement, l’électrolyte est constitué d’un 

mélange de solvants organiques dipolaires aprotiques tels que le carbonate de 

diméthyle, le carbonate de diéthyle, ou le carbonate de propylène et le carbonate 

d’éthylène. Un sel de Li est ajouté à ce solvant à une concentration généralement 
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proche de 1 mol.L-1 de façon à avoir suffisamment de Li dans l’électrolyte et une 

conductivité ionique la plus élevée possible. En complément de ces deux principaux 

constituants, des additifs peuvent s’ajouter à la formulation pour améliorer 

certaines propriétés telles que la résistance à la corrosion,  la qualité de la couche 

de passivation sur le graphite19 ou encore la stabilité thermique20. 

Des recherches sont actuellement menées pour remplacer les électrolytes 

liquides par des électrolytes solides aussi performants, présentant moins de 

risques d’inflammabilité et évitant toute fuite d’électrolyte dangereux en cas 

d’accident. De plus, le risque de court-circuit lors d’un choc est aussi réduit. Le 

défaut majeur de ces électrolytes est qu’ils présentent une conductivité ionique 

faible à température ambiante par rapport aux électrolytes liquides. Des 

électrolytes dits « grenats » pourraient être une voie intéressante, car ils 

permettent d’atteindre une meilleure conductivité21. Nous sommes encore au 

début du développement des électrolytes solides et de nombreuses applications 

sont envisagées telles que les batteries souples22, un électrolyte solide 

thermosensible dont la conductivité va décroître à haute température ralentissant 

ainsi un possible emballement thermique23 ou un électrolyte solide auto-réparant 

pouvant se régénérer en cas de dégradation24. 

Le séparateur permet d’isoler physiquement l’électrode négative de 

l’électrode positive pour empêcher un court-circuit tout en conservant une 

conductivité ionique suffisante au fonctionnement de l’accumulateur. Il doit être 

stable vis-à-vis de l’électrolyte et des électrodes, être inerte chimiquement et 

électrochimiquement et avoir une bonne tenue mécanique pour notamment éviter 

que d’éventuelles dendrites le traversent et conduisent à un court-circuit25. 

Communément, il s’agit de fines couches de polymères (polyéthylène ou 

polypropylène)26. La demande croissante pour des batteries plus sûres favorise 

l’émergence de nouveaux types de séparateurs. Ces nouveaux développements 

consistent notamment à identifier de nouveaux séparateurs plus performants27. 

L’utilisation d’un séparateur constitué de trois types de polymères est également 

une méthode efficace pour prévenir l’emballement thermique. Il peut s’agir par 

exemple d’un séparateur PP/PE/PP (Figure 6). Dans ce cas, le polyéthylène fond 

à 130 °C et obstrue les pores du polypropylène. Toutefois, cette solution s’avère 

souvent insuffisante, car le polypropylène possède une température de fusion de 

160 °C et des températures supérieures peuvent être atteintes. Pour pallier ce 

problème, on pourra privilégier une couche centrale en silice (SiO2) (température 

de fusion de 1600 °C) ou en alumine (Al2O3) (température de fusion de 2050 °C) 

qui en plus d’accroître la stabilité thermique, améliore l’affinité entre la membrane 

et l’électrolyte28. 



26 
 

 

Figure 6 - Vu de côté d’un séparateur PP/PE/PP (agrandissement de 3000x)23
. 

1.2.3.2 L’électrode négative 

Dès 1975, le graphite est envisagé comme matériau d’électrode négative, 

puisqu’il peut subir des réactions d’insertion et de désinsertion du Li de façon 

réversible entre les feuillets de graphite au cours de la charge et de la 

décharge29,30, comme le montre la Figure 7 qui suit : 

 

Figure 7 - Insertion du Li dans l’électrode négative en graphite31. 

 

Le graphite s’est rapidement imposé comme le matériau d’électrode négative 

de référence pour les batteries lithium-ion. Cependant, les électrodes en titanate 



27 
 

de lithium (Li4Ti5O12 noté LTO) sont des alternatives potentiellement intéressantes 

pour certaines applications32. En effet, l’électrode LTO présente un potentiel 

d’insertion et de désinsertion du Li de 1,55 V vs. Li+/Li, supérieur au potentiel de 

réduction de l’électrolyte. Cela prévient une baisse de la cyclabilité de l’électrode 

et améliore la longévité de la batterie en réduisant la capacité irréversible du 

matériau, tout en évitant un vieillissement prématuré de l’électrode et la formation 

de dépôts de Li métallique à la surface du matériau33. 

1.2.3.3 L’électrode positive 

De nombreux travaux de recherche se sont focalisés sur le développement 

des électrodes positives des batteries lithium-ion afin d’augmenter leur capacité 

spécifique et leur tension de fonctionnement. La Figure 8 compare les 

caractéristiques des principales électrodes positives disponibles sur le marché. 

 

Figure 8 - Caractéristiques des principales électrodes positives disponibles sur le 

marché des batteries lithium-ion (Densité énergétique, sécurité, cycles de vie, 

tension nominale, tension maximale de charge)34. 

La première électrode positive utilisée dans les batteries lithium-ion est le 

LCO. Ce matériau d’électrode permet de fournir un courant stable à la décharge, 

et il se charge et se décharge de façon réversible. Cependant, la fabrication de 

cette électrode nécessite une quantité importante de Co, ce qui la rend coûteuse 

et soumise aux fluctuations du marché du Co. De plus, ces batteries possèdent 

une faible stabilité thermique sur le long terme, posant ainsi des problèmes de 
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sécurité35. Les batteries à l’oxyde de lithium-nickel (LiNiO2 noté LNO) sont moins 

chères, mais la cyclabilité de cette électrode est plus limitée que celle du LCO. Les 

électrodes positives LMO sont bon marché mais leur cyclabilité reste limitée par 

rapport aux autres électrodes36. 

Des électrodes positives alliant les différents avantages du Co, du Ni et du 

manganèse (Mn) ont vu le jour sous la forme d’oxyde de lithium-manganèse-cobalt 

(NMC). Le pourcentage de Ni détermine la puissance ainsi que la capacité 

spécifique de l’électrode positive mais réduit sa stabilité. Cette stabilité sera 

assurée par la présence de Mn tandis que le Co stabilisera la structure en couche 

et augmentera ainsi la puissance37. Différentes stœchiométries sont utilisées à 

l’heure actuelle. Actuellement, les électrodes de type NMC les plus communes ont 

les stœchiométries suivantes : LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2 (NMC111), LiNi0.4Mn0.4Co0.2O2 

(NMC442), LiNi0.5Mn3Co2O2 (NMC532), LiNi0.6Mn0.2Co0.2O2 (NMC622), 

LiNi0.8Mn0.1Co0.1O2 (NMC811). Dans le même temps, l’électrode LiNi1-x-yCoxAlyO2 

(NCA) a été développée par Chen et al.38, ces auteurs ont montré que si « y » est 

compris entre 0,05 et 0,1, alors la durée de vie de la batterie est améliorée par 

rapport à celle d’une batterie sans dopage à l’Al. L’électrode positive au phosphate 

de lithium-fer (LFP) présente une densité d’énergie plus faible mais elle peut 

supporter un plus grand nombre de cycles de charge/décharge. Cette électrode 

est intéressante car elle est peu coûteuse à produire mais son faible prix rend 

difficile le développement de procédés de recyclage économiquement viables. 

Cette électrode présente également une stabilité thermique élevée39. 

Sur le marché, les batteries à base de LCO sont obsolètes et quasiment plus 

utilisées. Celles qui contiennent une électrode LMO sont encore utilisées dans le 

domaine médical car elles sont sûres du fait de leur faible réactivité. Les batteries 

à base de LFP sont utilisées pour la mobilité électrique (automobiles, bus, vélo, 

etc.) ainsi que pour le stockage de l’énergie. Les batteries à base d’électrodes NCA 

sont principalement utilisées dans l’industrie automobile. Les batteries contenant 

des électrodes de type NMC ont un large domaine d’application notamment parce-

que les propriétés de la NMC peuvent varier selon la stœchiométrie du matériau 

d’électrode. On les retrouve entre autres dans les appareils électroniques, 

l’outillage portatif et la mobilité électrique. 

Dans notre étude, nous allons nous intéresser au recyclage des batteries 

issues de la mobilité urbaine. Il s’agit de trottinettes électriques et de vélos à 

assistance électrique (VAE).  Dans le cas des vélos électriques, il s’agit de modules 

de cellules. Ces modules pèsent entre 2,5 et 4 kg, ont une tension comprise entre 

24 et 48 V ainsi qu’une capacité comprise entre 8 et 20 Ah. Il y a deux chimies 

d’électrode positive différentes sur le marché : LFP et NMC. Cette dernière peut 

avoir une stœchiométrie qui varie d’un modèle à l’autre. 
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2 Procédés de recyclage des batteries lithium-ion 

 

2.1 Contexte économique et environnemental 

Le recyclage des batteries lithium-ion est appelé à se développer de plus en 

plus dans les années à venir. Tout d’abord, cette évolution s’explique par 

l’augmentation du nombre de batteries amenées à être produites. En effet, la 

quantité d’énergie contenue dans les batteries lithium-ion produites en 2030 sera 

probablement multipliée par 6 par rapport à 2020 (Figure 9). Il est important de 

noter que cette augmentation concerne principalement les batteries destinées aux 

véhicules électriques. Cela s’explique par une volonté d’évoluer vers des modes de 

transport moins impactant pour l’environnement. En France, entre 2017 et 2021, 

les ventes de vélos à assistance électrique ont progressé de 158 %, tandis que 

celles des trottinettes électriques ont augmenté de 800 % (Figure 10)40. Cette 

progression est également observée à l’échelle européenne, avec une 

augmentation de 60 % des ventes de vélos électriques entre 2017 et 201941. 

 

Figure 9 - Quantité d’énergie contenue dans les batteries lithium-ion (en MWh) 

produites entre 2000 et 2030 par domaine d’application6. 
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Figure 10 - Volume de vente des appareils de la mobilité électrique en France 

entre 2017 et 202140. 

En plus de cela, il existe une volonté politique d’accélérer la transition 

énergétique. Le 9 juin 2022, le parlement européen a voté l’arrêt de la vente des 

voitures thermiques neuves à partir de 203542. Les véhicules thermiques seront 

donc progressivement remplacés par des véhicules électriques. Ces derniers 

pourront s’appuyer sur différentes technologies de stockage de l’énergie, comme 

les piles à combustible ou encore les batteries lithium-ion, qui sont actuellement 

privilégiées. 

Cette décision du Parlement européen devrait fortement contribuer à 

accroître le nombre de batteries produites par les Giga-factories en Europe dans 

les prochaines années. Cette augmentation aura deux impacts directs : (i) un 

nombre important de batteries lithium-ion usagées se retrouvera sur le marché du 

recyclage dans une quinzaine d’années, et (ii) la demande en matières premières 

nécessaires à la fabrication des batteries lithium-ion augmentera 

proportionnellement (Li, Co, Ni, Mn notamment).  

Régulièrement, l’Union européenne met en avant une liste d’éléments dont 

l’approvisionnement et le prix pourraient connaître une évolution préoccupante 

dans les années à venir. La Figure 11 montre que le Ni, le Co, le Mn, le Li, le 

phosphore (P), le graphite, le Cu et l’Al, qui sont des éléments clés contenus dans 

les batteries lithium-ion, font partie de la liste des matières premières critiques 

établie par l’Union européenne en 202343. Le Cu et l’Al, qui entrent dans la 

fabrication des collecteurs de courant, ainsi que le Ni et le Mn, utilisés pour produire 

les électrodes positives, présentent des risques économiques. La vulnérabilité 

économique du Li est moins préoccupante que celle des métaux précédemment 

cités, mais la demande croissante ces prochaines années pourrait changer la 

donne. D’ailleurs, les procédés de recyclage de demain devront être capables de 

récupérer le Li contenu dans les batteries usagées. Le Co demande une 

surveillance accrue car il présente un réel risque de rupture d’approvisionnement, 

et les fortes tensions sur son marché engendrent une importante volatilité des 

prix. Afin de réduire les risques associés au Co, il existe une réelle volonté de 

diminuer sa teneur dans les électrodes positives des batteries lithium-ion. Cela 

s’est traduit par la substitution des électrodes LCO par des électrodes NMC à faible 
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teneur en Co (NMC811) ou encore des électrodes sans Co comme les électrodes 

LFP. 

Si le prix de certaines matières premières augmente, alors certains procédés 

de recyclage jusqu’à présent non utilisables car trop couteux peuvent devenir 

économiquement viables. L’aspect politico-économique entre également en jeu car 

la France, et plus largement les pays européens, ne sont pas, pour la plupart, des 

pays miniers producteurs des métaux nécessaires à la fabrication des batteries 

lithium-ion. Le Li est extrait en Amérique du Sud ou en Australie, les concentrés 

de Co proviennent de République démocratique du Congo et le graphite de Chine, 

tandis que le Ni est extrait principalement en Indonésie et le Mn en Afrique du Sud. 

Bien que le recyclage des batteries lithium-ion ne pourra jamais satisfaire 

complètement la demande croissante, il peut contribuer à sécuriser une partie de 

la matière première nécessaire à la production des batteries sur le sol européen, 

et donc limiter la dépendance de l’Europe vis-à-vis d’autres pays. 

Recycler doit aussi permettre de réduire l’impact des batteries lithium-ion sur 

l’environnement. À l’heure actuelle, le recyclage permet de réduire de 36,1 kg CO2 

eq./kWh (soit une réduction de 38 %) les émissions de CO2 lors de la fabrication 

d’une batterie de véhicule électrique44. Pour appuyer cette démarche, l’Union 

européenne souhaite améliorer la proportion de batteries recyclées. L’objectif est 

de collecter 79 % des batteries de la mobilité électrique urbaine mises sur le 

marché en 2029 et 85 % en 20324,45. De plus, elle préconise aussi d’afficher dès 

2027 la teneur en Co, en Pb, en Li et en Ni recyclés des batteries industrielles et 

des batteries de véhicules électriques, et ensuite d’imposer, à partir de 2030, des 

proportions minimales de matériaux recyclés (12 % de Co, 85 % de Pb, 4 % de Li 

et 4 % de Ni). En 2035, ces proportions seront augmentées à hauteur de 20 % de 

Co, 10 % de Li et 12 % de Ni45,46. 
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Figure 11 - Risques d’approvisionnement et risques économiques de différents matériaux selon l’Union européenne            

(les éléments entourés en vert sont ceux qui peuvent être présent dans une batterie lithium-ion)43.
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Le recyclage des batteries lithium-ion est donc une étape clé du 

développement de la transition énergétique et de la mobilité électrique. Ces 

procédés de recyclage reposent sur des opérations unitaires qui consistent à 

préparer la batterie en vue de son recyclage, à la démanteler puis à concentrer le 

flux de matière à valoriser pour qu’elle puisse subir des procédés d’extraction 

métallurgique conduisant à la production de matières réutilisables dans de 

nouvelles batteries lithium-ion. La prochaine partie du manuscrit présente les 

différentes étapes à mettre en œuvre dans un procédé de recyclage. 

Un procédé de recyclage peut être décomposé en différentes étapes, chacune 
nécessitant des compétences spécifiques et pouvant être optimisée selon le cahier 

des charges souhaité. Deux grandes voies sont possibles : celle reposant sur un 
procédé pyrométallurgique, comme le procédé Umicore47, ou celle utilisant des 

procédés hydrométallurgiques, tels que le procédé Lithorec48. Dans la suite de 
notre étude, nous nous concentrerons sur les procédés hydrométallurgiques. La 
Figure 12 illustre les différentes étapes généralement mises en œuvre dans les 

procédés hydrométallurgiques classiques de recyclage des batteries lithium-ion. 

 

 

Figure 12 - Étapes mises en œuvre dans les procédés de recyclage d’une batterie 

lithium-ion par voie hydrométallurgique. 

 

2.2 Prétraitement 

Le prétraitement est l’ensemble des opérations qui précèdent les étapes 

hydrométallurgiques. Le but est de valoriser les éléments récupérables après le 

démantèlement, puis de concentrer les matériaux d’intérêt (Li, Ni, Co, Mn, 

graphite) sous forme de poudre fine (inférieure à 1 mm) appelée « black mass » 

et enfin de valoriser le Cu et l’Al des collecteurs de courant. 

 

2.2.1 Décharge profonde 

La décharge profonde est nécessaire afin de mettre en sécurité les batteries 

avant les étapes de démantèlement. Elle consiste à éliminer l’énergie stockée dans 

les batteries pour éviter tout risque d’électrocution des opérateurs et les risques 

de départ de feu pendant le stockage et au cours des opérations qui suivent49–54. 

La décharge profonde peut être réalisée à l’aide d’un banc de décharge ou en 

plongeant les batteries dans un bain salin contenant 10 % (m/m) de sulfate de 

sodium (NaSO4) dans l’eau55. Un bain de sulfate de manganèse (+II) (MnSO4) peut 

également être utilisé afin de réduire la corrosion et ainsi éviter les éventuelles 

fuites durant la décharge56. Une solution à 20 % (m/m) de chlorure de sodium 

(NaCl) avec de la limaille de fer permet également une décharge rapide, mais cette 
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méthode est responsable de dégagement de dichlore au cours de la décharge. La 

limaille de fer est ajoutée afin de protéger les électrodes de la corrosion.  

L’étape de décharge profonde des batteries lithium-ion est assez lente et 

coûteuse, et n’est pas sans risque. 

 

2.2.2  Démantèlement 

Le démantèlement consiste à séparer les différents éléments de la batterie 

(coque en plastique, électronique, etc.)57. Cette étape, initialement faite 

manuellement, peut être longue et coûteuse car elle nécessite du personnel. Des 

études ont été menées pour effectuer des démantèlements semi-automatiques 

avec un bras robotisé et des caméras assistées par un algorithme de type 

« machine learning »58. Un démantèlement automatique a été mis au point sur 

certains types de batteries (Figure 13)59,60. Ces démantèlements automatisés ne 

fonctionnent que si les batteries sont similaires, voire identiques. Cela peut donc 

fonctionner pour démanteler les batteries de véhicules électriques, mais semble 

difficile à mettre en œuvre pour le démantèlement des batteries usagées des 

appareils individuels de la mobilité électrique, stockées en vrac en attendant leur 

recyclage et dont les modèles sont variés. 

 

Figure 13 - Schéma d’une ligne automatisée de démantèlement de batteries 

lithium-ion60. 

Dans ce schéma, chaque unité est composée d’un bras robotique possédant 

un certain nombre d’outils nécessaires à sa tâche. Les caméras servent à identifier 

les caractéristiques de la batterie et ainsi à adapter les mouvements du bras. Le 

nombre de postes peut être adapté en fonction du nombre d’opérations 

nécessaires au démantèlement. Une chambre de captation des gaz peut être 

installée si un dégagement gazeux risque d’avoir lieu lors d’une de ces étapes. 

Outre le gain de temps et de frais de fonctionnement, l’automatisation totale 

permet de réduire les risques encourus par les opérateurs en charge du 
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démantèlement. Il peut y avoir un risque de dégagement gazeux ainsi que 

d’explosion ou d’incendie si la décharge n’est pas effectuée correctement. 

 

2.2.3 Séparation physique 

• Broyage et tamisage 

Le broyage permet de contrôler la taille des particules en la réduisant afin de 

faciliter les opérations qui suivent. Les collecteurs de courant ainsi que le 

séparateur auront une granulométrie supérieure à 0,1 mm alors que les particules 

de matériaux d’électrodes auront une taille inférieure61. Il existe de nombreuses 

méthodes pour effectuer ces broyages en fonction du type de batteries ainsi que 

du procédé envisagé par la suite. La décharge faite au début du procédé permet 

de réduire grandement les départs de feu, mais ceux-ci ne sont pas totalement 

éliminés du fait de la réactivité des matériaux présents. Les méthodes de broyage 

mises en œuvre ont donc aussi pour but de minimiser l’emballement thermique. 

Dans le procédé Batrec, les batteries sont envoyées dans un déchiqueteur qui est 

cloisonné dans une chambre contenant du CO2
62. Le procédé Recupyl, fonctionne 

aussi sous CO2, mais contient deux étapes de broyage : d’abord un broyeur 

giratoire et ensuite un broyeur à impact63. Pour le procédé Retriev, les batteries 

sont d’abord cryogénisées à -200 °C dans l’azote liquide avant d’être envoyées 

dans un déchiqueteur64. On peut voir sur la Figure 14 un exemple de broyage 

sous atmosphère inerte de diazote. Ici, les électrolytes sont volatilisés puis 

récupérés par un bain d’eau puis un bain contenant 50 % d’éthanol. Cette méthode 

permet de récupérer 99,3 % de l’électrolyte. 

 

Figure 14 - Schéma d’un broyeur sous atmosphère inerte permettant la 

récupération de l’électrolyte65. 
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Le tamisage permet d’effectuer une séparation grossière entre les 

constituants de la batterie selon leur granulométrie. Le Cu et l’Al des collecteurs 

de courant se retrouvent dans la fraction grossière, tandis que les matériaux 

d’électrodes sont concentrés dans la fraction fine. Le tamisage est effectué avec 

une taille de maille comprise entre 0,5 et 1 mm, selon le type de broyage et le 

type de batterie. Le but est de trouver un compromis optimal entre la teneur en 

métaux et le taux de récupération dans chaque fraction. Pour une batterie basée 

sur la technologie LCO, un tamisage à 0,5 mm permet d’obtenir un produit de 

granulométrie inferieure à 0,5 mm contenant environ 90 % de Co avec peu 

d’impuretés. Cependant, cette méthode entraîne une perte significative de 

matériau d’intérêt, car la fraction 0,5-1 mm contient encore 50 % de Co. 

Widijatmoko et al. 61 ont montré qu’une fraction inférieure à 0,85 mm permet 

d’atteindre une teneur en métaux satisfaisante, mais le taux de récupération reste 

très faible (<50 %). Il serait donc préférable d’opter pour une fraction plus 

grossière, puis de réaliser des opérations de séparations complémentaires. 

• Séparation magnétique 

A ce stade du procédé, une partie du fer (Fe) contenu dans l’enveloppe de la 

batterie se trouve dans la fraction grossière et une autre dans la fraction fine. Il 

est donc nécessaire d’effectuer une séparation magnétique pour isoler ces 

particules de Fe (Figure 15)54,66–70. Dans le cas des batteries LFP, on peut séparer 

les matériaux d’électrode négative et ceux de l’électrode positive grâce à une 

séparation magnétique à haute intensité71. Pour les batteries de type NMC, une 

méthode innovante combinant un bain à ultrason (20 min à 200 W) suivi d’une 

séparation magnétique permet d’éliminer le Fe, tout en récupérant 99,6 % du Co72. 

Li et al.73 ont récupéré respectivement 95,7 %, 98,9 % et 91 % du Co, du Li et du 

graphite par séparation magnétique en voie humide, après un grillage des résidus 

issus de la production de batteries de type LCO. 

 

Figure 15 - Séparateur magnétique à tambour en voie humide74. 
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• Séparation densimétrique 

Une séparation par densité, par exemple en utilisant une table à secousse69 

ou un classificateur à air75,76, permet de séparer les matériaux d’électrodes des 

plastiques et des matériaux des collecteurs de courant. Bertuol et al.77 ont réussi 

à effectuer cette séparation sur des batteries contenant une électrode positive de 

type LCO par élutriation en voie gazeuse. Une nouvelle méthode de séparation par 

densité avec l’appareil Falcon (séparateur centrifuge) permet de séparer les 

matériaux d’anode et ceux d’une cathode de type NMC (Figure 16). Avec une 

rotation de 4800 tours/min et un rapport solide/liquide (S/L) de 50 g/L, un 

concentré avec 90 % de matériaux de NMC est obtenu. En mettant en œuvre un 

procédé incluant deux étapes de relavage et deux étapes d’épuisages, on obtient 

un concentré de NMC supérieur à 99 % et un concentré de graphite également 

supérieur à 99 %78. 

 

Figure 16 - Séparateur densimétrique centrifuge de type Falcon78. 

• Flottation 

Une autre méthode pour séparer le graphite du matériau d’électrode positive 

est la flottation. La black mass est mise en pulpe à 20 % de solide, un collecteur 

est ajouté afin de s’adsorber sur la surface du graphite et ainsi exacerber son 

caractère hydrophobe. Des bulles d’air sont envoyées dans cette pulpe et collectent 

les particules de graphite rendu hydrophobe. Cela permet ainsi de récupérer un 

concentré de graphite dans la mousse au-dessus de la pulpe et un concentré de 

matériaux d’électrode positive dans la pulpe restante. Pour les batteries de type 

NMC, la récupération du graphite atteint 85% et la récupération du NMC dans le 

résidu de flottation (pulpe) atteint 80% 79. 

Après cette dernière étape, le concentré de graphite produit peut être recyclé 

sous différentes forme, tandis que les matériaux d’électrode positive pourront subir 

un traitement hydrométallurgique visant à produire des sels métalliques. 

2.2.4 Elimination du liant 

Un liant polymère est utilisé, d’une part pendant la fabrication de la batterie 

afin de garantir son intégrité physique et, d’autre part, pour assurer la cohésion 

physique entre les grains de matériaux d’électrodes et entre l’électrode et le 

collecteur de courant. Les liants utilisés sont communément le polyfluorure de 

vinylidène (PVDF) ou de l’acétate de cellulose (pour l’électrode au graphite). Ces 
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liants doivent être éliminés le plus tôt possible dans le procédé et dans l’idéal avant 

l’étape de flottation. En effet, ces liants sont fortement hydrophobes et annulent 

donc les contrastes d’hydrophobicité de surface des particules nécessaire à la 

technique de flottation. Plusieurs techniques peuvent être employées pour réaliser 

l’élimination des liants. Un bain à ultrason dans du N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) 

ou du diméthylformamide (DMF) peut être utilisé80. 

Le traitement thermique permet aussi d’éliminer les composés organiques 

tels que l’électrolyte ou le liant. Il peut s’agir d’un chauffage à 600 °C qui semble 

efficace pour effectuer cette élimination53,81,82. Le procédé peut également mettre 

en œuvre plusieurs étapes afin d’effectuer une séparation entre l’électrode et le 

collecteur en chauffant entre 500 et 600 °C pendant 1 à 3 h, puis un tamisage 

suivi d’une calcination à 800-900 °C pendant 1 heure afin de brûler complètement 

la matière organique dont le graphite de l’électrode négative83,84. Une autre 

approche est d’utiliser un autre liant comme le carboxyméthylcellulose qui est 

soluble dans l’eau et peut donc être facilement éliminé lors du processus de 

recyclage85. Cependant, à ce jour, ce liant n’est pas compatible avec les électrodes 

positives. 

Cette étape, par sa nature très diverse selon le choix de la méthode, peut 

donc être inclue à différents niveaux dans le procédé. 

 

2.3 Transformation du graphite 

Historiquement, le graphite a été largement négligé dans les procédés de 

recyclage des batteries, principalement en raison de sa faible valeur économique. 

Lors des étapes de traitement, il était souvent éliminé par combustion lors d’une 

pyrolyse préalable au traitement hydrométallurgique ou évacué en tant que déchet 

solide après l’étape de lixiviation86. Cependant, sa récupération est essentielle pour 

réduire l’impact environnemental des batteries et renforcer la souveraineté de 

cette matière première critique. Des méthodes efficaces permettent désormais de 

récupérer le graphite. Parmi elles, la flottation avant l’étape de lixiviation, qui 

concentre le graphite dans la fraction flottée87. Une fois récupéré, le graphite peut 

être utilisé dans diverses applications selon sa qualité. Un graphite de haute pureté 

peut servir de matériau d’anode pour de nouvelles batteries, tandis qu'un graphite 

de qualité inférieure peut être valorisé comme combustible. 

Afin d’obtenir un graphite de haute qualité, l’une des stratégies consiste à 

récupérer le résidu de lixiviation, puis à le laver avec une solution acide. Cette 

méthode permet d’augmenter la teneur en carbone fixe du graphite, passant de 

98,4 % à 99,96 % grâce à une lixiviation à l'acide sulfurique88. D’autres acides, 

tels que l’acide chlorhydrique89, l'acide borique90, et l'acide phosphorique91, ont 

également été testés pour purifier le graphite usagé. 

Une autre approche consiste à transformer ce graphite en oxyde de graphène. 

En effet, le graphite issu de la lixiviation peut être partiellement oxydé selon les 

conditions opératoires, notamment s’il s’agit d’une lixiviation réalisée en présence 

d’acide sulfurique et d’eau oxygénée. Dans cette perspective, un consortium dirigé 
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par Northvolt AB (Suède) a réussi à convertir le graphite issu des batteries en 

oxyde de graphène à une échelle de pilote industrielle. 

Enfin, une autre solution envisageable consiste à transformer le graphite en 

graphène. Le graphène, considéré comme l'un des nanomatériaux les plus 

prometteurs, se distingue par la combinaison exceptionnelle de ses propriétés, ce 

qui en fait un matériau de haute valeur ajoutée comparée au graphite. Non 

seulement il est extrêmement fin, mais il est également doté d’une résistance 

remarquable. De plus, il possède une conductivité thermique extrêmement 

élevée92. Par ailleurs, grâce à la mobilité élevée de ses électrons à température 

ambiante, le graphène est un excellent conducteur d'électricité93. 

Les méthodes de production du graphène se divisent en deux grandes 

catégories : l'approche ascendante (Bottom-up) et l'approche descendante (Top-

down). Les méthodes basées sur l’approche Bottom-up, telles que le dépôt 

chimique en phase vapeur et la croissance épitaxiale, permet de synthétiser du 

graphène sur un substrat à l'aide d'un gaz contenant du carbone94. En revanche, 

les techniques basées sur une approche Top-down utilisent des procédés physiques 

et/ou chimiques pour séparer les différentes couches de graphite et produire des 

feuilles de graphène. Cette approche englobe plusieurs techniques telles que 

l'exfoliation mécanique, la décharge à l'arc, l'oxydo-réduction de l’oxyde de 

graphène, l'exfoliation en phase liquide et la décompression de nanotubes de 

carbone95. Une méthode de « Hummers » modifiée, qui oxyde le graphite puis 

réduit l’oxyde de graphène obtenu, a été employée afin de produire du graphène 

à partie de graphite issu de batteries lithium-ion96. 

 

2.4 Hydrométallurgie 

La réglementation européenne et le principe de l’économie circulaire imposent 

de valoriser de plus en plus d’éléments des batteries lithium-ion45,46. Il est ainsi 

prévu que les batteries produites contiennent un pourcentage de matière 

provenant de batteries recyclées, fixé par la réglementation17 : 12 % de Co, 4 % 

de Li, 4 % de Ni en 2030, puis 20 % de Co, 10 % de Li, et 12 % de Ni en 2035. 

De la même manière, la réglementation européenne prévoit de fixer le taux de 

recyclage à 65 % en 2025 puis 70 % en 2030, et que 90 % du Co, du Cu et du Ni 

ainsi que 35 % du Li soient récupérés des batteries usagées en 2025. En 2030, il 

est prévu que 95 % du Co, du Cu et du Ni, ainsi que 70 % du Li, soient récupérés 

des batteries lithium-ion. Seuls les procédés hydrométallurgiques, ou une 

combinaison de procédés thermiques et hydrométallurgiques, permettent 

d’extraire et de séparer ces éléments métalliques pour produire des sels de hautes 

puretés. Ainsi, les procédés hydrométallurgiques pour le recyclage des batteries 

lithium-ion sont au centre de nombreux développements. Ces procédés mettent 

en œuvre des opérations telles que la mise en solution des matériaux d’électrodes 

(lixiviation), l’extraction, la purification, la concentration (extraction liquide-liquide 

et liquide-solide, précipitation-cristallisation principalement) et la mise en forme 

des produits finis (précipitation-cristallisation principalement). Ces différentes 

opérations sont brièvement décrites dans cette partie du manuscrit. 
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2.4.1 Lixiviation 

La première opération des procédés hydrométallurgiques est toujours la 

lixiviation, qui consiste à mettre en solution les espèces métalliques présentes dans 

la black mass à l’aide de réactifs, généralement des acides inorganiques, en 

présence éventuelle d’agents oxydoréducteurs. Cette opération dépend 

principalement de la chimie des électrodes positives. Dans cette partie, nous allons 

nous concentrer sur les études abordant la lixiviation de mélange de matériaux 

d’électrodes positives constitués de LiFePO4 (LFP), LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 (NMC111) et 

LiNi0,8Co0,1Mn0,1O2 (NMC811). 

2.4.1.1 Réactifs de lixiviation 

2.4.1.1.1 Acide sulfurique 

L’utilisation d’acide sulfurique (H2SO4) pour effectuer une lixiviation acide de 

la black mass est largement documentée66,97–100. La dissolution des électrodes 

positives de type NMC contenues dans la black mass fait intervenir la réaction 

suivante : 

2LiMO2+3H2SO4+H2O2⇋2MSO4+Li2SO4+4H2O+O2(g) 

 

( 8 ) 

où M est Ni, Co ou Mn. 

L’acide est souvent utilisé conjointement avec un agent réducteur tel que le 

peroxyde d’hydrogène (H2O2) ou l’hydrogénosulfite de sodium (NaHSO3)101. 

D’après les données du Tableau 1, un mélange de 1 mol.L-1 H2SO4 avec 1,5 % 

(v/v) H2O2, avec un rapport S/L de 50 g/L, permet de dissoudre très efficacement 

des électrodes de NMC111 au bout de 60 minutes à une température de lixiviation 

de 60 °C. Dans ces conditions, les rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li 

sont tous égaux à 99 %. Il est cependant possible d’augmenter le rapport S/L pour 

une application industrielle, afin de réduire les quantités de solvant nécessaires 

lors des étapes ultérieures du procédé et de réduire les effluents à éliminer en fin 

de processus. Pour y parvenir, il faudra sûrement optimiser les autres paramètres 

(temps, température, concentration en agent réducteur). 
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Tableau 1 - Rendements de lixiviation par l’acide sulfurique de matériaux 

d’électrodes positives de type NMC111 et conditions expérimentales (S/L : rapport 
solide/liquide ; ND : non disponible ; T : température ; %D : rendement de 

dissolution). 

Réactifs 
Conditions 

expérimentales 
%D (%) Ref. 

[H2SO4] 

(mol.L-1) 
Agent réducteur 

S/L  

(g/L) 

T  

(°C) 

Temps 

(min) 
Ni Mn Co Li 

 

4 1,5 % H2O2 (v/v) 75 70 120 71 97 92 NI 66 

1  Ø 40 30 ND 33 40 34 71 102 

2 3 % H2O2 (v/v) 30 70 90 98,6 98,6 98,5 99,8 103 

1 4,5 % H2O2 (v/v) 50 60 60 99 99 99 99 100 

1 
75 mmol.L-1 

NaHSO3 
20 95 240 96,4 87,9 91,6 95,7 101 

 

• La lixiviation des électrodes positives de type LFP se déroule selon la réaction 

suivante26 : 

2LiFePO4+H2SO4+H2O2⇋Li2SO4+2FePO4(s)+2H2O ( 9 ) 

Le Tableau 2 montre que la lixiviation des électrodes LFP par l’acide 

sulfurique est très efficace avec différents agents oxydants. Il est intéressant de 

noter que l’absence d’agent oxydant est possible à condition de réaliser une 

oxydation du Fe (+II) en Fe (+III) par un traitement thermique en amont81. Cela 

rajoute donc une étape dans le processus de lixiviation. Il est important de noter 

que la concentration en acide est légèrement augmentée dans ce cas, ce qui peut 

avoir un impact non négligeable sur le coût de l’opération de lixiviation. 

Tableau 2 - Rendements de dissolution du Li contenu dans des électrodes positives 

de type LFP par l’acide sulfurique et conditions expérimentales. 

Réactifs 

Conditions expérimentales %D (%) Ref. 

S/L (g/L) T (°C) 
Temps 

(min) 
Li 

 

0,3 mol.L-1 H2SO4; H2O2/Li 

2,07; H2SO4/Li 0,57 
10 60 120 95,8 98 

0,3 mol.L-1 H2SO4; 

Na2S2O8/Li 0.45 
90 60 90 97,5 104 

2,5 mol.L-1 H2SO4 100 60 240 97 81 

1 mol.L-1 H2SO4 ; 

NaClO3/LiFePO4=0,25 
200 90 60 98 105 

 

Zou et al.106 ont étudié la lixiviation de la black mass de type NMC en présence 

de LFP qui joue le rôle d’agent réducteur. Cette étude porte sur l'effet du potentiel 

redox du LFP dans le milieu et sa corrélation avec l'extraction du Co, Ni, Mn et Li. 

Ils atteignent des rendements de 86,9 %, 92,5 % pour le Co et le Ni 

respectivement, ainsi que 100 % pour le Mn et le Li. Les résultats ont montré que 

l’addition de LFP améliore l'efficacité de la lixiviation mais entraîne également une 

augmentation de la consommation d'acide. 
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2.4.1.1.2 Milieu ammoniacal 

Le milieu ammoniacal est intéressant car il va permettre une lixiviation 

sélective grâce à la complexation du Li, du Co et du Ni par l’ammoniaque, alors 

que le Mn forme un composé insoluble en présence de Na2SO3. De plus, 

l’ammoniaque a un faible coût et ne présente pas de toxicité à long terme. 

• Pour les batteries de type NMC, plusieurs réactions ont lieu : 

Ni2+ + 6NH3 ⇌ Ni(NH3)6
2+ ( 10 ) 

Li+ + 4NH3 ⇌ Li(NH3)4
+ ( 11 ) 

Co2+ + 6NH3 ⇌ Co(NH3)6
2+ ( 12 ) 

Mn2+ + 2NH4
+ + 2SO3

2- ⇌ (NH4)2Mn(SO3)2.H2O ↴ ( 13 ) 

Selon Wang et al., 96,2 %, 89,9 % et 90,1 % du Li, Co et Ni ont été dissous 

après 180 min lorsque le milieu de lixiviation comprenait 1,5 mol.L-1 de (NH4)2SO4, 

4 mol.L-1 de NH3 et 0,5 mol.L-1 de Na2SO3 pour un rapport S/L=10 g/L et une 

température de 90 °C 107. Le Mn se retrouve principalement dans la phase solide, 

puisque seulement 9,2 % du Mn est solubilisé dans la phase aqueuse. 

Aucune étude n’a été rapportée dans la littérature pour évaluer l’intérêt d’une 

lixiviation en milieu ammoniacal des matériaux d’électrodes de type LFP. 

2.4.1.1.3 Acides organiques 

Ces dernières années, de nombreuses études ont été menées pour réduire 

les impacts environnementaux des procédés et pour les intensifier. Dans le 

domaine du recyclage des batteries lithium-ion, de nombreuses études se sont 

penchées sur la substitution des acides inorganiques utilisés dans l’opération de 

lixiviation par des acides organiques (sans pour autant toujours réaliser une 

analyse du cycle de vie démontrant le caractère vertueux des acides organiques 

par rapport aux acides inorganiques). 

Le tableau suivant (Tableau 3) rassemble quelques systèmes de lixiviation 

décrits dans la littérature utilisant divers acides carboxyliques en présence de 

peroxyde d’hydrogène pour mettre en solution des matériaux d’électrodes 

positives de type NMC : 
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Tableau 3 - Rendements de dissolution du NMC 532 par de l’acide citrique et de 

l’acide phosphorique et du NMC111 par l’acide malonique et formique. 

Réactifs 
Conditions 

expérimentales 
%D (%) Ref. 

Acide 
Agent 

réducteur 

S/L 

(g/L) 

T 

(°C) 

Temps 

(min) 
Ni Mn Co Li  

2 mol.L-1 Ac. 

citrique 

2,5 % H2O2 

(v/v) 
50 95 120 85,7 93,6 99,9 91 108 

1,5 mol.L-1 Ac. 

malonique 

0,5 % H2O2 

(v/v) 
20 70 30 98,3 98,5 98,1 95,7 109 

2 mol.L-1 Ac. 

Formique 

1,8 % H2O2 

(v/v) 
50 60 120 99 99 99 98 110 

 

Il est intéressant de remarquer que le rapport (S/L) lors des essais de 

lixiviation rapportés dans la littérature est souvent faible par rapport à ceux que 

l’on peut retrouver dans les études utilisant des acides inorganiques.   

À titre d’illustration, Gao et al.110 ont rapporté la réaction de lixiviation de la 

NMC111 en utilisant de l’acide formique en présence de H2O2 :  

6LiMO2 + 18HCOOH+ 3H2O2 ⇌ 6C2H2MO4 + 6CHLiO2 + 3O2(g) + 12H2O ( 14 ) 

où M représente Ni, Co et Mn à stœchiométrie égale. 

De la même manière, quelques études ont été rapportées (Tableau 4) dans 

la littérature concernant la lixiviation de LFP par des acides organiques 

(principalement des acides carboxyliques) : 

Tableau 4 - Rendements de dissolution du LFP par des acides organiques et 

conditions expérimentales.  

Réactifs 
Conditions expérimentales %D (en %) Ref. 

S/L (g/L) T (°C) Temps (min) Li  

0,8 mol.L-1 Ac. Acétique + 6 

% H2O2 (v/v) 
120 50 30 95 98 

0,3 mol.L-1 Ac. Oxalique 60 80 60 98 104 

3,23 ratio Ac. Formique/Li + 5 

% H2O2 (v/v) 
100 30 30 99 81 

4 mol.L-1 Ac. Methylsulfonique 

+ 18 % H2O2 (v/v) 
80 TA 90 94 105 
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2.4.1.2 Agents oxydo-réducteurs 

Nous avons vu dans les paragraphes précédents que la plupart des études de 

lixiviation des matériaux d’électrodes positives de batteries lithium-ion utilisent 

des acides en présence d’un agent oxydoréducteur. Dans le cas des matériaux 

d’électrodes de type NMC ou LCO, un agent réducteur est utilisé pour réduire le Co 

(+III) en Co (+II). Le Co (+II) étant plus soluble que le Co (+III), l’efficacité de 

la lixiviation est augmentée101. Dans la littérature, en dehors du peroxyde 

d’hydrogène100, les autres agents réducteurs utilisés pour dissoudre les matériaux 

d’électrodes des batteries lithium-ion sont l’hydrogénosulfite de sodium 

(NaHSO3)101, l’acide ascorbique (C6H8O6)111, et le sulfite de sodium (Na2SO3)107. 

Dans le cas des matériaux d’électrodes de type LFP, un agent oxydant va 

complètement changer la réaction ayant lieu. En effet, dans le cas de l’acide 

sulfurique sans agent oxydant, ce n’est pas la réaction (9) qui a lieu mais la 

réaction (15) : 

2LiFePO4+H2SO4+H2O2⇋Li2SO4+2FePO4(s)+2H2O ( 9 ) 

2LiFePO4 + 3H2SO4 ⇌ Li2SO4 + 2FeSO4 + 2H3PO4 ( 15 ) 

C’est bien l’oxydation du Fe (+II) en Fe (+III) qui permet au Fe de précipiter sous 

forme de phosphate de fer (+III) (FePO4). Dans la plupart des cas, le peroxyde 

d’hydrogène est utilisé, mais Tang et al.105 ont montré que l’on pouvait aussi 

utiliser du chlorate de sodium (NaClO3). 
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2.4.2 Extraction liquide-liquide 

2.4.2.1 Principe 

Une fois les différents métaux mis en solution, il faut pouvoir les séparer pour 

les valoriser. L’extraction liquide-liquide (Figure 17) est l’une des méthodes pour 

y parvenir. Ce procédé consiste à mettre en contact une solution aqueuse 

contenant les constituants à extraire avec une solution organique non miscible 

contenant un extractant dilué dans un diluant, en présence éventuelle d’un 

modificateur de phase. 

 

Figure 17 - Principe de l’extraction liquide-liquide112. 

Le processus d’extraction liquide-liquide se divise en trois étapes successives. 

Tout d’abord, il y a une mise en contact des deux phases durant laquelle l’équilibre 

thermodynamique est atteint. Il y a alors transfert des éléments cibles de la phase 

aqueuse vers la phase organique. Ensuite, une étape de séparation a lieu : les 

deux phases de densités différentes se séparent sous l’effet de la gravité. La 

dernière étape consiste à récupérer le soluté dans le raffinat, qui est ainsi 

désextrait du solvant. 

Selon le cahier des charges souhaité, il est possible qu’une seule étape ne 

soit pas suffisante pour obtenir les concentrations cibles (il s’agit souvent de la 

concentration du soluté restant dans le raffinat). Dans ce cas, il est possible de 

mettre le raffinat dans un autre extracteur alimenté par du solvant frais. On ajoute 

alors un « étage » à l’étape d’extraction, et on pourra ajouter autant d’étages 

nécessaire jusqu’à l’obtention de la concentration voulue. Il s’agit alors d’un 

extracteur à courants croisés (Figure 18a). Une version améliorée de ce concept 

est l’extracteur à contre-courant où chaque étage est alimenté par le solvant issu 

de l’étage précédent (Figure 18b). Cette modification permet de réduire la 

consommation de solvant par rapport à l’extracteur à courants croisés. 
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(a) 

 
(b) 

 
Figure 18 - Schéma d’un extracteur (a) à courants croisés et (b) à contre-

courant112. 

Un des équipements les plus utilisés dans l’industrie pour effectuer cette 

opération est le mélangeur-décanteur (Figure 19). 

 

Figure 19 - Mélangeur-décanteur pour l’extraction liquide-liquide113. 
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L’autre équipement industriel utilisé dans les procédés d’extraction liquide-

liquide est la colonne, dans laquelle des plateaux perforés de différentes 

géométries sont installés afin de favoriser les échanges (Figure 20). 

 

Figure 20 - Colonne gravitaire à plateaux perforés pour l’extraction liquide-

liquide114. 

Lorsque deux liquides non-miscibles sont mis en contact et qu’il y a un soluté 

dans une des phases, le soluté se répartit entre la phase aqueuse et la phase 

organique. À l’équilibre thermodynamique, une égalité des potentiels chimiques du 

soluté présent dans la phase organique et dans la phase aqueuse est observée : 

𝜇𝑠 = 𝜇𝑠 ( 16 ) 

Où µs est le potentiel chimique d’un soluté s dans la phase aqueuse et 𝜇𝑠 est le 

potentiel chimique du soluté s dans la phase organique. Ces potentiels peuvent 

aussi s’écrire : 

𝜇𝑠 = 𝜇𝑠
0+𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎𝑠) ( 17 ) 

Où µ𝑠
0 est le potentiel chimique standard, as est l’activité du soluté dans la phase 

aqueuse, R la constante des gaz parfait et T la température. 

𝜇𝑠 = 𝜇𝑠
0
+𝑅𝑇𝑙𝑛(𝑎

𝑠
) ( 18 ) 

Où 𝑎𝑠 est l’activité du soluté dans la phase organique. 

La constante thermodynamique de distribution de ce soluté entre ces deux 

phases liquides peut s’écrire : 

𝐾𝐷,𝑠
0 (𝑇) =

𝑎𝑠
𝑎𝑠
= 𝑒

𝜇𝑠
0−𝜇𝑠

0⃗⃗⃗⃗  ⃗

𝑅𝑇  
( 19 ) 

 

De manière générale, les solutions ont une force ionique relativement élevée, 

et il n’est donc plus possible d’assimiler activité et concentration. Il est compliqué 

de déterminer précisément l’activité d’une espèce, bien qu’il existe un certain 

nombre de modèles pour les espèces en phase aqueuse115–118, les modèles sont 

beaucoup plus rares pour les espèces en phase organiques119,120. 
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Par la suite, on utilisera plutôt le coefficient de distribution d’un métal M (DM) 

qui est le rapport entre la concentration de l’espèce métallique considérée sous 

toutes ses formes dans la phase organique divisé par la concentration de l’espèce 

métallique considérée sous toutes ses formes dans la phase aqueuse : 

𝐷𝑀 =
[𝑀]𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
[𝑀]𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

 ( 20 ) 

 

Le coefficient de distribution permet de calculer le rendement d’extraction : 

%𝐸𝑀 =
𝐷𝑀𝜈

1 + 𝐷𝑀𝜈
× 100 

( 21 ) 

 

Où 𝜈 =
𝑉

𝑉
 avec V le volume de la phase aqueuse et 𝑉 le volume de la phase 

organique (assimilés respectivement au débit de la phase aqueuse et au débit de 

la phase organique en mode continu). 

De manière générale, le solvant d’extraction utilisé pour extraire les métaux 

contenus dans un jus de lixiviation doit satisfaire le cahier des charges suivant : 

- Extraction efficace (valeur élevée de DM) 

- Très sélectif pour l’espèce métallique ciblée par rapport aux 

autres espèces métalliques présentes en solution (un coefficient 

de sélectivité est calculé comme le rapport du coefficient de 

distribution du métal ciblé sur celui des autres métaux en 

solution) 

- Désextraction facile à réaliser 

- Cinétique de réaction rapide 

- Faible solubilité des composés du solvant d’extraction dans la 

phase aqueuse 

- Viscosité modérée 

- Tension de surface modérée 

- Masse volumique inférieure à celle de la phase aqueuse 

Il est généralement rare de remplir ce cahier des charges avec un seul 

composé. Ainsi, les solvants d’extraction sont constitués d’un mélange comprenant 

un diluant qui apporte les propriétés physico-chimiques souhaitées, un extractant 

qui intervient directement dans l’extraction, et éventuellement un modificateur de 

phase. Ce modificateur de phase sert à éviter la formation d’une troisième phase 

et à faciliter la solubilité des espèces métalliques dans la phase organique en 

augmentant la polarité du solvant. 
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2.4.2.2 Les différents types d’extractants 

• Les agents solvatant 

L’extraction par solvatation est une extraction non compensée, c’est-à-dire 

que la solution aqueuse va s’appauvrir en élément cible et ne récupérera rien en 

retour. L’extraction se fait selon la réaction suivante : 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝐴− + 𝑛𝐵 → 𝑀𝐴𝑧𝐵𝑛 ( 22 ) 

Où Mz+ est le métal à extraire, A- son contre ion, et 𝐵 l’extractant 

Cette réaction est caractérisée par la constante d’équilibre suivante : 

𝐾𝑒𝑥 =
[𝑀𝐴𝑧𝐵𝑛]

[𝑀𝑧+]. [𝐴−]𝑧. [𝐵]̅̅ ̅̅ 𝑛
 

( 23 ) 

 

L’équation précédente peut être réécrite afin d’y faire apparaître la constante de 

distribution DM : 

log𝐷𝑀 = log𝐾𝑒𝑥 +𝑛. log[𝐵]̅̅ ̅̅ +𝑧. log[𝐴
−] ( 24 ) 

 Cette équation démontre que le coefficient de distribution, et par conséquent 

le rendement d’extraction, reste indépendant du pH tant que la spéciation de 

l’espèce métallique demeure constante avec les variations de pH. 

 L’extraction par solvatation est utilisée notamment pour extraire 

l’uranium(+VI) contenu dans une solution aqueuse de nitrate sous la forme 

UO2(NO3)2(TBP)2 par le tributylphosphate121,122, le Zn en milieu chlorure sous la 

forme Zn2Cl4 par l’ACORGA®CLX50123, le Cu en milieu chlorure sous la forme Cu2Cl4 

par l’ACORGA®ZNX50124. 

• Les extractants par échange d’ions 

L’extraction par échange d’ions peut se diviser en deux sous familles : celle 

par échange de cations et celle par échange d’anions. 

Lors d’une extraction par échange de cation, la réaction peut s’écrire : 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝐻𝐴 → 𝑀𝐴𝑧 + 𝑧𝐻
+ ( 25 ) 

 

Où HA est l’extractant (échangeur cationique). 

Cette réaction est associée à la constante d’équilibre suivante : 

𝐾𝑒𝑥 =
[𝑀𝐴𝑧]. [𝐻

+]𝑧

[𝑀𝑧+]. [𝐻𝐴]𝑧
 ( 26 ) 
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L’équation précédente peut être réécrite afin d’y faire apparaître la constante de 

distribution DM sous sa forme logarithmique : 

log(𝐷𝑀) = log(𝐾𝑒𝑥) + 𝑧. log([𝐻𝐴]) + 𝑧. 𝑝𝐻 ( 27 ) 

 

 Le coefficient de distribution augmente avec le pH de la solution. Il est ainsi 

possible de faire varier ce dernier afin d’obtenir une sélectivité sur un élément, 

comme l’illustre la Figure 21.  

 

Figure 21 - Rendement d’extraction en fonction du pH lors de l’extraction de 

différents métaux par le Cyanex®272 en milieu sulfate125. 

La Figure 21 montre que le Cyanex®272 permet de séparer efficacement le 

Co2+ et le Ni2+. En effet, le pH de demi-extraction (pH pour lequel le rendement 

d’extraction est de 50 %) de Co2+ est de 4,3, alors que celui du Ni2+
 est de 7. Cette 

différence entre les deux valeurs de pH permet d’envisager une séparation 

sélective de ces deux éléments. 

Lors d’une extraction par échange d’anion, la réaction s’écrit : 

𝑀𝑧+ + 𝑧(𝐸+, 𝑋−) → 𝑀𝐸𝑧 + 𝑧𝑋
− ( 28 ) 

où E est l’extractant et X son contre-ion. 

La constante d’équilibre associée à cette réaction s’écrit ainsi : 

Kex =
[MEz]. [X

−]z

[Mz+]. [E+, X−]z
 ( 29 ) 
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L’équation précédente peut être réécrite afin d’y faire apparaître la constante 

de distribution DM sous sa forme logarithmique : 

log(DM) = log(Kex) + z. log([E
+, X−]) − z. log([X−]) ( 30 ) 

Dans ce cas également, le coefficient de distribution (et donc le rendement 

d’extraction) demeure indépendant du pH, à condition que la spéciation de l’espèce 

métallique reste constante. 

2.4.2.3 Les diluants et modificateurs de phase 

L’extractant est solubilisé dans un diluant pour réduire le coût du solvant 

d’extraction et diminuer sa viscosité (les extractants purs étant très visqueux). 

Bien que le diluant ne participe pas directement aux réactions d’extraction, des 

études ont montré qu’il exerce une influence sur la thermodynamique et la 

cinétique des mécanismes d’échanges126–128. Les diluants couramment utilisés sont 

des mélanges d’hydrocarbures issus de la distillation du pétrole. Le Tableau ci-

dessous (Tableau 5) présente les propriétés physicochimiques de certains 

diluants utilisés dans la formulation des solvants d’extraction : 

Tableau 5 - Exemples de diluants commerciaux129. 

Nom 
Viscosité 

dynamique (cP) 

Point éclair 

(°C) 

Masse volumique 

(kg.m3) 

EXXSOL®D80 1,73 82 795 

ELIXORE®180 1,60 68 800 

ISANE®IP 175 1,22 130 815 

ORFOM®SX-12 1,97 77 820 

 

Lorsque que l’on met en contact une phase organique et une phase aqueuse, 

quatre cas distincts peuvent être observés selon la classification de 

Windsor, illustrée par la Figure 22. 
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Figure 22 - Classification de Windsor d’un mélange de deux liquides non-

miscibles130. 

Dans le cas I, il se forme deux phases distinctes après décantation ; une 

phase organique et une phase aqueuse comprenant des gouttelettes de phase 

organique. 

Dans le cas II, la décantation produit également deux phases distinctes : une 

phase aqueuse et une phase organique comprenant des gouttelettes de phase 

aqueuse en dispersion. 

Dans le cas III,  il apparaît une troisième phase intermédiaire après 

décantation, dont la masse volumique est comprise entre celles des phases 

aqueuse et organique. 

Dans le cas IV, il n’y a qu’une seule phase ; il s’agit d’une microémulsion 

stabilisée, caractérisée par une phase homogène. 

Les procédés d’extraction ne peuvent être utilisés dans des mélangeurs-

décanteurs ou des colonnes d’extraction qu’en présence de deux phases non 

miscibles. Pour éviter la formation d’une troisième phase (observée dans le cas 

III), un modificateur de phase est intégré à la formulation du solvant d’extraction. 

Parmi ces composés figurent des esters phosphoriques, des alcools à longue chaîne 

ou des alkylphénols. Toutefois, il est essentiel de tenir compte de l’impact potentiel 

de ces additifs sur les équilibres thermodynamiques et la cinétique du procédé 

d’extraction131–133. 

 

2.5 Exemple d’un procédé de recyclage de batteries lithium-ion 

Marinos et Mishra54 ont proposé un procédé pour recycler des batteries 

lithium-ion composées d’une électrode négative de graphite et d’une électrode 
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positive en LCO. Bien que cela n’apparaisse pas dans le schéma de procédé de la 

Figure 23, les batteries ont été déchargées avant le démantèlement et le 

déchiquetage pour des raisons de sécurité. 

Au cours de l’étape (1) de la Figure 23, les batteries sont broyées dans un 

déchiqueteur Fellner & Ziegler. Les particules fines sont dirigées vers un filtre à 

manche (étape (6)). Les poussières récupérées dans ce filtre sont retraitées à 

l’aide d’une étape de séparation par hydrocyclone et de flottation lors de l’étape 

(7). Les particules grossières subissent quant à elles une séparation magnétique à 

faible intensité (étape (2)). Cette opération utilise un séparateur magnétique 

rotatif. Les particules ferromagnétiques sont récupérées et les non-ferriques sont 

envoyées vers l’étape (3). 

L’étape notée (3) dans la Figure 23 consiste en une mise en solution des 

particules non-magnétiques pour récupérer le Li contenu dans l’électrolyte, suivie 

d’une séparation par flottaison afin de séparer les particules fines des particules 

grossières de faible densité. 

La fraction flottée (19 % de la masse totale) est envoyée à l’étape (10), qui 

consiste en un tamisage humide. Cette opération permet de séparer les particules 

grossières de faible densité, majoritairement constituées de plastiques, des 

particules fines composées des matériaux d’électrodes restantes après l’opération 

de flottaison qui est imparfaite. Ces dernières sont ensuite dirigées vers l’étape 

(7), une étape de flottation qui sépare le graphite, naturellement hydrophobe, de 

LCO. Les conditions optimales retenues pour cette étape sont une durée d’une 

heure à température ambiante avec un rapport S/L de 25 g/L et une agitation à 

280 tours/min. 

La fraction non flottée issue de l’étape (3) est ensuite tamisée par voie 

humide à travers des tamis de 4,76 mm, 1,19 mm et 0,297 mm. Le tableau suivant 

(Tableau 6) montre le pourcentage massique de chaque fraction 

granulométrique : 

Tableau 6 - Répartition granulométrique de la fraction non flottée. 

Taille 

granulométrique 

(mm) 

 Pourcentage 

massique 

(%) 

+4,76 54,48 

4,76-1,19 17,20 

1,19-0,297 2,49 

0,297-0,075 7,58 

0,075-0,038 2,48 

-0,038 15,77 

 

Les trois fractions +4,76, [4,76 ; 1,19] et [1,19 ; 0,297] sont envoyées vers 

un séparateur magnétique dans l’étape (8) tandis que les fines sont envoyées à 

l’étape (7) pour extraire les métaux contenus dans les matériaux d’électrodes. La 

solution obtenue est envoyée vers l’étape (5) pour récupérer le Li. Le but est de 
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faire précipiter le Li sous la forme de carbonate de lithium (Li2CO3). Cela peut être 

réalisé par l’ajout de carbonate de sodium suivant la réaction suivante : 

2𝐿𝑖𝑂𝐻 + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 ⇌ 𝐿𝑖2𝐶𝑂3 + 2𝑁𝑎𝑂𝐻 ( 31 ) 

ou alors en ajoutant du CO2 selon la réaction suivante : 

2𝐿𝑖𝑂𝐻 + 𝐶𝑂2 ⇌ 𝐿𝑖2𝐶𝑂3 +𝐻2𝑂 ( 32 ) 

L’étape (8) est une séparation magnétique haute intensité réalisée sur un 

séparateur magnétique à rouleau en terres rares. Cette étape va permettre de 

concentrer dans la fraction magnétique l’Al, le Co et le Li et dans la fraction non-

magnétique le Cu, le graphite et le plastique. Les deux produits de cette étape 

sont ensuite séparés par des courants de Foucault. La fraction non-magnétique va 

donc être divisée lors de l’étape (9) en une fraction électromagnétique contenant 

de l’Al et une fraction non-électromagnétique contenant du Co et du Li. L’étape 

(10) va elle séparer la fraction magnétique en une fraction électromagnétique 

contenant du Cu et une fraction non-électromagnétique contenant du graphite et 

du plastique. 

La fraction magnétique obtenue à l’issue de l’étape 8 est constituée de 2,32 

% d’Al, 30,24 % de Co, 1,50 % de Cu et 4,06 % de Li, le reste est composé de 

graphite et de plastique. Une méthode envisageable pour la récupération du Co, 

présent dans cette fraction, consiste à réaliser une lixiviation en milieu acide 

réducteur à l’aide d’acide sulfurique et de peroxyde d’hydrogène. L’ajustement du 

pH de la solution résultante à une valeur de 4 permet la précipitation sélective de 

l’Al et du Cu sous forme d’oxydes. Par la suite, la séparation du Li et du Co peut 

être effectuée par extraction liquide-liquide en utilisant le Cyanex®272, comme 

illustré à la Figure 21. Par exemple, Vieceli et al.134 ont pu extraire 98 % du Co 

en effectuant trois étapes d’extraction avec une solution à 0,7 mol.L-1 de 

Cyanex®272 à un pH de 5,6 et un rapport O/A de 0,9. Une désextraction avec de 

l’acide sulfurique à 0,5 mol.L-1 peut ensuite être effectuée afin de, par la suite, 

cristalliser le Co sous la forme d’un sulfate de cobalt (+II). Ce procédé conduit 

ainsi à l’obtention d’un résidu de lixiviation constitué de graphite et de plastique, 

d’un précipité d’oxydes d’Al et de Cu après purification, et enfin, après l’extraction 

liquide-liquide, d’une solution de sulfate de Co (+II) ainsi qu’une solution 

contenant exclusivement du Li qui pourra être réinjectée à l’étape (5) pour une 

précipitation en carbonate de Li.
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Figure 23 - Schéma d’un procédé de prétraitement de batteries lithium-ion utilisant la technologie LiCoO2
54.
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3 Conclusion 

Le recyclage des batteries lithium-ion est une nécessité écologique et pourrait 

devenir dans les années à venir une nécessité économique. Le développement 

rapide des modes de transports électriques va générer une augmentation 

importante du flux de batteries à recycler. Dans le cas des vélos et trottinettes 

électriques, cela va engendrer un flux hétérogène qu’il faudra être capable de 

gérer. 

En effet, un procédé de recyclage des batteries se décompose en deux 

grandes partie. Dans un premier temps, la batterie est déchargée, puis broyée, 

tamisée et subit plusieurs séparations physiques afin d’obtenir des concentrés de 

cuivre, l’aluminium, le plastique, le fer, graphite et black mass. Ensuite, la black 

mass est traitée par voie hydrométallurgique dont les caractéristiques sont 

fortement dépendantes de la chimie de cette black mass. 

La conception d’un procédé flexible est donc indispensable pour pouvoir 

s’adapter à cette révolution en cours. Le procédé devra s’adapter aux différents 

types de batteries dès la décharge mais aussi durant le démantèlement ainsi que 

les séparations physiques. Un effort particulier doit être mené sur la partie 

hydrométallurgique afin de pouvoir traiter un flux contenant à la fois des batteries 

de chimie LFP et NMC de stœchiométries différentes. La lixiviation devra permettre 

une dissolution efficace et sélective de la black mass produite à partir de ces 

batteries. Il conviendra de trouver les conditions expérimentales permettant une 

extraction liquide-liquide efficace dans un milieu riche en Fe afin de produire des 

sels métalliques de haute pureté pouvant être réutilisés pour la production de 

nouveaux matériaux d’électrodes.  
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Chapitre 2 : Récupération en milieu sulfurique des 

métaux contenus dans des mélanges LFP/NMC 

 

Cette partie présente, dans un premier, temps une sélection de procédés 

hydrométallurgiques dédiés au traitement de black masses issues de batteries LFP, 

NMC et de mélanges LFP/NMC, en s’appuyant sur une lixiviation par l’acide 

sulfurique. À partir de ces exemples, deux voies ont été identifiées pour l’étape de 

lixiviation : l’une en excès d’acide et l’autre en défaut d’acide.  

Dans un second temps, des plans d’expériences ont été réalisés afin 

d’optimiser les conditions expérimentales à mettre en œuvre dans ces deux voies. 

Ces plans d’expériences ont conduit à l’élaboration de modèles empiriques 

décrivant l’influence des conditions opératoires sur les rendements de dissolution 

des éléments d’intérêt. Les deux stratégies ont ensuite été comparées afin 

d’identifier leurs avantages et leurs limites.  

Dans un troisième temps, des essais d’extraction liquide-liquide ont été 

réalisés sur les jus de lixiviation pour déterminer la meilleure stratégie à adopter 

en vue de produire des sels métalliques suffisamment purs. L’ensemble de ces 

résultats a permis de définir deux voies possibles pour le traitement des jus de 

lixiviation par extraction liquide-liquide.  

Finalement, un schéma de procédé global est proposé pour traiter un mélange 

de black mass LFP/NMC. 

1 Approches de traitement hydrométallurgique des 

black masses de type LFP, NMC et LFP/NMC 

1.1 Black mass de type LFP 

Le LFP est un matériau d’électrode positive qui a peu de valeur économique, 

puisque seuls le Li et le P ont suffisamment de valeur pour envisager leur 

récupération. Il est donc beaucoup plus difficile de développer des procédés 

hydrométallurgiques pour recycler le LFP comparé au NMC, qui contient des 

métaux à plus fortes valeurs ajoutées. Le Tableau 7 rapporte quelques études de 

la littérature visant à explorer des voies de traitement hydrométallurgiques du LFP 

en milieu sulfurique. 

En analysant ces procédés, deux approches sont rapportées dans la 

littérature pour lixivier une black mass de type LFP :  

(i) Une lixiviation non sélective du LFP permettant de dissoudre l’ensemble 

des métaux, suivi d’un ajustement du pH à une valeur de 2, conduisant à 

la précipitation du Fe en FePO4. 

(ii) Une dissolution sélective du Li en réalisant une lixiviation oxydante (pour 

oxyder le Fe (II) en Fe (III)) avec de l’acide en proportion stœchiométrique, 

qui permet de précipiter naturellement le Fe sous forme de FePO4 à pH 2 

sans ajout de réactif de précipitation.  
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Cette dernière approche permet ainsi de réduire la consommation d’acide tout en 

évitant la mise en œuvre d’une étape de précipitation supplémentaire, puisque la 

précipitation a lieu directement en fin de lixiviation dans le réacteur de lixiviation. 

Plus particulièrement, et à titre d’illustration, Li et al.135 ont proposé un 

procédé permettant de produire du FePO4 ainsi que du Li2CO3 (Figure 24). Ce 

procédé débute par une lixiviation sélective du Li en utilisant les conditions 

opératoires suivantes : 0,3 mol.L-1 H2SO4, nLi nH2SO4 nH2O2⁄⁄ =1/2,07/0,57, T=60 °C, 

t=2 h. Après cette étape, les impuretés (Fe, Cu et Al) sont éliminées en 

augmentant le pH à l’aide de NaOH. La solution est ensuite concentrée par 

évaporation, puis une quantité stœchiométrique de phosphate de sodium 

décahydraté (Na3PO4.10H2O) est introduite dans le milieu pour faire précipiter le 

Li en phosphate de lithium (Li3PO4). L’opération se déroule à une température de 

65 °C pendant 2 h, le solide est ensuite lavé avec une eau à 80 °C afin d’éliminer 

un éventuel excès de Na3PO4. Parallèlement, le résidu de lixiviation obtenu peut 

être calciné à 600 °C pendant 4 h afin d’éliminer le graphite présent. 
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Tableau 7 - Exemples de procédés hydrométallurgiques en milieu sulfuriques pour 

le traitement de black masses issues de batteries LFP. 

Conditions expérimentales 

Rendements 

de dissolution 

(%) 
Produits Ref. 

Li Fe 

Étape 1 : Pyrolyse (600 °C, 1h) 

Étape 2 : Lixiviation (2,5 mol.L-1 H2SO4, S/L=10 

g/L, T=60 °C, t=4 h) 

Étape 3 : Précipitation de FePO4 (1 % (m/m) 

PEG6000, pH 2) 

Étape 4 : Précipitation de Li2CO3 (T=ébullition, 

Na2CO3) 

Étape 5 : Broyage (broyeur à boulet, ratio 

Li/Fe/P=1,05/1/1, 20 % (m/m) saccharose, t=7 

h) 

97,0  98,0 LiFePO4/C 81 

Étape 1 : Lixiviation (2,5 mol.L-1 H2SO4, 0,4 MPa 

air, S/L=50 g/L, T=90 °C, t=5 h) 

Étape 2 : Purification du lixiviat 

Étape 3 : Précipitation de Li2CO3 

98,9 0,4 Li2CO3 
136 

Étape 1 : Lixiviation (0,28 mol.L-1 H2SO4, 

nLi nH2SO4⁄ = 2,63, T=85 °C, t=4 h) 

Étape 2 : Précipitation du lithium par ajout de 

NaOH et Na3PO4  

Étape 3 : Broyage (broyeur à boulet, résidu de 

lixiviation+H3PO4) puis chauffage (T=600 °C, t=1 

h) 

98,5 0,02 
Li3PO4, 

FePO4 
137 

Étape 1 : Lixiviation (0,3 mol.L-1 H2SO4, 

nLi nH2SO4 nH2O2⁄⁄ =1/2,07/0,57, T=60 °C, t=2 h) 

Étape 2 : Purification du lixiviat par ajout de NaOH  

Étape 3 : Précipitation du Li en Li3PO4 par ajout 

stœchiométrique de Na3PO4 à T=25 °C, t=2 h 

96,9 0,03 Li3PO4 135 

Étape 1 : Lixiviation (0,3 mol.L-1 H2SO4, 

nLi nH2SO4 nH2O2⁄⁄ =1/1,03/0,52, T=60 °C, t=2 h) 

Étape 2 : Ajout de Na2CO3 pour précipiter le Li  

Étape 3 : Calcination (T=600 °C, t= 4h) 

99,0 0,02 
Li2CO3, 

FePO4 
138 
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Figure 24 - Traitement hydrométallurgique d’une black mass de type LFP par 

l’acide sulfurique135. 

 

1.2 Black mass de type NMC 

Les matériaux de cathode de type NMC contiennent du Li, Ni, Co, et Mn, qui 

sont des métaux à forte valeur ajoutée. L’étape de lixiviation a donc pour but de 

maximiser la mise en solution de chacun de ces éléments. Pour ce faire, la 

lixiviation est réalisée avec un excès d’acide, garantissant que l’acide n’est pas un 

facteur limitant dans la lixiviation. De plus, l’efficacité de la lixiviation est 

significativement améliorée par l’ajout d’un agent réducteur, qui facilite 
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notamment la solubilisation du Co en réduisant son état d’oxydation de (+III) à 

(+II), puisque le Co (+II) est plus soluble dans l’acide sulfurique que le Co (+III), 

tout en permettant la mise en solution efficace des autres métaux en déstabilisant 

la structure du matériau d’électrode. Billy et al.102 ont montré que la dissolution du 

matériau NMC en milieu acide implique également une première phase de 

délithiation via des réactions d’oxydo-réduction :  

3(Li3Ni
IIMnIVCoIIIO6)c + (Li3Ni

IIMnIVCoIIIO6)s

Ox
→ (NiIVMnIVCoIVO6)s +

3(Li2Ni
IIIMnIVCoIIIO6)c + 6Li

+ + 6e−  

( 33 ) 

(NiIVMnIVCoIVO6)s + 12H
+ + 6e−

Red
→  Ni2+ +Mn2+ + Co2+ + 6H2O 

( 34 ) 

Soit au total : 

3(Li3Ni
IIMnIVCoIIIO6)c + (Li3Ni

IIMnIVCoIIIO6)s + 12𝐻
+ → Ni2+ +Mn2+ +

Co2+ + 6H2O+ 3(Li2Ni
IIIMnIVCoIIIO6)c + 6Li

+  

( 35 ) 

Où c correspond aux particules de cœur du matériau NMC et s aux particules en 

surface. 

Dans le chapitre précédent, le Tableau 1 donne quelques exemples des 

nombreuses études ayant été faites sur la lixiviation en milieu sulfurique. 

Une fois cette lixiviation effectuée, deux options sont alors possibles :  

(i) La première voie consiste à purifier le lixiviat, à extraire le Li de la solution 

puis à coprécipiter les métaux de transition (Ni, Mn, Co) afin de constituer 

un précurseur de matériau actif de cathode (pCAM) ou des matériaux actifs 

de cathode (CAM). 

(ii) L’autre voie consiste à séparer les métaux d’intérêt (Ni, Mn, Co et Li) dans 

le but de les précipiter sous forme de sels métalliques.  

Dans notre étude, nous allons nous intéresser plus particulièrement à la 

séparation des métaux d’intérêt, afin d’en produire des sels métalliques. Le 

Tableau 8 donne quelques exemples de procédés pour traiter un lixiviat issu d’une 

lixiviation en milieu sulfurique. 

  



62 
 

Tableau 8 - Exemples de procédés hydrométallurgiques en milieu sulfuriques pour 

la séparation des métaux contenus dans une solution issue d’une lixiviation en 

milieu sulfurique d’une black mass issue de batteries NMC. 

Conditions expérimentales 

Rendements de 

récupération  

(%) 
Produits Ref. 

Ni Mn Co Li 

Étape 1 : Précipitation de Ni par du 

Diméthylglycine (DMG) (ratio 

molaire DMG/Ni=2, T=60 °C, 

t=40min) 

Étape 2 : Extraction du Mn par 

Deyuan®P204 (10 % (v/v) P204, 

O/A=3, t=10 min) 

Étape 3 : précipitation du Mn par 

ajout de KMnO4 

Étape 4 : Extraction du Co par 

Cyanex®272 (10 % (v/v) C272, 

O/A=1, t=7 min) 

Étape 5 : précipitation du Co par 

ajout de H2C2O4 

Étape 6 : Précipitation de Li2CO3 

(Na2CO3) 

 

96,8 81,5 92,7 91,4 

Ni(C4H8N2O2)2 

MnO2 

CoC2O4 

Li2CO3 

139 

Étape 1 : Coextraction de Mn et Co 

par le PC-88A (pH=5, 30 % (v/v) 

PC-88A, O/A=2)  

Étape 2 : Séparation Ni/Li du lixiviat 

avec du Versatic 10 (pH=4, 30 % 

(v/v) Versatic 10, O/A=3) 

Étape 3 : Séparation Co/Mn par 

précipitation sélective (pH=0,5, 

0,08 mol.L-1 KMnO4, T=80 °C, 

t=1h) 

Étape 4 : Précipitation de Li en 

Li2CO3 (Na2CO3 saturé, T=90 °C) 

99 82 90 100 

NiSO4 

MnO2 

CoSO4 

Li2CO3 

 

140 

Étape 1 : Précipitation de Al par 

NaOH (pH=4,9, T=60 °C)  

Étape 2 : Précipitation de Cu par 

Na2S (pH=5,4, T=60 °C) 

Étape 3 : Co-précipitation de Ni, Mn 

et Co par NaOH (pH=7,7, T=60 °C) 

Étape 4 : Élimination des impuretés 

par NaOH (pH=11, T=60 °C) 

Étape 5 : Précipitation de Li par 

Na2CO3 (pH=11, T=90 °C) 

Étape 5 : Broyage puis calcination 

(T=850 °C, t=20 h) pour recréer un 

CAM 

95 42 83 75 CAM 141 

 

À titre d’exemple, nous allons détailler un procédé visant à séparer les 

différents métaux et à les précipiter. Pour cela, différentes opérations peuvent être 

mises en œuvre, telles que la précipitation, la cémentation, l'extraction par solvant 

et l'échange d'ions. Le choix de la méthode dépend de l’espèce métallique à 
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récupérer, de la composition de la solution de lixiviation et des considérations 

économiques. L'objectif est de récupérer efficacement et sélectivement chaque 

métal d’intérêt tout en évitant la coextraction des impuretés et en minimisant 

l'impact environnemental du procédé. 

Dans le cas d’une solution issue d’une lixiviation de batteries de type NMC, 

l'extraction par solvant est la méthode la plus appropriée. En effet, la précipitation 

ne permet pas de séparer efficacement le Co et le Ni, et nécessite une quantité 

élevée de réactifs pour neutraliser l'acidité de la solution de lixiviation. La 

cémentation n'est pas adaptée, et l'échange d'ions est inapproprié en raison de la 

concentration élevée des espèces métalliques à extraire de la solution de 

lixiviation. 

Tout d’abord, Locati et al.142 ont montré qu’il était possible d’extraire plus de 

98 % du Mn contenu dans un jus de lixiviation de NMC avec une solution à 1,05 

mol.L-1 de bis(2-ethylhexyl) phosphate (D2EHPA) dans le solvant Isopar®L. Ce 

résultat a été obtenu en trois étapes à contre-courant pour un rapport des débits 

de la phase organique par rapport à la phase aqueuse O/A=1 et à pH=2,9. 

L’extraction du Mn a été accompagnée de la coextraction de 3 % de Ni, 5 % de Co 

et 4 % de Li. Afin d’éliminer les impuretés métalliques coextraites, deux étapes de 

lavage ont été réalisées avec une solution de sulfate de manganèse monohydraté 

(MnSO4·H2O) à 4 g.L⁻¹ dans de l’eau. Cette étape de lavage a permis d’éliminer 

plus de 97 % du Co et de réduire les concentrations en Ni et en Li en dessous des 

limites de détection (analyse faite en ICP-OES). Le Mn extrait a ensuite été 

désextrait par de l’acide sulfurique à 0,5 mol.L⁻¹ en deux étapes avec une efficacité 

de plus de 99,5 %. Enfin, un sulfate de manganèse monohydraté de haute pureté 

(99,6±0,1 %) a été cristallisé par évaporation.  

L’extraction du Co, à partir de la solution exempte de Mn, peut être réalisée 

en utilisant différents extractants organiques, tels que le Cyanex®272143 ou le 

Cyanex®301144. Rodrigues et al.143 ont montré que 0,2 mol.L-1 de Cyanex®272 

saponifié à 40 % permet d’extraire 97 % du Co à pH=5 en milieu sulfate sans 

coextraire de Ni. Un diagramme de McCabe-Thiele a permis de montrer que trois 

étages d’extraction permettaient d’extraire la totalité du Co pour un rapport 

O/A=1.  

Enfin, Nayl et al.145 ont développé une méthode afin de séparer et précipiter 

le Ni et le Li. La première étape consiste à ajuster le pH de la solution exempte de 

Mn et de Co à 9, avec une solution de NaOH à 2 mol.L-1. Ensuite, le nickel est 

précipité pendant une heure à 25 °C sous forme de NiCO3 à l’aide d’une solution 

de carbonate de sodium (Na2CO3) saturée. Cette procédure permet de produire un 

sel de NiCO3 dont la pureté est de 99,4 %. Le pH de la solution exempte de nickel 

est ensuite amené entre 11 et 12 par NaOH puis le lithium est précipité sous forme 

de Li2CO3 pur à 99,6 % avec une solution de Na2CO3 saturée. 

La Figure 25 montre un exemple de schéma de procédé permettant 

d’extraire les métaux contenus dans une black mass de type NMC, en milieu 

sulfurique, et de produire des sels métalliques de MnSO4, CoSO4, NiCO3 et Li2CO3. 
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Figure 25 - Exemple de schéma de procédé hydrométallurgique pour le recyclage 

d’une black mass de type NMC en milieu sulfurique. 

 

1.3 Black mass de type LFP/NMC 

 

Le traitement de black mass issue d’un mélange LFP/NMC est un sujet récent 

et peu d’études sont présentes dans la littérature. Chen et al.146 ont proposé un 

procédé (Figure 26) permettant de traiter un lixiviat issu d’une lixiviation en 

milieu sulfurique d’un mélange de black masses (2 mol.L-1 H2SO4, 2 % (v/v) H2O2, 

S/L=50 g/L, T=80 °C, t= 1h). La première étape consiste à éliminer les impuretés 

présentes. Pour cela, le Fe est précipité en élevant le pH à 3 par ajout d’une 

solution de NaOH à 1 mol.L-1 et le Cu est extrait par extraction liquide-liquide en 

utilisant du Mextral®5640H dilué dans du kérosène (pH=1,9, 10 % (v/v) 

Mextral®5640H, O/A=0,5, T=25 °C). Ensuite, le Mn est précipité par ajout de 

permanganate de potassium (KMnO4) (pH=2, 0,5 mol.L-1 KMnO4, ratio molaire 

Mn/KMnO4=2, t=25 °C). L’étape suivante est l’extraction du Co par du 

Mextral®272P (pH=4,5, 20 % (v/v) Mextral®272P, O/A=1, 3 étages). Enfin, afin 

de récupérer le Ni et le Li, une précipitation sélective du Ni est effectuée à pH=8 

en ajoutant du NaOH suivi d’une précipitation du Li en Li3PO4 par ajout d’une 

solution de Na3PO4 à 0,5 mol.L-1. Ce procédé permet de récupérer 99,1 % du Ni, 

99,2 % du Mn, 97,8 % du Co et 95,8 % du Li présents dans la solution de 

lixiviation.  
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Figure 26 - Schéma de traitement hydrométallurgique d’une solution issue d’une 

lixiviation d’un mélange de black mass LFP/NMC146. 

 

2 Lixiviation d’un mélange de black mass par l’acide 

sulfurique 

L’étude bibliographique met en évidence deux approches distinctes pour le 

traitement des deux types de black masses, LFP et NMC. Pour le LFP, le but est de 

lixivier uniquement le Li pour éviter d’avoir du Fe en solution alors que pour le 

NMC, l’objectif est de mettre en solution tous les métaux présents dans la black 

mass. Pour lixivier un mélange LFP/NMC, deux voies sont donc possibles : 

(i) La première voie vise à extraire uniquement les métaux d’intérêt en utili-

sant une quantité d’acide proche de la proportion stœchiométrique requise. 

Cette méthode permet d’obtenir une solution de lixiviation suffisamment 

pure, directement exploitable pour l’étape d’extraction liquide-liquide, tout 

en réduisant la consommation d’acide et les besoins de purification ulté-

rieure. Les métaux cibles sont le Ni, Mn, Co et Li tandis que le Fe, Cu et Al 

sont considérés comme des impuretés. 

(ii) L’autre voie consiste à lixivier l’ensemble des métaux présents dans la 

black mass sous excès d’acide. Cette méthode garantit un taux de récupé-

ration maximal, mais nécessite ensuite plusieurs étapes de purification 

pour obtenir des solutions adaptées à l’extraction liquide-liquide. 
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Dans un premier temps, un plan d’expériences sera réalisé pour modéliser 

les rendements de dissolution des éléments d’intérêt lors d’une lixiviation en excès 

d’acide. Une approche similaire sera ensuite appliquée pour modéliser ces 

rendements dans le cas d’une lixiviation en défaut d’acide. Pour cette dernière, les 

équations prédictives issues des modèles seront utilisées pour évaluer les 

rendements de dissolution lors de la réintroduction partielle du résidu. Enfin, une 

analyse comparative sera réalisée sur l’ensemble du procédé de mise en solution 

des éléments d’intérêt, afin d’évaluer son efficacité globale. 

 

2.1 Matériels et méthodes 

2.1.1 Matériaux et méthodes de caractérisation 

Les expériences de lixiviation ont été réalisées sur des matériaux 

commerciaux de NMC811 et de LFP (Xiamen Tob New Technology Co., LTD, Chine). 

Leurs compositions chimiques ont été confirmées par des analyses élémentaires 

réalisées par un spectromètre d'émission atomique par plasma micro-ondes 

(Agilent, MP-AES 4200) avec la méthode analytique décrite dans l’Annexe 1. La 

concentration en oxygène est calculée par bilan de masse. Le Tableau 9 présente 

les résultats d’analyse des matériaux d’électrodes ainsi que les distributions 

granulométriques des particules déterminées par diffraction laser à l'aide du 

Malvern Mastersizer 3000. 

Tableau 9 - Compositions chimiques des matériaux LFP et NMC utilisés dans cette 
étude, rapport molaire par rapport au Li et distribution de la taille des particules 

(percentiles D10, D50 et D90 en µm). 

  Li Ni Mn Co Fe P O D10 D50 D90 

LFP 
% 

(m/m) 
4,64    34,23 18,01 43,12 0,02 0,07 4,73 

 Ratio 

molaire 
1,00    0,92 0,87 4,03    

NMC 
% 

(m/m) 
7,71 49,41 4,30 6,78   31,80 0,02 0,09 7,53 

 Ratio 

molaire 
1,00 0,76 0,07 0,10   1,79    

 

Les analyses élémentaires ont confirmé que la composition du matériau fourni 

par Xiamen Tob New Technology Co correspond bien aux matériaux de NMC811 et 

de LFP bien qu'il apparaisse que les teneurs en Ni et Mn soient légèrement 

inférieures aux valeurs attendues (LiNi0,76Mn0,07Co0,07O1,79 au lieu de 

LiNi0,8Mn0,1Co0,1O2). Le LFP présente également des teneurs légèrement plus faibles 

en Fe et en P que prévu (LiFe0,92P0,87O4,03 au lieu de LiFePO₄). 

La diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée à l’aide d'un diffractomètre 

D8 Discover de Bruker, équipé d'un tube à rayons X émettant un rayonnement Cu-

Kα1 (λ=1,5406 Å) sous une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. Les spectres 

de DRX ont été enregistrés à l'aide d'un détecteur LynxEye à température 

ambiante de 20 °C, sur une plage de 8 ° à 120 ° (2Ɵ), avec un pas de 0,035 ° 

(2Ɵ) pour un temps d'acquisition de 3 secondes par pas. Les analyses ont été 
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traitées à l'aide du logiciel DIFFRAC.EVA de Bruker, et les pics de diffraction ont 

été identifiés à l'aide de la base de données de diffraction des poudres 

(Crystallography Open Database rev.287088). Les échantillons ont été broyés au 

mortier avant l'analyse. Dans la Figure 27a, le diffractogramme obtenu pour 

l’échantillon de LFP confirme que celui-ci est exclusivement composé de LFP. De 

même, dans la Figure 27b, le diffractogramme obtenu pour l’échantillon de NMC 

montre qu’il est constitué uniquement de NMC. 

(a) 

 

(a) 

 

Figure 27 - Diffractogrammes de diffraction des rayons X (a) du matériau LFP et 
(b) du matériau NMC (les pics en rouge correspondent au pic de référence de la 

LFP et de la NMC issu de Crystallography Open Database rev.287088). 
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Des clichés ont été réalisés à l’aide du microscope électronique à balayage 

(MEB) Tescan VEGA3 avec une tension d’accélération de 20 kV. Ce microscope est 

équipé d’un spectromètre à dispersion d’énergie (EDS, Bruker XFlash®6 avec une 

surface active de 15 mm²) pour des analyses semi-quantitatives. Les images 

obtenues au MEB sont présentées en Figure 28. Ces images révèlent que la taille 

des particules est supérieure à celle mesurée par granulométrie, et mettent en 

évidence une tendance à l’agglomération des particules. Les particules de LFP 

(Figure 28a) sont de tailles inférieures au micron. Tandis que les particules de 

NMC (Figure 28b) sont de formes ellipsoïdales avec une longueur de 2,3±0,7 µm 

et un diamètre de 0,7±0,1 µm. Comme montré dans le Tableau 9, les mesures 

au granulomètre laser indiquent la présence de particules de grandes tailles (d80 

à 4,73 µm pour le LFP et 7,53 µm pour le NMC) mais la moitié des particules sont 

inférieures à 0,07 et 0,09 µm respectivement pour le LFP et le NMC. 

(a) 

 

(b) 

  

Figure 28 - Images au microscope électronique à balayage du matériau de 

cathode (a) LFP et (b) NMC. 
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2.1.2  Expérimentations de lixiviation 

Les matériaux LFP et NMC ont été utilisés pour préparer des black masses 

modèles contenant différents ratios LFP/NMC afin d’étudier l’influence de ce ratio 

sur les performances de lixiviation. Les black masses issues du recyclage 

contiennent généralement de l’Al et du Cu provenant respectivement des 

collecteurs de courant de l’électrode positive et de l’électrode négative en plus du 

Li, Ni, Mn et Co issus du NMC, ainsi que du Li, Fe et P provenant du LFP106,147–149. 

Zhang et al.150 ont notamment observé des concentrations en Cu et en Al 

respectivement de 1 et 2 % (m/m). Afin de reproduire cette composition, 1 % 

(m/m) de Cu (Sigma-Aldritch, 99,5 %) et 2 % (m/m) d’Al (Sigma-Aldritch, 99,7 

%) ont été ajoutés aux mélanges de black masses. 

Les expériences de lixiviation ont été réalisées dans des flacons en verre 

borosilicaté de 100 mL, agités mécaniquement (Gherardt Laboshake) dans une 

enceinte thermostatée (Gherardt Thermoshake THL 500/1) (Figure 29). Pour 

chaque essai de lixiviation, les échantillons ont été agités à une fréquence de 

200 tours par minute à 30 °C pendant 240 minutes. Les lixiviations ont été 

réalisées avec des quantités appropriées (0,2-3 mol.L-1) d’acide sulfurique (Fluka, 

95-97 %), de peroxyde d’hydrogène (0-6 % (v/v)) (Fisher Scientific, 30 %) et 

d’eau déminéralisée (résistivité=18 MΩ, VWR Puranity TU 6+). Les expériences de 

lixiviation ont été menées en mélangeant 20 mL de réactif de lixiviation avec une 

quantité adaptée de black mass (0,86-1,94 g) afin d’atteindre le rapport S/L 

souhaité. Après refroidissement à température ambiante, les solutions de 

lixiviation ont été filtrées à l’aide d’un filtre en Téflon Digifilter de 0,45 µm (SCP 

Science). Toutes les expériences de lixiviation ont été dupliquées une fois et une 

barre d’erreur représentant la variabilité entre ceux deux essais a été ajoutée aux 

figures. 

 

Figure 29 - Agitateur thermostaté utilisé pour effectuer les expériences de 

lixiviation. 



70 
 

Ensuite, les échantillons ont été dilués par un facteur 100 dans une solution 

d’acide nitrique à 2 % (v/v), (Sigma Aldrich, 65 %) pour les analyses élémentaires, 

réalisées à l’aide d’un spectromètre à émission atomique avec plasma micro-ondes 

(Agilent 4210 MP-AES). Les détails de la méthode analytique sont indiqués dans 

l’Annexe 1. 

Les analyses élémentaires ont été utilisées pour calculer le rendement de 

dissolution du métal M (%𝐷(𝑀)) selon l'équation suivante : 

%𝐷(𝑀)=100 × 
C(𝑀)

Ctotal(𝑀)
 ( 36 ) 

Où C(𝑀) est la concentration en métal M dans la solution et Ctotal(𝑀) la 

concentration en métal M si la lixiviation était totale. 

 

2.1.3 Analyses statistiques 

La qualité du modèle déduit du plan d’expériences sera évaluée à l’aide des 

indicateurs statistiques suivants: 

• F-value 

𝐹 − 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒 =

∑ 𝑛𝑖(𝑥𝑖̅ − 𝑋̅)²
𝑘
𝑖=1

𝑘 − 1
∑ ∑ (𝑥𝑖𝑗 − 𝑥𝑖̅)²

𝑛𝑖
𝑗=1

𝑘
𝑖=1

𝑁 − 𝑘

⁄  ( 37 ) 

 

Où k est le nombre de groupes (k-1 étant le degré de liberté), 𝑛𝑖 est la taille 

de l’échantillon du groupe i, 𝑥𝑖̅ est la moyenne du groupe i, 𝑋 ̅est la grande 

moyenne, N est le nombre total d’observations et 𝑥𝑖𝑗 est la valeur observée j dans 

le groupe i. 

Cette valeur est alors comparée à une valeur seuil de F extraite de la table 

de Fisher-Snedecor (Tableau 10) pour des valeurs spécifiques de degré de liberté 

(dl1 et dl2). Ici, la table de Fisher-Snedecor utilisée à un niveau signification de 

0,05. Cela signifie que l’on accepte un risque de 5 % de rejeter à tort l’hypothèse 

nulle, c’est-à-dire de conclure à une différence significative alors qu’il n’y en a pas. 

Dans notre plan d’expériences, dl1=(nombre de paramètres-1)=2 et 

dl2=(nombre de tests-1)=16, ce qui nous donne un seuil critique de 3,63. Si la F-

value est supérieur à cette valeur seuil, alors l’hypothèse nulle est rejetée, ce qui 

signifie qu’au moins deux groupes présentent des différences significatives.  
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Tableau 10 - Valeurs seuils de F issues de la table de Fisher-Snedecor pour 

différents degrés de liberté (dl1=(nombre de paramètres – 1), dl2=(nombre de 
tests – 1)) et un niveau de signification α=0,05. Les valeurs en vert correspondent 

aux différentes valeurs seuils de F utilisées dans les modèles présent dans le 

manuscrit. 

   dl1 

 

dl2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1  161,45 199,50 215,71 224,58 230,16 233,99 236,77 238,88 240,54 241,88 

2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,40 

3 10,13 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,89 8,85 8,81 8,79 

4 7,71 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 6,09 6,04 6,00 5,96 

5 6,61 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,88 4,82 4,77 4,74 

6 5,99 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,21 4,15 4,10 4,06 

7 5,59 4,74 4,35 4,12 3,97 3,87 3,79 3,73 3,68 3,64 

8 5,32 4,46 4,07 3,84 3,69 3,58 3,50 3,44 3,39 3,35 

9 5,12 4,26 3,86 3,63 3,48 3,37 3,29 3,23 3,18 3,14 

10 4,96 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 2,98 

11 4,84 3,98 3,59 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2,90 2,85 

12 4,75 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 2,91 2,85 2,80 2,75 

13 4,67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83 2,77 2,71 2,67 

14 4,60 3,74 3,34 3,11 2,96 2,85 2,76 2,70 2,65 2,60 

15 4,54 3,68 3,29 3,06 2,90 2,79 2,71 2,64 2,59 2,54 

16 4,49 3,63 3,24 3,01 2,85 2,74 2,66 2,59 2,54 2,49 

 

• p-value 

L’indicateur p-value quantifie la probabilité d'obtenir le résultat observé (ou 

un résultat plus extrême) en supposant que l’hypothèse nulle est vraie. Elle peut 

prendre des valeurs entre 0 et 1. Une valeur proche de zéro indique que 

l’hypothèse nulle est très probablement incorrecte. On considère généralement 

qu’une p-value inférieure à 0,05 est suffisante pour rejeter l’hypothèse nulle. 

• Coefficient de détermination R2  

𝑅2 = 1 −
𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠
𝑆𝑆𝑡𝑜𝑡

 ( 38 ) 

 

Où 𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠 est la somme des carrés résiduels définie par : 

𝑆𝑆𝑟𝑒𝑠 = ∑(𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)
2 avec 𝑦𝑖 les valeurs obtenues et 𝑦̂𝑖 les valeurs prédites. 

      𝑆𝑆𝑡𝑜𝑡 est la somme totale des carrés définie par: 

𝑆𝑆𝑡𝑜𝑡 = ∑ (𝑦𝑖 − 𝑦̅)
2𝑛

𝑖=1  avec 𝑦̅ la moyenne des données observées. 

𝑅2 est compris entre 0 et 1 et 𝑅2=1 correspond à un ajustement parfait entre 

le modèle et les données expérimentales. 
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• Coefficient de détermination ajusté Radj
2  

𝑅𝑎𝑑𝑗
2 = 1 − (

(1 − 𝑅2)(𝑛 − 1)

𝑛 − 𝑘 − 1
) ( 39 ) 

 

Où n est le nombre d’observations dans l’échantillons et k est le nombre de 

variables indépendantes dans le modèle. 

Le coefficient de détermination ajusté (Radj
2 ) est plus fiable que le coefficient 

de détermination (R²) car il pénalise l’ajout de variables non significatives. 

𝑅𝑎𝑑𝑗
2  sera toujours inférieur ou égal à R². Dans certains cas, 𝑅𝑎𝑑𝑗

2  peut aussi être 

négatif, ce qui signifie que le modèle est moins performant qu’une simple moyenne 

des observations. 

• Erreur quadratique moyenne (RMSE) 

𝑅𝑀𝑆𝐸 = √
1

𝑛
∑(𝑦𝑖 − 𝑦̂𝑖)

2

𝑛

𝑖=1

 ( 40 ) 

 

Où n est le nombre d’observations, 𝑦𝑖 les valeurs obtenues et 𝑦̂𝑖 les valeurs 

prédites par le modèle. 

L'erreur quadratique moyenne (RMSE) mesure les différences entre les 

valeurs calculées et les valeurs expérimentales. Elle est positive et varie de 0 à 

l'infini, où 0 représente un ajustement parfait. Des valeurs de RMSE faibles 

indiquent un meilleur ajustement du modèle et des prédictions plus précises. 

 

2.2 Détermination des régions en défaut et en excès d’acide 

Les conditions nécessaires pour que la lixiviation soit réalisée en défaut ou en 

excès d’acide peuvent être déduites des réactions suivantes impliquées lors de la 

lixiviation du mélange des matériaux d’électrodes positives LFP et NMC135,151 : 

2LiMO2+3H2SO4+H2O2⇋ 2MSO4+Li2SO4+4H2O+O2(g) ( 8 ) 

2LiFePO4+H2SO4 + H2O2⇋ Li2SO4+2FePO4+2H2O ( 9 ) 

Où M représente le Ni, le Mn et le Co. 

Etant donné que la black mass étudiée peut contenir également du Cu et de 

l’Al provenant des collecteurs de courant, la lixiviation de la black mass par de 

l’acide sulfurique en présence d’eau oxygénée (H2O2) fait également intervenir les 

deux réactions chimiques suivantes : 

Cu+H2SO4+H2O2⇋ CuSO4+2H2O ( 41 ) 
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2Al+3H2SO4⇋Al2(SO4)3+3H2(g) ( 42 ) 

À partir de ces réactions, il est possible de calculer la quantité 

stœchiométrique d’acide sulfurique nécessaire à la dissolution totale de la black 

mass en ne considérant qu’il n’y a aucune réaction de précipitation pouvant réduire 

l’efficacité de la lixiviation : 

 

Où C est la concentration en acide sulfurique, 
𝑆

𝐿
 est le rapport solide/liquide, 

%x le pourcentage de x=LFP, NMC, Al et Cu dans la black mass et Mx est la masse 

molaire de x=LFP, NMC, Al et Cu. 

La Figure 30Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre la concentration 

en acide sulfurique nécessaire pour être en quantité stœchiométrique pour un 

rapport S/L fixé et un pourcentage massique donné en LFP dans le mélange 

LFP/NMC en présence de 2 % d’Al et 1 % de Cu (m/m). Toutes les conditions 

expérimentales conduisant à des coordonnées (rapport S/L ; concentration en 

acide) dont les points sont positionnés en dessous de la courbe représentant les 

conditions stœchiométriques correspondent à des conditions en défaut d’acide, et 

inversement pour des conditions en excès d’acide. 

 

Figure 30 - Zones (rapport solide/liquide vs concentration d’acide sulfurique) 
pour lesquelles la lixiviation des mélanges LFP/NMC811 est en défaut (zone en-
dessous des lignes) ou en excès (zone au-dessus des lignes) d’acide sulfurique. 

Solide lixivié : mélanges LFP/NMC811 pour différents pourcentages massiques en 

0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
1,7

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100C
o

n
ce

n
tr

at
io

n
 d

'a
ci

d
e

 s
u

lf
u

ri
q

u
e

(e
n

 m
o

l.
L-1

)

Rapport solide/liquide (en g/L)

LFP/NMC 97/0 LFP/NMC 73/24 LFP/NMC 48,5/48,5

LFP/NMC 24/73 LFP/NMC 0/97

Excès d'acide

Défaut d'acide

𝐶 =
𝑆

𝐿
(1,5 ×

%𝐿𝐹𝑃
𝑀𝐿𝐹𝑃

+ 1,5 ×
%𝑁𝑀𝐶
𝑀𝑁𝑀𝐶

+ 1,5 ×
%𝐴𝑙
𝑀𝐴𝑙

+
%𝐶𝑢
𝑀𝐶𝑢

) ( 43 ) 



74 
 

LFP en présence de 1 % (m/m) de Cu et 2 % (m/m) d’Al ; Réactif de lixiviation : 

H2SO4+ 3 % (v/v) H2O2; Température de commande=30 °C. 

En utilisant l’équation (43), il a été déterminé qu’un maximum de 0,51 

mol.L-1 d’acide sulfurique est nécessaire pour un S/L de 50 g/L afin d’assurer une 

dissolution en défaut d’acide, à partir d’un mélange de composition 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m). Cependant, l’expérience a montré que 

le pH en fin de réaction dans ces conditions reste proche de 0. Ainsi, le défaut 

d’acide n’est pas atteint. Ceci s’explique par le fait que ces calculs sont pertinents 

uniquement si toute la black mass est consommée, ce qui n’est pas le cas ici. 

D’autres expériences ont donc été menées en réduisant progressivement la 

concentration d’acide jusqu’à atteindre le défaut d’acide. Ce seuil critique est 

atteint pour 0,4 mol.L-1, soit 78 % de la valeur prédite par le modèle. Il est donc 

attendu que les rendements de dissolution du Ni, Co, Mn et Li atteignent 78 % 

lorsque la lixiviation est effectuée avec 0,4 mol.L-1 d’acide sulfurique. Cette 

estimation a été confirmée expérimentalement : l’utilisation de 0,4 mol.L-1 d’acide 

sulfurique en présence de 5 % (v/v) de H₂O₂, dans des conditions de déficit acide 

(S/L=50 g/L), a conduit à des rendements proches de 78 %, soit 77,9 % pour le 

Ni, 75,7 % pour le Mn, 74,9 % pour le Co et 79,4 % pour le Li. Pour la suite de 

l’étude, 78 % de la valeur calculée du modèle sera utilisée, avec un contrôle du 

pH en fin de lixiviation pour valider le défaut d’acide. 

 

2.3 Résultats des lixiviation en excès d’acide 

 

2.3.1 Influence de la proportion de LFP  

Afin d’observer l’influence de la proportion de LFP dans le mélange 

LFP/NMC/Cu/Al, une série d’expériences a été réalisée pour des compositions de 

mélanges indiquées dans le Tableau 11. 

Tableau 11 - Composition des mélanges LFP/NMC/Cu/Al pour les expériences 

visant à étudier l’influence de la proportion de LFP en % (m/m) sur les 

performances de la lixiviation. 

  LFP NMC Cu Al 

Lot 1 97 0 1 2 

Lot 2 73 24 1 2 

Lot 3 48,5 48,5 1 2 

Lot 4 24 73 1 2 

Lot 5 0 97 1 2 

 

La Figure 31 montre les rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li pour 

les 5 lots. Le Fe est dissous pour chacun de ces essais avec un rendement de 

dissolution variant de 97,3 % à 100 %, tandis que le Cu et l’Al présentent des 

rendements respectifs de 99,4 - 100 % et de 16,4 - 18,7 %. Il est notable que les 

rendements de dissolution du Ni, Mn et Co diminuent légèrement avec 
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l’augmentation en LFP. Ces écarts s’expliquent par des facteurs cinétiques. En 

effet, Yang et Meng152 ont observé une durée de lixiviation du LFP de 20 minutes, 

contre 90 à 120 minutes pour le NMC selon Nadimi et Jalalian Karazmoudeh153. Le 

LFP, se dissolvant plus rapidement, consomme une partie du H2O2 introduit. Ainsi, 

une proportion élevée de LFP réduit la quantité d’agent oxydant disponible pour la 

dissolution du NMC, entraînant des rendements de dissolution plus faible pour les 

mélanges riches en LFP.  

 

Figure 31 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li en fonction de la 
composition du mélange LFP/NMC/Cu/Al lixivié avec un excès d’acide. Conditions 
expérimentales : concentration en H₂SO₄=1 mol.L-1, concentration en H₂O2=3 % 

(v/v), température=30 °C, rapport S/L=50 g/L, durée de lixiviation=240 min. 

La Figure 31 montre que malgré les différences dans les rendements de 

dissolution, les mécanismes de dissolution semblent inchangés. Le Li, en 

particulier, est peu sensible à la teneur en LFP dans le mélange de matériaux 

d’électrodes positives. Son rendement de dissolution est en moyenne de 95,1±0,8 

%. Ainsi, par la suite, l’étude de la lixiviation en excès d’acide sera uniquement 

réalisée avec le lot 3, c’est-à-dire le mélange dont la composition est 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m). 

 

2.3.2 Plan d’expériences des lixiviations en excès d’acide 

La lixiviation en excès d’acide a pour but de maximiser la dissolution des 

métaux d’intérêt, à savoir Ni, Mn, Co et Li. Le rendement de dissolution du Fe sera 

également intégré dans le plan d’expériences mais ne sera pas pris en compte 
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dans la détermination des conditions optimales, le Fe étant considéré comme une 

impureté. Les rendements de dissolution du Cu et de l’Al seront uniquement 

donnés à titre indicatif une fois les conditions optimales déterminées. En effet, ces 

deux éléments sont introduits en quantités trop faibles (10 mg et 20 mg 

respectivement) et les incertitudes de pesée et d’analyses élémentaires sont trop 

importantes pour que le modèle empirique issu du plan d’expériences soit fiable. 

Les principaux paramètres influençant la lixiviation sont la concentration en acide, 

la concentration en peroxyde d’hydrogène, le rapport S/L, la durée de la lixiviation 

et la température. La température154 et la durée de lixiviation106 ont été identifiées 

comme facteurs uniquement cinétiques. Les expériences seront conduites durant 

240 minutes à 30 °C afin de garantir l’atteinte de l’état stationnaire.  

Pour étudier l’influence de la concentration d’acide sulfurique, la 

concentration en peroxyde d’hydrogène et le rapport S/L sur la lixiviation, un plan 

d’expériences central composite à critère orthogonal a été réalisé. Ce type de plan 

d’expériences permet de tirer des conclusions fiables sur l’influence des 

paramètres sur la lixiviation à partir d’un nombre réduit d’expériences, offrant ainsi 

une alternative plus efficace par rapport aux autres types de plans 

expérimentaux155,156. Le logiciel statistique JMP 14 Pro a été utilisé pour cette étude 

en fixant les bornes suivantes : 

- Le rapport S/L a été choisi entre 50 et 90 g/L afin de refléter les conditions 

typiques des applications industrielles.  

- La concentration en acide sulfurique doit être au minimum de 1 mol.L-1 pour 

s’assurer que l’acide sulfurique est en excès d’acide lorsque le rapport S/L est 

à sa valeur maximale, soit 90 g/L. Une gamme comprise entre 1 et 3 mol.L-1 

a été jugée suffisante pour étudier l’influence de la concentration en acide. 

- Le peroxyde d'hydrogène est consommé lors de la lixiviation des matériaux 

LFP et NMC en raison de plusieurs réactions (i) l’oxydation du Fe(II) en Fe(III) 

dans le LFP afin de favoriser la formation de FePO₄ ; (ii) la réduction du 

Co(III) en Co(II) pour favoriser la dissolution du Co, le Co(II) étant plus so-

luble que le Co(III). Ce processus déstabilise la structure du NMC, facilitant 

ainsi sa dissolution ; (iii) les réactions chimiques avec le Cu et l'Al contribuent 

également à la décomposition du H₂O₂ selon les réactions (4) et (5). 

Dans des études précédentes66,103,153, la lixiviation par de l’acide sulfurique en 

excès des matériaux de NMC a été réalisée avec des teneurs en H₂O₂ comprises 

entre 3 et 6 % (v/v) (correspondant à 0,9-1,8 mol.L-1). Afin de déterminer la plage 

de concentrations en H₂O₂ pour le plan d’expériences, l’influence de la teneur en 

H2O2 sur les rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li a été étudiée pour un 

S/L de 50 g/L (Figure 32). Les meilleurs rendements de dissolution du Ni, Mn et 

Co, sans influence significative sur le Li, ont été obtenus en présence de 3 à 5 % 

(v/v) de H₂O₂ dans de l’acide sulfurique à 1 mol.L-1. Ces valeurs permettent 

d’atteindre des rendements supérieurs à 90 % tout en limitant les coûts liés à la 

consommation d’eau oxygénée. Par conséquent, le plan d’expériences a été réalisé 

en faisant varier la concentration en H₂O₂ entre 3 et 5 % (v/v). 
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(a) Ni 

 

(b) Mn 

 

(c) Co 

 

(d) Li 

 

Figure 32 - Effet de la concentration en H2O2 sur les rendements de dissolution 

de (a) Ni, (b) Mn, (c) Co et (d) Li lors de la lixiviation en excès d’acide du 
mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) par H₂SO₄. Conditions 
expérimentales : concentration en H₂SO₄=1 mol.L-1, température=30 °C, 

rapport S/L=50 g/L, durée de lixiviation=240 min. 

 

2.3.3 Influence de l’ensemble des paramètres : application du plan d’ex-

périences 

Le Tableau 12 présente les rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li 

pour les différentes conditions expérimentales définies par le plan d’expériences. 

Le rendement de dissolution du Li n'est pas significativement influencé par les 

paramètres listés dans le Tableau 12, à savoir les concentrations en H₂SO₄ et 

H₂O₂, ainsi que le rapport S/L. Sa valeur moyenne est de 96,2 %  (± 2,0 %). Billy 

et al.102 ont expliqué que la dissolution du NMC commence par la désinsertion du 

Li, un processus régulé par la concentration en protons. Ils ont démontré que 

l’extraction maximale du Li lors de la lixiviation est atteinte lorsque la concentration 

en protons est en excès. Dans les conditions expérimentales de ces essais, les 
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protons sont effectivement en excès puisque la concentration en Li varie de 0,40 

à 0,72 mol.L-1, tandis que la concentration en proton se situe entre 2 et 6 mol.L-1 

(S/L=50-90 g/L).  

Meshram et al.157 ont mis en évidence une influence du rapport S/L sur la 

dissolution du Li. Toutefois, la baisse du rendement de dissolution du Li observée 

dans leur étude n'était que de 4 %, une valeur supérieure mais comparable à notre 

écart-type (2,3 %). De même, le rendement de dissolution du Fe reste constant 

et affiche une valeur de 98,3 % (± 1,8 %). Le Tableau 12 montre également que 

la concentration en acide, et donc la concentration en proton, n'a pas d'influence 

sur la dissolution des métaux lorsque l’acide est en excès. Ces résultats sont en 

accord avec ceux obtenus par Nadimi et Jalalian Karazmoudeh153. 

Tableau 12 - Rendements de dissolution (%D) de Ni, Mn, Co, Li et Fe lors de la 

lixiviation du mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) par de l’acide 

sulfurique en excès en considérant les paramètres du plan d'expériences. 

H2SO4 

(mol.L-1) 

H2O2 

(v/v) % 

S/L 

(g/L) 

%D 

Ni Mn Co Li 
Fe 

2 4 42,9 100,0 97,9 97,6 95,1 95,6 

1 3 50 92,6 90,1 90,7 95,0 97,0 

3 3 50 94,5 93,1 93,1 94,0 100,0 

1 5 50 100,0 99,8 98,9 95,8 99,0 

3 5 50 100,0 100,0 99,7 94,9 99,0 

2 2,6 70 80,4 81,1 82,1 94,1 95,6 

0,6 4 70 92,8 92,4 93,1 95,8 97,0 

2 4 70 89,9 92,0 93,1 98,4 100,0 

2 4 70 92,0 95,2 95,6 98,8 100,0 

2 4 70 89,7 91,9 92,7 97,9 97,5 

3,4 4 70 90,5 90,7 91,1 98,3 100,0 

2 5,4 70 97,7 100,0 100,0 96,3 100,0 

1 3 90 74,4 73,5 74,8 94,7 97,0 

3 3 90 79,1 79,7 80,3 94,9 100,0 

1 5 90 96,9 100,0 100,0 99,8 98,0 

3 5 90 91,7 98,1 96,8 100,0 100,0 

2 4 97,1 78,2 78,6 79,2 91,6 94,7 
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A l’aide du logiciel JMP, les équations de prédictions des rendements de 

dissolution vont être proposées par la méthode des moindres carrés. L’équation 

(44) indique l’expression littérale de ces rendements de dissolution. 

%D(M) = µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 + α𝐻2𝑂2,𝑀(%H2O2 −%H2O2moyen) + α𝑆
𝐿
,𝑀

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20

+ α𝐻2𝑆𝑂4,𝑀(H2SO4 − H2SO4moyen)

+ β
𝐻2𝑂2.

𝑆
𝐿
,𝑀
(%H2O2 −%H2O2moyen)

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20

+ β
𝐻2𝑆𝑂4.

𝑆
𝐿
,𝑀
(H2SO4 − H2SO4moyen)

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20

+ β𝐻2𝑂2.𝐻2𝑆𝑂4,𝑀(%H2O2 −%H2O2moyen)(H2SO4 −H2SO4moyen)

+ 𝛾𝐻2𝑆𝑂4.𝐻2𝑆𝑂4,𝑀(H2SO4 − H2SO4moyen)(H2SO4 − H2SO4moyen)

+ 𝛾𝐻2𝑂2.𝐻2𝑂2,𝑀(%H2O2 −%H2O2moyen)(%H2O2 −%H2O2moyen)

+ 𝛾𝑆
𝐿
.
𝑆
𝐿
,𝑀

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20
 

( 44 ) 

où µexp,M est la valeur moyenne trouvée expérimentalement du rendement de 

dissolution du métal M. 𝛼𝑋,𝑀 est le coefficient correspondant à l’influence du 1er 

ordre du paramètre X sur la dissolution du métal M, avec X la concentration en 

H2O2, la concentration en H2SO4 et le rapport S/L. 𝛽𝑋.𝑌,𝑀 est le coefficient 

d’interaction entre le paramètre X et le paramètre Y, avec X et Y la concentration 

en H2O2, la concentration en H2SO4 et le rapport S/L. 𝛾𝑋.𝑋,𝑀 est le coefficient 

correspondant à l’influence du 2nd ordre du paramètre X sur la dissolution du métal 

M, avec X la concentration en H2O2, la concentration en H2SO4 et le rapport S/L. 

Les termes %H2O2moyen (v/v), H2SO4moyen (en mol.L-1) et S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛 (en g/L) 

représentent les valeurs moyennes de la concentration en H2O2, la concentration 

en H2SO4 et du rapport S/L dans le plan d’expériences.  

Le Tableau 13 indique les valeurs de F-value et de p-value pour chaque 

terme de l’équation du modèle empirique déduit du plan d’expériences. Les lignes 

de ce tableau surlignées en vert sont celles dont le coefficient apporte une 

contribution significative au modèle tout en limitant l’erreur par rapport à 

l’expérience. Comme discuté précédemment, les termes impliquant la 

concentration en acide ne sont pas concluants car leur F-value est inférieure à la 

valeur seuil de 3,63. Il apparait que les termes quadratiques ont eux aussi des 

propriétés statistiques en deçà de la valeur seuil. 
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Tableau 13 - Valeurs de F-value et de p-value pour chaque paramètre, interactions 

entre paramètres et effet quadratiques pour la modélisation d’une lixiviation en 
excès d’acide (les lignes en vert correspondent à un terme significatif induisant 

peu d’erreur dans le modèle). 

  Ni Mn Co 

 F-value p-value F-value p-value F-value p-value 

H2SO4 0,0552 0,8210 0,2671 0,6212 0,0811 0,7841 

H2O2 92,1412 <0,0001 75,4394 <0,0001 70,5040 <0,0001 

S/L 100,4724 <0,0001 33,1595 0,0007 33,2221 0,0007 

H2SO4* H2O2 3,6111 0,0992 1,7397 0,2287 1,6843 0,2355 

H2SO4*S/L 0,1395 0,7198 0,0172 0,8994 0,0128 0,9131 

H2O2*S/L 13,0010 0,0087 11,5864 0,0114 11,4268 0,0118 

H2SO4* 

H2SO4 
2,0463 0,1957 0,1982 0,6696 0,0908 0,7720 

H2O2* H2O2 0,0483 0,8324 0,0008 0,9781 0,0417 0,8440 

S/L*S/L 0,0483 0,8324 1,3039 0,2911 2,3402 0,1699 

 

En conclusion, l’équation suivante est appropriée pour modéliser les 

rendements de dissolution du Co, Ni et Mn en fonction du rapport S/L et de la 

teneur en H₂O₂: 

%D(M) = µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 + α𝐻2𝑂2,𝑀(%H2O2 −%H2O2moyen) + α𝑆
𝐿
,𝑀

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20

+ β
𝐻2𝑂2.

𝑆
𝐿
,𝑀
(%H2O2 −%H2O2moyen)

(S L⁄ − S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛)

20
 

( 45 ) 

Les paramètres de l’équation (45) ainsi que les indicateurs de qualité du 

modèle pour Ni, Mn et Co sont rassemblés dans le Tableau 14. 
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Tableau 14 - Paramètres de l'équation (45) pour la dissolution de Ni, Mn et Co 

dans des conditions d'excès d'acide et indicateurs de qualité du modèle du plan 

d’expériences (F-value, p-value, R², 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  et RMSE). 

 Ni Mn Co 

µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 90,6 91,4 91,7 
α𝐻2𝑂2,𝑀 6,1 7,5 6,9 

α𝑆
𝐿
,𝑀

 -6,4 -5,0 -4,7 

β
𝐻2𝑂2.

𝑆
𝐿
,𝑀

 2,8 3,5 3,4 

%H2O2moyen 4 4 4 
S L⁄ 𝑚𝑜𝑦𝑒𝑛 70 70 70 

𝐹 − 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒 68,8 49,5 44,4 
𝑝 − 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒 <0,0001 <0,0001 <0,0001 

𝑅2 0,94 0,92 0,91 
𝑅𝑎𝑑𝑗
2  0,93 0,90 0,89 

𝑅𝑀𝑆𝐸 2,17 2,64 2,62 

 

La qualité du modèle utilisé pour décrire les rendements de dissolution du Ni, 

Co et Mn en fonction du rapport S/L et de la concentration en H₂O₂ a été évaluée 

à l'aide des indicateurs présentés dans le Tableau 14. Ces indicateurs, dérivés de 

la méthode des moindres carrés et intégrés dans le logiciel JMP, incluent :  

- Les valeurs de F obtenues pour la modélisation des rendements de dissolu-

tion du Ni (68,8) sont supérieures à celles du Mn (49,5) et du Co (44,4). 

Ces valeurs élevées indiquent que le modèle décrit efficacement les données 

pour les trois métaux. 

- Les p-values très faibles (< 0,0001) confirment la significativité statistique 

des paramètres du modèle.  

- Le coefficient de détermination R² varie entre 0,91 et 0,94, expliquant 91 % 

à 94 % de la variation observée, laissant seulement 6 % à 9 % de variance 

inexpliquée.  

- Le 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  présente des valeurs proches du R² standard (≤ 0,02), validant l’ab-

sence de surajustement. 

- La RMSE du Ni (2,17 %), du Mn (2,64 % et du Co (2,62 %), indiquent une 

erreur moyenne prédictive inférieure à 2,7 %. 

 

Cependant, comme le souligne Karazhiyan et al.158, un R² élevé ne garantit 

pas à lui seul la fiabilité du modèle. La proximité des valeurs de R² et de 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  

atteste ici de la robustesse du modèle déduit du plan d’expériences. De même, les 

valeurs de RMSE indiquent que les données expérimentales sont en bon accord 

avec le modèle pour les rendements de dissolution du Ni, Co et Mn. Enfin, ces 

résultats sont cohérents avec les travaux de Nadimi et Jalalian Karazmoudeh153, 

qui ont montré qu’un excès d’acide minimise l’impact de la concentration en H+ 

sur la dissolution des métaux de transition.  

La Figure 33 montre que les rendements de dissolution augmentent avec la 

quantité de H₂O₂, car ce dernier facilite la réduction de Co(III) en Co(II), qui est 

plus soluble. À l'inverse, les rendements de dissolution diminuent avec 
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l'augmentation du rapport S/L, en raison de la disponibilité réduite du lixiviant pour 

dissoudre la black mass157. 

(a) Ni 

 

(b) Mn 

 

(c) Co 

 

Figure 33 - Influence de la concentration en H2O2 et du rapport S/L sur les 
rendements de dissolution de (a) Ni, (b) Mn et (c) Co lors d’une lixiviation de 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) par H2SO4 en présence de H2O2 
(concentration en H2SO4=1-3 mol.L-1, concentration en H2O2=3-5 % (v/v), 

S/L=50-90 g/L, température=30 °C, Durée de lixiviation=240 min). 

Le plan d’expériences a permis d’identifier les paramètres permettant 

d’obtenir une récupération maximale des métaux d’intérêt lors d’une lixiviation en 

excès d’acide. Dans le domaine étudié, les conditions exercent une influence 

négligeable pour la récupération du Li. L’influence des paramètres est similaire 

pour le Ni, le Mn et le Co. Les paramètres optimaux sont donc une concentration 

de 1 mol.L-1 de H2SO4, 5 % (v/v) de H2O2 et un rapport S/L de 50 g/L. Afin de 

vérifier les conclusions du modèle, une lixiviation du mélange de 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) par H2OS4 en présence de H2O2 dans les 

conditions expérimentales optimales déduites du modèle a été répétée 4 fois 

(Tableau 15). 
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Tableau 15 - Comparaison des valeurs indiquées par le modèle avec celle obtenues 

expérimentales après 4 essais de lixiviation dans les conditions expérimentales 

optimisées par le plan d’expériences. 

  %D 

  Ni Mn Co 

Valeur prédite par 

le modèle 
100,3 100,4 99,9 

Expérience n°1 100,0 98,3 99,1 

Expérience n°2 100,0 99,5 100,0 

Expérience n°3 100,0 100,0 100,0 

Expérience n°4 99,6 98,5 99,0 

Moyenne 99,9 99,1 99,5 

Ecart-type 0,2 0,8 0,5 

 

La moyenne des résultats expérimentaux correspond aux valeurs déduites du 

modèle, mis à part pour le Mn qui montre un écart de +1,3 point entre le modèle 

et l’expérience légèrement supérieur. Toutefois, cette différence pour le Mn peut 

provenir des incertitudes liées à l’expérience et aux analyses. Les valeurs 

supérieures à 100 % issues du modèle sont dues au fait que les conditions 

optimales sont proches des limites de ce modèle. Puisque le dépassement est de 

seulement 0,3 et 0,4 %, cela n’affecte pas la qualité du modèle. 

2.4 Lixiviation en défaut d’acide 

2.4.1 Influence de la proportion de LFP  

Comme pour la lixiviation en excès d’acide, l’influence de la proportion de LFP 

dans le mélange LFP/NMC/Cu/Al a été étudiée en considérant les mêmes lots que 

précédemment (Tableau 11). 

La Figure 34 montre les rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li pour 

les cinq lots indiqués dans le Tableau 11. Le Fe et le P n'ont pas été détectés dans 

les lixiviats, ce qui confirme la sélectivité de la lixiviation. Cette observation est en 

accord avec les résultats rapportés par Li et al.135, qui ont démontré que la 

dissolution du Fe était nulle lors de la lixiviation en défaut d'acide car FePO₄ n’est 

pas soluble dans ces conditions. De plus, ces auteurs ont montré que 95,7 % du 

Li pouvait être solubilité, ce qui est compatible avec le rendement de dissolution 

du Li obtenu dans notre étude (94,1 %).  

Les rendements de dissolution du Li pour les mélanges NMC/LFP sont 

inférieurs à ceux obtenus pour le LFP pur. Lorsque la lixiviation est réalisée en 

défaut d’acide, nous avons constaté que le NMC présente un taux de lixiviation de 

76 %. Il est intéressant de noter que les rendements de dissolution du Co, du Ni 

et du Mn sont plus faibles pour le mélange LFP/NMC/Cu/Al=73/24/1/2 % (m/m) 

que pour les mélanges plus riches en NMC. 
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Figure 34 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li lors de la lixiviation en 

défaut pour différentes compositions du mélange de matériaux d’électrodes. 
Conditions expérimentales : concentration en H₂O2=3% (v/v), 

température=30 °C, rapport S/L=50 g/L, durée de lixiviation=240 min. 

Étant donné l'impact négligeable de la teneur en LFP sur les rendements de 

dissolution dans les mélanges LFP/NMC/Cu/Al, et par souci d’homogénéité avec les 

expériences en excès d’acide, les expériences de lixiviation ont ensuite été 

réalisées avec un mélange LFP/NMC/Cu/Al de 48,5/48,5/1/2. 

 

2.4.2 Méthodologie 

Pour la lixiviation en défaut, l’objectif est d’étudier le rendement de 

dissolution des métaux d’intérêts selon le même principe que pour la lixiviation en 

excès d’acide. Cependant, l’équation (43) montre que la concentration en acide 

est directement liée au rapport S/L dans des conditions de lixiviation en défaut 

d’acide, à condition que le ratio LFP/NMC reste constant. Par conséquent, les 

rendements de dissolution dépendent uniquement du rapport S/L et de la 

concentration en H₂O₂.  

Les bornes de cette étude ont été définies ainsi : 

- Le rapport S/L reste entre 50 et 90 g/L afin d’être cohérent avec la lixiviation 

en excès d’acide.  

- Pour le peroxyde d'hydrogène, une série d’expériences a été menée pour lixi-
vier des mélanges LFP/NMC/Cu/Al dans des conditions de défaut d’acide, avec 
différentes concentrations en H₂O₂ et à un rapport S/L constant de 50 g/L 

(Figure 35). Le but étant de vérifier que l’intervalle choisi, dans le cas de la 
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lixiviation avec un excès d’acide, est aussi valable lorsque la lixiviation est ré-

alisée avec un défaut d’acide. La concentration en H2O2 ne semble pas avoir 
d’influence sur les rendements de dissolution. Nous avons choisi de conserver 

une concentration en H2O2 comprise entre 3 et 5 % (v/v) pour ce nouveau plan 
d’expérience, afin de vérifier qu’il n'y a pas d’effet croisé entre le rapport S/L 
et la concentration en H2O2. 

(a) Ni 

 

(b) Mn 

 

(c) Co 

 

(d) Li 

 

Figure 35 - Effet de la concentration en H2O2 sur les rendements de dissolution 
de (a) Ni, (b) Mn, (c) Co et (d) Li lors de la lixiviation en défaut d’acide du 
mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) par H₂SO₄. Conditions 

expérimentales : concentration en H₂SO₄=0,4 mol.L-1, température=30 °C, 

rapport S/L=50 g/L, durée de lixiviation=240 min. 

 

Dans le cas de la lixiviation en défaut d’acide, les degrés de libertés sont 

différents de ceux correspondant à une lixiviation en excès d’acide. Par 

conséquent, la valeur seuil de F est donc différente. Ici, dl1=(nombre de 

paramètres-1)=1 et dl2=(nombre de tests-1)=9, ce qui nous donne un seuil 

critique de 5,12 selon le Tableau 10. Ainsi, si la F-value est supérieure à cette 
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valeur seuil alors l’hypothèse nulle est rejetée, ce qui signifie qu’au moins deux 

groupes présentent des différences significatives. 

 

2.4.3 Influence des autres paramètres 

Le Tableau 16 présente les rendements de dissolution du Ni, Co, Mn et Li 

dans des conditions de lixiviation en défaut d’acide, ainsi que leurs valeurs 

moyennes. L’analyse des résultats indique que le rapport S/L (et donc la 

concentration en H₂SO₄, selon l’Équation (43)) et la teneur en H₂O₂ n’influencent 

pas significativement les rendements de dissolution de ces métaux. Les 

rendements moyens de dissolution sont respectivement de 76,7 %, 76 %, 76,6 % 

et 85,3 % pour Ni, Mn, Co et Li. La faible déviation standard relative (RSD) des 

rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li (RSD=2,9 %, 2,9 %, 2,7 % et 1,0 %, 

respectivement) témoigne de la faible influence des paramètres évalués. 

Tableau 16 - Rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li contenu dans le 
mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) lors des essais de lixiviation en 

défaut d’acide par 0,40, 0,41, 0,57, 0,74 et 0,75 mol.L-1 H2SO4 pour 
respectivement 48,4, 50, 70, 90 et 91,6 g/L en présence de H2O2 en fonction des 

paramètres expérimentaux du plan d'expériences. 

H2O2 

(v/v) % 

S/L 

(g/L) 

%D 

Ni Mn Co Li 

4 48,4 78,6 78,7 76,6 86,5 

3 50 77,9 75,7 74,9 84,6 

5 50 79,0 76,2 76,3 84,0 

2,9 70 76,3 74,5 76,1 85,2 

4 70 78,5 76,4 77,7 85,6 

4 70 77,7 79,2 79,4 85,6 

5,1 70 75,4 73,1 75,1 84,3 

3 90 71,5 72,3 72,8 85,4 

5 90 76,5 76,7 79,2 86,5 

4 91,6 75,5 77,0 78,1 85,6 

Valeurs moyennes (%) 76,7 76,0 76,6 85,3 

Déviations standard (%) 2,2 2,2 2,1 0,81 

RSD (%) 2,9 2,9 2,7 1,0 

 

Le Tableau 17 indique les F et p-value de chaque terme de l’équation du 

modèle empirique décrivant la lixiviation de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % 

(m/m) par de l’acide sulfurique en défaut en présence d’H2O2. Tous les indicateurs 

confirment qu’un modèle basé sur la méthode des moindres carrés n’est pas 

pertinent. En effet, toutes les F-value sont inférieures à la valeur seuil de 5,12, les 

p-value sont toutes supérieures à 0,05 et les R2
 et 𝑅𝑎𝑑𝑗

2  sont proches de zéro voir 

négatif pour le Li.  
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Tableau 17 - Paramètres du modèle empirique déduit du plan d’expériences pour 

la dissolution de Ni, Mn, Co et Li dans des conditions d'excès d'acide et indicateurs 

de la qualité du modèle (F-value, p-value, R², 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  et RMSE). 

 F-value p-value R2 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  RMSE 

Ni 1,35 0,4292 0,69 0,18 1,24 

Mn 1,41 0,4126 0,70 0,21 1,68 

Co 1,17 0,4784 0,66 0,10 1,57 

Li 0,83 0,5597 0,58 -0,11 0,88 

 

En conditions d'excès d'acide, H₂O₂ est essentiel pour atteindre des 

rendements de dissolution élevés (Figure 32). Cependant, lors de la lixiviation en 

condition de défaut d'acide, l'acide devient le facteur limitant de la dissolution des 

métaux, et le rendement ne peut pas dépasser 70 à 80 %, même avec 5 % (v/v) 

de H₂O₂. De plus, des concentrations de H₂O₂ comprises entre 3 % et 5 % (v/v) 

n'affectent pas significativement les rendements de dissolution. Une conclusion 

similaire s'applique au rapport S/L. Bien qu'un faible rapport S/L soit nécessaire 

pour obtenir des rendements élevés, aucune influence significative sur les 

rendements de dissolution n'a été observée pour un rapport S/L compris entre 50 

et 90 g/L. 

 

2.4.4 Réintroduction du résidu lors de la lixiviation en défaut d’acide : une 

stratégie pour augmenter les rendements de dissolution 

La réintroduction partielle du résidu de lixiviation dans le réacteur de 

lixiviation comme indiqué dans la Figure 36 a été étudiée afin d'améliorer la 

récupération des métaux ciblés lors de la lixiviation en défaut d’acide. 

 

Figure 36 - Schéma d’une lixiviation en défaut d’acide avec une réintroduction 

partielle de X % (m/m) du résidu. 

Une lixiviation en défaut d’acide de 1000 g de mélange de black mass par 

0,4 mol.L-1 de H2SO4 (calculée selon l’équation (43)) en présence de 3 % (v/v) 
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de H₂O₂ à un rapport S/L de 50 g/L a été considérée. Afin de modéliser ce procédé, 

un modèle mathématique itératif basé sur des calculs de bilan de masse a été 

développé pour calculer les rendements de dissolution des métaux dans des 

conditions de lixiviation en défaut d’acide avec une boucle de réintroduction.  

La quantité de métal M dans le résidu de lixiviation à l’itération i+1 (𝑚𝑀,𝑟𝑒𝑠,𝑖+1) 

est calculé en réalisant un bilan de masse conduisant à l’équation suivante : 

𝑚𝑀,𝑟𝑒𝑠,𝑖+1 = (1 −
%𝐷(𝑀)

100
) × 𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,𝑖 ( 46 ) 

Où 𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,𝑖 est la quantité de metal M dans le solide introduit dans le réacteur 

de lixiviation à l’itération i et %𝐷(𝑀) est le rendement de dissolution du métal M. 

Dans des conditions de lixiviation en défaut d’acide, le rendement de 

dissolution du métal M est constant et égal à 76,7 % pour le Ni, 76,0 % pour le 

Mn, 76,6 % pour le Co et 85,3 % pour le Li (valeurs moyennes du Tableau 16), 

quelle que soit la valeur du rapport S/L, la concentration en acide sulfurique ou la 

teneur en H₂O₂.  

La quantité de métal M introduit dans le réacteur de lixiviation à l’itération 

i+1 se calcul selon l’équation suivante : 

𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,𝑖+1 =
%𝑅

100
×𝑚𝑀,𝑟𝑒𝑠,𝑖+1 +𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,0 ( 47 ) 

Où %R est le pourcentage de solide réintroduit dans le réacteur de lixiviation 

et 𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,0 est la quantité de métal M initialement dans le mélange de black mass 

que l’on introduit dans le réacteur (i=0). 

Il est alors possible de calculer les rendements de dissolution des métaux 

d’intérêts à l’itération i+1 avec l’équation suivante : 

%𝐷(𝑀)𝑟𝑒𝑐𝑖𝑟𝑐𝑢𝑙é,𝑖+1
=
%𝐷(𝑀) ×𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,𝑖+1

𝑚𝑀,𝑖𝑛𝑡𝑟𝑜,0
 ( 48 ) 

On considèrera que le modèle a convergé lorsque : 

 |%𝐷(𝑀)𝑟𝑒𝑐𝑖𝑟𝑐𝑢𝑙é,𝑖+1
−%𝐷(𝑀)𝑟𝑒𝑐𝑖𝑟𝑐𝑢𝑙é,𝑖

|< 0,1 pour tous les métaux d’intérêts. 

Selon le modèle, plus le pourcentage de solide réintroduit augmente, 

meilleure est la récupération. Cependant, cela entraîne aussi également une 

augmentation du rapport S/L. Afin de garantir la validité du modèle, il est impératif 

que ce pourcentage n’induise pas un rapport S/L supérieur à 90 g/L, qui constitue 

la limite haute de notre modèle. Le Tableau 18 présente les rendements de 

dissolution des éléments d’intérêt (Ni, Mn, Co et Li) ainsi que le rapport S/L 

correspondant. 
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Tableau 18 - Rapport S/L de la lixiviation et rendements de dissolution théoriques 

de Ni, Mn, Co et Li après réintroduction de différents pourcentages du résidu de 

lixiviation. 

  %D 

% (m/m) du résidu réintroduit S/L (en g/L) Ni Mn Co Li 

0 50 76,7 76,0 76,6 85,3 

10 53 78,5 77,9 78,4 86,6 

20 57 80,4 79,8 80,4 87,9 

30 61 82,5 81,9 82,4 89,2 

40 67 84,6 84,1 84,5 90,6 

50 76 86,8 86,4 86,7 92,1 

60 88 89,2 88,8 89,1 93,6 

70 107 91,6 91,3 91,6 95,1 

 

La réintroduction de 60 % (m/m) du résidu de lixiviation entraîne une 

augmentation du rapport S/L, passant de 50 à 88 g/L. Cette valeur permet une 

recirculation maximale tout en maintenant les paramètres dans l’intervalle défini 

par le plan d’expériences (S/L compris entre 50 à 90 g/L). Le modèle converge 

rapidement après 4 itérations (Tableau 19), ce qui correspond à un régime 

stationnaire de la lixiviation avec réintroduction du résidu. 

Tableau 19 - Rendements de dissolution théoriques des éléments Ni, Mn, Co et Li 

après réintroduction de 60 % (m/m) du résidu de lixiviation. 

Numéro 

d’itération 

%D 

Ni Mn Co Li 

0 76,7 76,0 76,6 85,3 

1 87,4 86,9 87,4 92,8 

2 88,9 88,5 88,9 93,5 

3 89,1 88,7 89,1 93,5 

4 89,2 88,8 89,1 93,6 

5 89,2 88,8 89,1 93,6 

6 89,2 88,8 89,1 93,6 

7 89,2 88,8 89,1 93,6 

8 89,2 88,8 89,1 93,6 

9 89,2 88,8 89,1 93,6 

10 89,2 88,8 89,1 93,6 

 

Dans des conditions de lixiviation en défaut d’acide, les rendements de 

dissolution du Ni, Mn, Co et Li ont augmenté significativement lorsque 60 % (m/m) 

de recirculation a été appliqué (Tableau 19). Pour valider ces calculs, un mélange 

de 16 g de résidu de lixiviation, correspondant à une réintroduction de 60 % (m/m) 

du résidu de lixiviation, avec 50 g d’un mélange frais de LFP/NMC/Cu/Al 

(48,5/48,5/1/2 % (m/m)) a été lixivié dans les conditions en défaut d’acide 

(concentration en H₂SO₄=0,45 mol.L-1, teneur en H₂O₂=3 % (v/v), S/L=50 g/L, 
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température=30 °C, durée de lixiviation=240 min). Les résultats de ce test ont 

ensuite été comparés avec celui du modèle (Tableau 20). Les écarts entre les 

rendements de dissolution expérimentaux et calculés étaient respectivement de 

0,3 %, 0,2 %, 0,0 % et 2,4 % pour le Ni, Mn, Co et Li. Seul le Li présente un écart 

entre la théorie et l’expérience mais cette différence reste dans l’erreur type faite 

lors d’une expérience et de l’analyse qui en découle. 

Tableau 20 - Rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li lors de la lixiviation en 

défaut d’acide de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m), avec et sans 
réintroduction du résidu de lixiviation ainsi que les rendements théoriques avec 1 

et 7 itérations calculés à partir du modèle. Conditions expérimentales: 0,4 mol/L 
H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂ ; température=30 °C ; durée=240 min.* La recirculation 
entraîne une augmentation du rapport S/L, passant de 50 g/L à 66 g/L avec une 

seule réintroduction, et à 88 g/L après 4 boucles de réintroduction (ces valeurs de 
S/L restent cependant dans l’intervalle de validité du modèle du plan d’expériences 

et permettent de conserver un défaut d’acide). 

 %D 

Ni Mn Co Li 

Rendement de dissolution pour une 

lixiviation en défaut d’acide sans 

recirculation d’acide (S/L=50 g/L) 

76,7 76,0 76,6 85,3 

Rendement de dissolution pour une 

lixiviation en défaut d’acide avec une 

recirculation (S/L=66 g/L)* 

87,1 87,1 87,4 95,2 

Rendement de dissolution théorique 

pour une lixiviation en défaut d’acide 

après une recirculation 

(S/L=66 g/L)* 

87,4 86,9 87,4 92,8 

Rendement de dissolution théorique 

pour une lixiviation en défaut d’acide 

après 4 recirculations (S/L=88 g/L)* 

89,2 88,8 89,1 93,6 

 

En utilisant la même méthode pour calculer le besoin en acide lors d’une 

lixiviation avec un défaut d’acide, il a été déterminé qu'une concentration de 

0,49 mol.L-1 de H₂SO₄ était nécessaire pour atteindre le régime stationnaire.  

En conclusion, la mise en œuvre d’une recirculation partielle au cours d’une 

lixiviation avec un défaut d’acide permet d’augmenter les rendements de 

dissolution du Ni, Mn, Co et Li de respectivement 12,5 %, 12,8 %, 12,5 % et 

11,6 %. Le seul coût supplémentaire réside dans l’installation d’un système de 

recirculation du résidu solide ainsi que dans l’augmentation de la concentration en 

H₂SO₄ qui passe de 0,40 mol.L-1 à 0,49 mol.L-1. 
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2.5 Schéma de procédé pour l’opération de lixiviation 

La lixiviation en excès d’acide produit un lixiviat avec des taux de récupération 

élevés pour les métaux ciblés, atteignant près de 100 % de dissolution pour le Ni, 

Mn et Co. Cependant, cette méthode présente l’inconvénient de dissoudre 

également des impuretés, notamment 17 % de l’Al, ainsi que 100 % du Cu et du 

Fe. Dans le cas d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)), la 

concentration en Fe peut atteindre 8 g.L-1 lorsque le rapport S/L est fixé à 50 g/L. 

Zou et al.159 ont rapporté des pertes significatives de 12,7 % pour le Ni, 26,4 

% pour le Mn, 17,3 % pour le Co et 9,2 % pour le Li si l’élimination des impuretés 

n’est pas optimisée et réalisée en une seule étape par précipitation. Cette 

précipitation consiste à ajuster le pH à 4,5 en ajoutant goutte à goutte une solution 

à NaOH (2,5 mol.L-1) tout en agitant la solution pendant 3 h à 60 °C. Pour 

minimiser ces pertes, d’autres approches sont à privilégier. Par exemple, Peng et 

al.160 ont ajusté le pH à 3,5 pour éliminer le Fe et l’Al, suivi d’une opération en 

deux étapes pour l’élimination du Cu. La première étape utilise l’électrodéposition 

pour récupérer 90 % du Cu en appliquant une différence de potentiel de -0,61 V 

vs ESM (électrode au sulfate mercureux), soit une différence de potentiel 

équivalente à 0 V avec l’ESH (électrode standard à hydrogène). La seconde étape 

repose sur une extraction par solvant utilisant une solution à 5 % (v/v) de N902 

dilué dans du kérosène à pH 3, permettant d’abaisser les concentrations en Cu 

sous le seuil de détection avec des taux de perte très faibles : seulement 0,42 %, 

0,39 % et 0,25 % pour le Ni, Mn et Co respectivement.  

De même, Virolainen et al.149 ont utilisé une résine échangeuse d’ions pour 

éliminer les impuretés. Cependant, cette méthode entraîne également la perte du 

Mn, nécessitant une étape supplémentaire de séparation. Wang et Friedrich161 ont 

proposé une approche combinant la cémentation avec de la poudre de Fe pour 

éliminer le Cu, suivi d’un ajustement du pH à 3,5 pour éliminer le Fe et l’Al. Cette 

méthode engendre des pertes modérées : environ 5 % pour le Ni, Mn, Co, et 4 % 

pour le Li. Ainsi, bien que la lixiviation en excès d’acide permette d’atteindre des 

rendements de dissolution élevés pour les métaux ciblés, la gestion des impuretés 

complique le processus. Elle réduit les taux globaux de récupération des métaux 

tout en augmentant les coûts opérationnels en raison des étapes supplémentaires 

nécessaires, de la consommation accrue de réactifs et de la génération de déchets. 

À l’inverse, les expérimentations réalisées dans notre étude montrent que 

lors de la lixiviation en défaut d’acide, le Fe et l’Al sont totalement absents du 

lixiviat, tandis que le Cu est présent en faible quantité (Tableau 21). Cependant, 

la réintroduction du résidu de lixiviation dans le réacteur augmente le rendement 

de dissolution du Cu, passant de 5,8 % à 13,3 %, car une partie du Cu est 

réintroduite en solution. Ainsi, la lixiviation en défaut d’acide avec réintroduction 

partielle du résidu permet une meilleure récupération des métaux d’intérêts tout 

en gardant une faible codissolution des impuretés. 
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Tableau 21 - Rendements de dissolution du Ni, Mn, Co, Li, Fe, Al et Cu après 

lixiviation en excès d’acide et lixiviation en défaut d’acide sans réintroduction du 
résidu de lixiviation, ainsi qu’après lixiviation en défaut d’acide avec une 

réintroduction de 60 % (m/m) du résidu de lixiviation (calculés à l’aide du modèle 
de bilan de masse basé sur les équations (46)-(48)). Conditions expérimentales 
: mélange : LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m), réactif de lixiviation = 

1 mol.L-1 H₂SO₄ pour la lixiviation en excès d’acide, 0,4 mol.L-1 H₂SO₄ pour la 
lixiviation en défaut d’acide sans recirculation et 0,49 mol.L-1 H₂SO₄ pour la 

lixiviation en défaut d’acide avec recirculation, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L = 50 g/L, 

température = 30 °C, durée de lixiviation=240 min. 

 %D 

 Ni Mn Co Li Fe Cu Al 

Rendement de dissolution pour une 

lixiviation en excès d’acide 
100,0 100,0 99,9 96,2 100,0 100,0 17,0 

Rendement de dissolution pour une 

lixiviation en défaut d’acide sans 

recirculation d’acide 

76,7 76,0 76,6 85,3 0,0 5,8 0,0 

Rendement de dissolution théorique 

pour une lixiviation en défaut d’acide 

avec recirculation d’acide 

89,2 88,8 89,1 93,6 0,0 13,3 0,0 

 

Pour comparer des procédés dans leur ensemble, il est essentiel d’évaluer 

non seulement les rendements de dissolution des éléments ciblés, mais aussi la 

consommation de réactifs et le nombre d’étapes opérationnelles, car ces facteurs 

ont un impact significatif sur les aspects économiques (OPEX et CAPEX) et 

environnementaux. 

Le Tableau 22 présente les rendements de dissolution des métaux ciblés, le 

nombre d’opérations et la consommation de réactifs lors des essais de lixiviation 

réalisés dans le cadre de cette thèse. Le procédé en excès d’acide atteint des 

rendements de dissolution plus élevés pour le Ni, Mn, et Co, avec des 

augmentations respectives de 5,7 %, 5,3 % et 5,4 % par rapport au procédé en 

défaut d’acide. Cependant, la récupération du Li est supérieure de 1,4 % dans le 

cas de la lixiviation en défaut d’acide grâce à la recirculation du résidu. Il est 

envisageable qu’une différence similaire pourrait être obtenue en mettant en place 

également une recirculation dans la lixiviation en excès d’acide. 

Le principal avantage de la lixiviation en défaut d’acide réside dans son CAPEX 

plus faible, puisqu’il ne nécessite qu’une seule étape, contrairement aux trois 

étapes requises lorsque la lixiviation est réalisée en excès d’acide (lixiviation, 

élimination du Cu, du Fe et de l’Al). De plus, la lixiviation avec un défaut d’acide 

présente un OPEX réduit, nécessitant moins de H₂SO₄ et de H₂O₂, tout en 

supprimant l’utilisation de NaOH nécessaire à l’élimination des impuretés (fer, 

aluminium, cuivre). 
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Tableau 22 - Rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li, ainsi que le nombre 

d’opérations unitaire et la consommation de réactifs en fonction du procédé de 
lixiviation : (1) Lixiviation en excès d’acide et élimination des impuretés ; (2) 

Lixiviation en défaut d’acide avec 60 % (m/m) de recirculation. Black mass : 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m), S/L=50 g/L. 

 
%D Nombre 

d’opérations 

unitaires 

H2SO4  

(mol/L de 

lixiviat) 

H2O2 

 (mol/L de 

lixiviat) 

NaOH  

(mol/L de 

lixiviat) Ni Mn Co Li 

(1) 94,9 94,1 94,5 96,2 3 1,0 2,1 0,6 
(2) 89,2 88,8 89,1 93,6 1 0,4 1,3 0,0 

 

3 Extraction liquide-liquide 

Après l’étape de lixiviation, indépendamment de la méthode employée, la 

solution obtenue est un lixiviat contenant du Ni, Mn, Co et Li à un pH d’environ3,5 

à 4. L’extraction liquide-liquide semble la technique la plus appropriée pour séparer 

et extraire ces métaux à condition que le lixiviat ne contienne pas de Fe134,140,162. 

La première étape consiste à séparer le Mn et le Co. Pour cela, deux extractants 

sont connus pour être efficace dans le milieu acide sulfaté, le Cyanex®272 (Acide 

phosphinique bis(2,4,4-triméthylpentyle)) et le D2EHPA (acide di-(2-ethylhexyl) 

phosphorique)142,143,163. Ces deux extractants sont des acides organophosphorés 

(Figure 37a et Figure 37b) qui vont former des dimères capable de complexer 

le métal cible lors de l’extraction (Figure 38). 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 37 : Structure du (a) D2EHPA et (sb) Cyanex®272. 



94 
 

 

Figure 38 : Mécanismes d’extraction d’un métal par un organophosphorés164. 

3.1 Matériels et méthode 

Pour l’extraction liquide-liquide, le Cyanex®272 (acide bis-2,4,4-

triméthylpentylphosphinique, Syensqo, pureté=90 %) et le D2EHPA (bis(2-

éthylhexyl) phosphate, Sigma Aldrich, pureté=97 %) ont été diluées dans du 

kérosène (faible odeur, Sigma Aldrich, pureté≤100 %) afin de préparer les 

solvants d’extraction. Les concentrations de Cyanex®272 et de D2EHPA étaient 

respectivement de 0,9 mol.L-1 et 0,48 mol.L-1. Les essais d’extraction liquide-

liquide n’ont pas été réalisés à partir d’un lixiviat obtenu par lixiviation du mélange 

de matériaux d’électrodes représentatifs d’une black mass. À la place, des 

solutions synthétiques ont été utilisées, leurs compositions étant représentatives 

du jus de lixiviation ou des solutions aqueuses générées à chaque étape du 

procédé. Ces solutions aqueuses ont été préparées par dissolution de différents 

sels métalliques : NiSO4.6H2O (Sigma Aldrich, pureté=99,99 %), MnSO4.H2O 

(Sigma Aldrich, pureté≥99 %), CoSO4.7H2O (Sigma Aldrich, pureté≥99 %) et 

Li2SO4 (Sigma Aldrich, pureté≥98,5 %). La concentration en ions sulfates apportés 

par ces sels était de 0,41 mol.L-1 ce qui est proche de la valeur obtenue lors d’une 

lixiviation en défaut d’acide (utilisation de 0,49 mol.L-1 de H2SO4). 

Lors des tests d’extraction par solvant, 5 mL du solvant d’extraction ont été 

mis en contact avec 5 mL de la solution aqueuse représentative d’un lixiviat 

(appelé par la suite lixiviat synthétique) avec un rapport de volume des phases 

O/A=1 (le rapport volumique des phases (O/A) correspond au quotient du volume 

de la phase organique par rapport au volume de la phase aqueuse). Le pH à 

l’équilibre de la phase aqueuse en contact avec la phase organique a été ajusté 

aux valeurs cibles avec du NaOH à 10 mol.L-1 (98 %, anhydre, Sigma Aldrich). Le 

système biphasique a ensuite été agité à 200 tours par minute à température 

ambiante pendant 30 min dans une enceinte d’agitation (Gherardt Laboshake 

THL500/1). Après décantation, les phases ont été séparées par centrifugation à 

3000 tours par minute pendant 3 min à l’aide d’une centrifugeuse SIGMA 3–16L. 

La désextraction et le lavage du solvant d’extraction ont été réalisés 

respectivement avec de l’acide sulfurique à 0,1 mol.L-1 et 3 g.L⁻¹ de MnSO₄.H2O 

dissous dans de l’eau (O/A=1, température ambiante). 

Les solutions aqueuses ont été analysées avant et après l’extraction. La 

concentration du métal ([𝑀]𝑜𝑟𝑔) dans la phase organique a été déduite par bilan de 

masse, et le rendement d’extraction du métal (%𝐸𝑀) a été calculé comme suit : 
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Où [𝑀]𝑜𝑟𝑔 est la concentration du métal dans la phase organique après 

extraction, [𝑀]𝑎𝑞 est la concentration du métal M dans la phase aqueuse après 

extraction, [𝑀]𝑎𝑞,0 est la concentration du métal M dans la phase aqueuse avant 

extraction, 𝑉𝑜𝑟𝑔 est le volume de la phase organique et 𝑉𝑎𝑞 est le volume de la phase 

aqueuse. 

3.2 Extraction du Mn et Co 

La Figure 39 montre l’extraction des différents métaux par le D2EHPA 

(Figure 39a) et le Cyanex®272 (Figure 39b) en fonction du pH à partir d’une 

solution synthétique représentative d’un lixiviat. La composition de la solution 

synthétique représentative d’un jus de lixiviation correspond à une lixiviation en 

défaut d’acide avec une recirculation de 60 % (m/m) du résidu d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % en masse ; réactif de lixiviation=0,49 mol.L-1 

H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, température=30 °C, durée de lixiviation=240 

min).  

Il s’avère que le D2EHPA est plus sélectif que le Cyanex®272 pour l’extraction 

du Mn par rapport au Co, Ni et Li. En effet, 63,9 % du Mn et seulement 1,0 % du 

Co, 0,8 % du Ni sont extraits par le D2EHPA à 0,48 mol.L-1 dilué dans le kérosène 

à pH 1,6 (Figure 39a) alors qu’aucune séparation entre le Mn et le Co n’est 

observée avec le Cyanex®272 (Figure 39b). Le Li n’est, quant à lui, pas extrait 

par les extractants aux pH considérés. 

(a)

 

(b)

 

Figure 39 - Rendement d’extraction (%𝐸𝑀) en fonction du pH à l’équilibre pour le 

Ni, Mn, Co et Li contenus dans une solution synthétique représentative d’un 
lixiviat. La composition de la solution synthétique représentative d’un jus de 

lixiviation correspond à une lixiviation en défaut d’acide avec une recirculation de 

60 % (m/m) du résidu d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) 

[𝑀]𝑜𝑟𝑔 = ([𝑀]𝑎𝑞,0 − [𝑀]𝑎𝑞) ×
𝑉𝑎𝑞

𝑉𝑜𝑟𝑔
 ( 49 ) 

%𝐸𝑀 = 100 ×

[𝑀]𝑜𝑟𝑔
[𝑀]𝑎𝑞

×
𝑉𝑜𝑟𝑔
𝑉𝑎𝑞

(1 +
[𝑀]𝑜𝑟𝑔
[𝑀]𝑎𝑞

×
𝑉𝑜𝑟𝑔
𝑉𝑎𝑞
)

 ( 50 ) 
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(réactif de lixiviation=0,49 mol.L-1 H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, 

température=30 °C, durée de lixiviation=240 min. Extractants : (a) 0,48 mol.L-1 
de D2EHPA ; (b) 0,9 mol.L-1 de Cyanex®272 dans le kérosène ; Rapport des 

volume des phases : O/A=1. 

Après l'extraction du Mn par le D2EHPA à pH 1,6 (O/A=1) et la désextraction 

de la phase organique avec de l’acide sulfurique (0,1 mol.L⁻¹) à O/A=1, la solution 

désextraites contient, en plus du Mn, 7 mg.L⁻¹ de Ni, 374 mg.L⁻¹ de Mn, 4 mg.L⁻¹ 

de Co tandis que le Li est totalement absent (les concentrations initiales dans le 

lixiviat étaient de 9200 mg.L⁻¹ de Ni, 735 mg.L⁻¹ de Mn, 1290 mg.L⁻¹ de Co et 

2350 mg.L⁻¹ de Li). Il est donc nécessaire d’ajouter une étape de lavage avant la 

désextraction. Le solvant d’extraction a donc été lavé avec une solution aqueuse 

à pH 5 contenant 3 g.L⁻¹ de MnSO₄.H2O dissous dans de l’eau à O/A=1. Après 

désextraction de la phase organique lavée avec de l’acide sulfurique (0,1 mol.L⁻¹), 

la solution désextraite résultante contenait 2,16 g.L⁻¹ de Mn et aucune trace de Ni 

ou de Co. 

Comme mentionné précédemment, le Cyanex®272 est un extractant adapté 

pour séparer le Co et le Ni. Après l’élimination du Mn, la Figure 39b montre que 

le Cyanex®272 à 0,9 mol.L⁻¹ dans le kérosène permet d’extraire 49 % du Co à 

pH 3,9, tandis que seulement 2,2 % du Ni est coextrait. La coextraction du Ni 

pourrait être réduite en réalisant une extraction par solvant en contre-courant avec 

plusieurs mélangeurs-décanteurs ou en mettant en place une étape de lavage avec 

une solution contenant du nickel comme effectué pour le Mn. 

Étant donné que ces extractants sont sélectifs pour le Mn et/ou le Co, cette 

étude propose deux schémas de procédé d’extraction par solvant pour séparer le 

Mn et le Co de la solution synthétique représentative d’un jus de lixiviation. La 

composition de la solution synthétique représentative d’un jus de lixiviation 

correspond à une lixiviation en défaut d’acide avec une recirculation de 60 % 

(m/m) du résidu d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) (réactif 

de lixiviation=0,49 mol.L-1 H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, 

température=30 °C, durée de lixiviation=240 min).  

Le premier schéma de procédé (Figure 40) repose sur une extraction 

sélective du Mn dans une première étape, réalisée avec une solution de D2EHPA à 

0,48 mol.L⁻¹ dans le kérosène à pH 1,6, ajusté avec H₂SO₄. Le diagramme de 

McCabe-Thiele (Figure 42a) montre que cette étape permet d’éliminer 99,41 % 

du Mn en utilisant 4 mélangeurs-décanteurs à O/A=2, ne laissant que 0,005 g.L⁻¹ 

de Mn dans la solution initiale. La phase organique chargée est ensuite désextraite 

avec de l’acide sulfurique (0,1 mol.L⁻¹) à O/A=1. Après l’élimination du Mn, le Co 

est extrait du lixiviat dépourvu de Mn à l’aide de 0,9 mol.L⁻¹ de Cyanex®272 dans 

le kérosène à pH 3,9, ajusté avec du NaOH. Le diagramme de McCabe-Thiele 

(Figure 42b) indique que cette étape permet d’éliminer 99,99 % du Co en utilisant 

4 mélangeurs-décanteurs à O/A=2, laissant moins de 0,001 g.L⁻¹ de Co dans le 

raffinat. Le Co présent dans la phase organique chargée est ensuite désextrait 

avec de l’acide sulfurique (0,1 mol.L⁻¹) à O/A=1. 
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Figure 40 - Schéma de procédé d’extraction par solvant pour l’extraction et la 
séparation du Mn et Co à partir d’une solution synthétique représentative d’un 

lixiviat. La composition de la solution synthétique représentative d’un jus de 
lixiviation correspond à une lixiviation en défaut d’acide avec une recirculation de 
60 % (m/m) du résidu d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) 

(réactif de lixiviation=0,49 mol.L-1 H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, 

température=30 °C, durée de lixiviation=240 min. 

Le deuxième schéma de procédé (Figure 41) suit une séquence différente. 

Il débute par la coextraction du Mn et du Co à l’aide de 0,9 mol.L⁻¹ de Cyanex®272 

dans le kérosène à pH 3,9, ajusté avec de l’acide sulfurique. Les diagrammes de 

McCabe-Thiele (Figure 42b et Figure 42c) montrent que cette étape permet 

d’atteindre des efficacités d’extraction de 99,88 % pour le Mn et 99,99 % pour le 

Co, en utilisant quatre mélangeurs-décanteurs à O/A=2. La phase organique 

chargée est ensuite soumise à une désextraction avec de l’acide sulfurique (0,1 

mol.L⁻¹) à O/A=1, produisant une solution dont le pH est optimal pour l’extraction 

du Mn avec le D2EHPA. L’étape suivante consiste en l’extraction sélective du Mn à 

partir de cette solution contenant uniquement Mn et Co à l’aide de 0,48 mol.L⁻¹ de 

D2EHPA dilué dans le kérosène à pH 1,6. Comme précédemment, ce procédé 

permet d’extraire 99,41 % du Mn en utilisant 4 mélangeurs-décanteurs à O/A=2. 

Ce schéma de procédé est conçu pour minimiser la consommation d’acide 

sulfurique et d’hydroxyde de sodium pour l’ajustement du pH, car les extractions 

sont effectuées à un pH proche de celui de la solution. 

Ces deux schémas de procédé produisent des solutions de Co et Mn pures et 

une solution contenant du Ni et du Li dont le pH est de 3,9. Il est possible 

d’envisager, par la suite, une précipitation sélective d’hydroxyde de nickel 

d(Ni(OH)2)à pH 8,5-8,8 par ajout goutte à goutte d’une solution à 3 mol.L-1 de 
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NaOH puis de précipiter le Li sous forme de Li2CO3 à pH 11-12 à l’aide de Na2CO3 

saturé. 

 

Figure 41 - Schéma de procédé d’extraction par solvant optimisé pour 

l’extraction et la séparation du Mn et Co à partir d’une solution synthétique 
représentative d’un lixiviat. La composition de la solution synthétique 

représentative d’un jus de lixiviation correspond à une lixiviation en défaut 

d’acide avec une recirculation de 60 % (m/m) du résidu d’un mélange 
LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) (réactif de lixiviation=0,49 mol.L-1 

H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, température=30 °C, durée de 

lixiviation=240 min. 

(a)

 

(b)

 

(c) 
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Figure 42 - Isothermes d’extraction et diagrammes de McCabe-Thiele obtenus 
avec (a) 0,48 mol.L-1 de D2EHPA pour l’extraction du Mn à pH 1,6, (b) 0,9 mol.L-

1 de Cyanex®272 pour l’extraction du Co à pH 3,9 et (c) 0,9 mol.L-1 de 
Cyanex®272 pour l’extraction du Mn à pH 3,9 à partir d’une solution synthétique 

représentative d’un lixiviat. La composition de la solution synthétique 
représentative d’un jus de lixiviation correspond à une lixiviation en défaut 

d’acide avec une recirculation de 60 % (m/m) du résidu d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) (réactif de lixiviation=0,49 mol.L-1 
H₂SO₄, 3 % (v/v) H₂O₂, S/L=50 g/L, température=30 °C, durée de 

lixiviation=240 min. Concentrations initiales dans le lixiviat : 0,85 g.L⁻¹ de Mn et 

1,0 g.L⁻¹ de Co.  

Comme mentionné précédemment, la lixiviation en défaut d’acide produit un 

lixiviat dépourvu d’impuretés, mis à part du Cu, présent à hauteur de 7 mg.L⁻¹ 

(concentration obtenue en lixiviant un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % 

(m/m) en condition de défaut d’acide avec recirculation). La concentration en Cu 

a donc été observée durant les différentes étapes d’extraction liquide-liquide. Le 

Tableau 23 montre que le Cu est d’abord extrait par le Cyanex®272 et ensuite 

par le D2EHPA. Toutefois, en raison de sa faible concentration, l’étape de lavage 

prévue avec la solution à pH 5, contenant 3 g.L⁻¹ de Mn (O/A=1), élimine le Cu. 

En effet, seulement 0,2 mg.L⁻¹ de Cu reste en solution après ce lavage. 

Tableau 23 - Concentrations en Ni, Mn, Co, Li et Cu avant et après l’extraction du 
Mn avec 0,48 mol.L-1 de D2EHPA dans le kérosène, ainsi qu’après le lavage avec 

une solution contenant 3 g.L⁻¹ de Mn. 

 Ni (en 

mg.L-1) 

Mn (en 

mg.L-1) 

Co (en 

mg.L-1) 

Li (en 

mg.L-1) 

Cu (en 

mg.L-1) 

Solution après extraction au 

Cyanex®272  
192 735 1290 0 16 

Solution après extraction au 

D2EHPA  
0 374 12 0 5 

Solution après lavage avec une 

solution contenant 3 g.L⁻¹ Mn 
0 2164 0 0 0,2 
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4 Conclusion 

D’après les résultats obtenus, deux voies sont possibles pour obtenir, après 

lixiviation d’un mélange de black mass LFP/NMC, une solution contenant les 

éléments d’intérêts (Ni, Mn, Co et Li) sans impuretés (Fe, Cu et Al) : 

-  La première voie est composée de deux étapes : une lixiviation en excès 

d’acide permettant de dissoudre un maximum de métaux présents (100,0, 

100,0, 99,9 et 96,2 % pour respectivement Ni, Mn, Co et Li) suivi d’une étape 

de purification permettant d’éliminer le Fe, Cu et Al de la solution.  

- La deuxième voie consiste à effectuer une lixiviation sélective des éléments 

d’intérêts (76,7, 76,0, 76,6 et 85,3 % pour respectivement Ni, Mn, Co et Li). 

Afin de réduire les pertes en métaux d’intérêt dans le résidu de lixiviation, il 

est nécessaire de réintroduire le résidu de lixiviation contenant encore des mé-

taux d’intérêt dans le réacteur de lixiviation. Nous avons donc calculé l’apport 

qu’aurait une réintroduction de 60 % (m/m) du résidu de lixiviation dans le 

réacteur de lixiviation. Cette réintroduction augmente les rendements de lixi-

viation des éléments d’intérêts (+12,5, +12,8, +12,5 et +8,3 points pour res-

pectivement Ni, Mn, Co et Li) mais aussi, celui du cuivre (+7,5 points) avec 

une surconsommation d’acide sulfurique (+0,09 mol.L-1). 

Après comparaison des différents paramètres de chaque voie, la solution 

issue d’une lixiviation en défaut d’acide avec réintroduction du résidu a été 

considéré comme la plus adaptée pour la suite de l’étude car elle permet de réduire 

les coûts d’investissement et les coûts opérationnels de l’étape de lixiviation.  

L’extraction liquide-liquide du jus de lixiviation a été étudiée sous deux axes. 

Le premier axe suit un gradient croissant de pH avec l’extraction du Mn par le 

D2EHPA à pH 1,6 suivi de l’extraction du Co par le Cyanex®272 à pH 3,9. Suite à 

cela, le Ni est précipité en NiCO3 à pH 9 puis le Li est précipité en Li2CO3 à pH 11 

par ajout de NaOH et de Na2CO3. L’autre voie étudiée est optimisée pour réduire 

la quantité d’acide et de base nécessaire à l’ajustement du pH. Elle commence par 

une coextraction de Mn et Co par le Cyanex®272 à pH=3,9. La solution chargée 

en Mn et Co est ensuite traitée par extraction liquide-liquide avec le D2EHPA à 

pH=1,6 pour séparer le Mn du Co. Enfin, le Ni est précipité sous la forme de NiCO3 

à pH=9 puis le Li est précipité sous la forme de Li2CO3 à pH=11 par l’ajout de 

NaOH et de Na2CO3. La Figure 43 décrit le procédé combinant la lixiviation en 

défaut d’acide avec recirculation de 60 % (m/m) du résidu suivi d’une extraction 

liquide-liquide optimisée. Ce procédé dans son ensemble a pour but de réduire au 

maximum les consommations de réactifs qui sont responsables d’une partie non-

négligeable de l’impact environnemental d’un procédé hydrométallurgique de 

recyclage de batteries148.
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Figure 43 - Schéma de procédé hydrométallurgique du recyclage de black mass issue d’un mélange de batteries LFP/NMC.



102 
 

Chapitre 3 : Physicochimie de la lixiviation des 

mélanges LFP/NMC  

 

Ce chapitre aborde la physicochimie de la lixiviation des mélanges LFP/NMC 

en milieux sulfate et phosphate. Après un rappel des propriétés des espèces 

métalliques présentes dans les jus de lixiviation, cette étude s'appuie sur des 

calculs de spéciation, réalisés avec le logiciel Phreeqc, pour mieux comprendre les 

phénomènes de dissolution des éléments d’intérêt (Ni, Mn, Co, Li) et de 

précipitation des impuretés (Fe, Cu, Al). Dans le cadre d’une lixiviation en défaut 

d’acide avec 60 % (m/m) du résidu avec un rapport S/L de 50g/L, les 

concentrations maximales possibles sont de 0,2, 0,02, 0,06, 0,43, 0,15, 0,01 et 

0,02 mol.L-1 pour respectivement Ni, Mn, Co, Li, Fe, Cu et Al ainsi que de 0,49 et 

0,15 mol.L-1 pour les ions sulfates et phosphates. Dans les conditions 

expérimentales, le pH sera compris entre 0 et 6,5 tandis que le potentiel peut être 

compris entre 500 mV et 1 V vs ESH. 

 

1 Chimie du nickel, manganèse, cobalt, lithium, fer, 

cuivre et aluminium en milieu non-complexant, 

sulfate et phosphate 

 

1.1 Nickel 

1.1.1 Diagramme de Pourbaix du nickel 

Le Ni est un métal de transition léger, qui est le vingt-quatrième élément le 

plus abondant dans la croûte terrestre, avec une teneur moyenne estimée entre 

0,008 % et 0,02 %. Il est extrait à partir de deux types de minerais : les sulfures 

de nickel et les latérites165. À l’état solide, le Ni peut exister sous différents degrés 

d’oxydation. En solution aqueuse, cependant, il est exclusivement présent sous 

forme d’ions de degré 2, comme le montre le Tableau 24 : 

Tableau 24 - Degrés d’oxydation du nickel. 

 Degré d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Ni 

 2 Ni(OH)2 

 2,67 Ni3O4 

 3 Ni2O3 

  4 NiO2 

Espèces dissoutes 2 Ni2+ 

  HNiO2
- 
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Le diagramme potentiel-pH du nickel dans l’eau à 25 °C (Figure 44) montre 

que le nickel peut être dissous dans des conditions de lixiviation acide (pH<6), 

sous des niveaux modérés d’oxydation (potentiel rédox compris entre -0,2 et 1,8 

mV vs ESH). 

 

Figure 44 - Diagramme potentiel-pH à l’équilibre du système nickel-eau à 25 

°C166. 

1.1.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

En milieu sulfate, le Ni sous son degré d’oxydation (+II) forme des complexes 

avec les ions sulfates, conduisant à la formation de sulfate de nickel (+II) sous 

différents états d’hydratation. Azimi167 a étudié l’influence du degré d’hydratation 

du sulfate de nickel (+II) sur sa solubilité en se basant sur les travaux de Seidell 

et al.168. La Figure 45 montre que l’espèce formée majoritairement jusqu’à 33 °C 

est le sulfate de nickel (+II) heptahydraté. Au-delà de cette température, l’espèce 

heptahydratée se transforme en espèce hexahydraté. À 25 °C, la solubilité du 

sulfate de nickel (+II) heptahydraté est de 625 g.L-1. 
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Figure 45 - Solubilité molaire du sulfate de nickel en fonction de la 

température167. 

À une température constante, la solubilité dépend aussi de la concentration 

en ions sulfates en solution. Par exemple, pour le sulfate de nickel (+II) 

hexahydraté, la Figure 46 montre l’évolution de la solubilité en ions sulfate en 

fonction de la concentration. Celle-ci décroit légèrement lorsque la concentration 

augmente. 

 

Figure 46 - Solubilité molaire du sulfate de nickel (+II) en fonction de la 

concentration en ions sulfate167. 

Le phosphate de nickel (+II), de formule Ni3(PO4)2, dont le produit de 

solubilité est extrêmement faible (Ksp=4,74.10-32 à 25 °C), est classiquement 

considéré comme insoluble. Néanmoins, en milieu phosphate, la spéciation des 

anions dépend du pH. Ainsi, en milieu acide à modérément neutre (pH < 7), les 

ions hydrogénophosphate (HPO4
2-) dominants peuvent théoriquement former des 

complexes métalliques avec des cations de transition. Cela a été rapporté par Baes 

et al.169 avec l’uranium (+VI) ou par Mangold et al.170 pour le titane (+IV). 

Cependant, aucune étude n’a été publiée sur la formation de ce type de complexes 

avec le Ni. 
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À l’aide du logiciel MEDUSA (Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated 

Algorithms, KTH, Suède), un diagramme potentiel-pH du système nickel-eau-

sulfate-phosphate a été calculé (Figure 47). Les concentrations utilisées pour 

tracer ce diagramme correspondent à un lixiviat issue de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % en masse) par 0,49 mol.L-1 de H2SO4 en 

présence de 3 % (v/v) de H2O2, avec un ratio S/L de 50 g/L, en défaut d’acide et 

avec recirculation de 60% du résidu. Une telle solution contient 0,20 mol.L-1 de Ni, 

0,49 mol.L-1 d’ions sulfate et de 0,15 mol.L-1 d’ions phosphate. Le diagramme 

indique que la présence des ions sulfate et phosphate n’empêche pas la 

solubilisation en milieu acide fort. Par contre, le Ni pourrait précipiter au-delà d’un 

pH de 4,5 ou si le potentiel est en-dehors de la plage 0,2-1,8 V par rapport à 

l’Électrode Standard à Hydrogène (ESH). 

 

Figure 47 – Diagramme potentiel-pH du système nickel-eau-sulfate-phosphate à 

25 °C calculé à l’aide de MEDUSA (Ni=0,2 mol.L-1 ; ions sulfate=0,49 mol.L-1 ; 
ions phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

 

Plage expérimentale 
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1.2 Manganèse 

1.2.1 Diagramme de Pourbaix du manganèse 

Identifié la première fois comme élément en 1774, le Mn est présent à 

hauteur de 0,085 % dans la croûte terrestre. Il se trouve principalement dans les 

minerais de psilomélane, de pyrolusite et de rhodochrosite (carbonate de 

manganèse de formule MnCO3). La pyrolusite est un oxyde de manganèse de 

formule MnO2, où le Mn est au degré d’oxydation (+IV). Les psilomélanes, quant 

à eux, constituent un regroupement d’oxydes de manganèse de formule 

(Ba,H2O)2Mn5O10, contenant du Mn aux degrés d’oxydation (+II) ou (+IV). 

Le Mn existe sous plusieurs degrés d’oxydation, qui sont détaillés dans le 

Tableau 25. 

Tableau 25 - Degrés d’oxydation du Mn sous formes solides ou solubles dans l’eau. 

 Degré d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Mn 

 2 Mn(OH)2 

 2,67 Mn3O4 

 3 Mn2O3 

  4 MnO2 

Espèces dissoutes 2 Mn2+ 

  HNiO2
- 

 3 Mn3+ 

 6 MnO4
2- 

  7 MnO4
- 

 

L’espèce Mn3+ possède un domaine de stabilité très limité et n’est 

généralement pas considérée parmi les espèces présentes en solution aqueuse. La 

Figure 48 présente le diagramme de Pourbaix du système Manganèse-eau à 

25 °C. 
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Figure 48 - Diagramme potentiel-pH du système Manganèse-eau à 25 °C166. 

Le domaine où le Mn peut être mis en solution est similaire à celui du Ni à 

l’exception de la zone à fort potentiel (supérieur à 1,5 V vs. ESH en milieu acide) 

où le Mn (+IV) peut être présent en solution sous la forme de MnO4
-. 

1.2.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

Le Mn (+II) peut cristalliser sous forme de sulfate de manganèse (+II) 

hydraté, solvaté par 0, 1, 2, 4, 5 ou 7 molécules d’eau. À titre d’illustration, la 

Figure 49 montre la solubilité molaire des différentes formes hydratées du sulfate 

de manganèse (+II) en fonction de la température. À partir de 30 °C, l’espèce 

monohydratée (MnSO4·H2O) devient thermodynamiquement la plus stable. 

 

Figure 49 - Solubilité molaire du sulfate de manganèse en fonction de la 

température167. 
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Cependant, Wollmann et Voigt171, en étudiant le diagramme de phase du 

système sulfate de manganèse-eau, ont montré que la réaction conduisant à 

l’espèce monohydratée est lente à 30 °C. Ils ont également déterminé une 

solubilité de 642 g.L-1 pour le sulfate de manganèse (+II) monohydraté à 25 °C. 

Comme pour le Ni, la solubilité du sulfate de manganèse (+II) varie en 

fonction de la concentration en ion sulfate dans le milieu. La Figure 50 montre 

que cette solubilité diminue lorsque le milieu devient très concentré en ions sulfate. 

 

Figure 50 - Solubilité molaire du sulfate de manganèse (+II) en fonction de la 
concentration en ions sulfate à différentes températures (25 °C, 45 °C et 

60 °C)167. 

Le Mn (+II) peut former du phosphate de manganèse (+II) de formule 

Mn3(PO4)2, décrit comme insoluble dans l’eau, bien qu’aucune constante de 

solubilité ne soit spécifiée. Il en est de même pour le phosphate de manganèse 

monohydraté (MnPO4.H2O) dont le degré d’oxydation du Mn est (+III). En milieu 

phosphorique et avec ajout d’acétone, Boonchom et al.172 ont observé la 

précipitation d’un solide identifié comme étant du dihydrogénophosphate de 

manganèses dihydraté (Mn(H2PO4)2.2H2O). Seul l’hydrogénophosphate de 

manganèse (+II), de formule HMnPO4, est identifié comme soluble, avec une 

solubilité de 211 g.L-1 à 20 °C. Par ailleurs, un complexe soluble associant Mn 

(+IV) et Mn (+III) a également été mis en évidence173 sans pour autant que sa 

solubilité n’ait été déterminée. À partir des informations disponibles, un 

diagramme potentiel-pH du système manganèse-eau-sulfate-phosphate a été 

calculé avec le logiciel MEDUSA. Ce diagramme prend en compte uniquement 

l’hydrogénophosphate de manganèse (+II), pour une concentration en Mn de 0,02 

mol.L-1 et des concentrations respectives en ions sulfate et phosphate de 0,49 

mol.L-1 et 0,15 mol.L-1 (Figure 51). 
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Figure 51 - Diagramme potentiel-pH du système manganèse-eau-sulfate-
phosphate à 25°C calculé à l’aide de MEDUSA (Mn=0,02 mol.L-1 ; ions 

sulfate=0,49 mol.L-1 ; ions phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond 

à la plage de pH expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

Ce diagramme montre qu’il est possible de dissoudre le Mn contenu dans une 

black mass en milieu acide ou faiblement acide. En revanche, la précipitation du 

Mn sous forme d’oxyde n’intervient qu’à des valeurs de pH supérieures à 6,5.  

 

1.3 Cobalt 

1.3.1 Diagramme de Pourbaix du cobalt 

Le Co est un élément peu abondant dans la croûte terrestre et très rare à 

l’état natif. Il se rencontre principalement sous forme d’arséniures, d'arsénio-

sulfures, de sulfures, d'oxydes et d'arséniates. Le Co est le plus souvent présent à 

l’état d’oxydation (+II), bien qu’il existe de nombreux complexes de Co à l’état 

(+III). En revanche, les composés de Co à l’état (+IV) sont beaucoup plus rares. 

Les différentes espèces du Co sont rassemblées dans le Tableau 26. Comme pour 

Mn à l’état (+III), le domaine de stabilité de Co (+III) est restreint, et sa présence 

en solution peut être négligée la plupart du temps, car il est très peu soluble dans 

l’eau (𝐾𝑠𝑝 𝐶𝑜(𝑂𝐻)3 = 10
−44,5 174 et 𝐾𝑠𝑝 𝐶𝑜𝑂𝑂𝐻 = 10

−50 à 25 °𝐶 175). Le Co ne sera présent 

Plage expérimentale 
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en solution que s’il est complexé par un ligand fort, ce qui augmente sa solubilité 

en phase aqueuse176,177. 

Tableau 26 - Degrés d’oxydation du Co sous formes solide ou soluble dans l’eau. 

 Degré d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Co 

 2 Co(OH)2 

 2,67 Co3O4 

 3 Co(OH)3 

  4 CoO2 

Espèces dissoutes 2 Co2+ 

  HCoO2
- 

  3 Co3+ 

 

La Figure 52 présente le diagramme de Pourbaix du système cobalt-eau à 

25 °C. Il est indiqué qu’il est possible de mettre en solution le Co lors d’une 

lixiviation en milieu acide jusqu’à un pH de 6. 

 

Figure 52 - Diagramme potentiel-pH du système cobalt-eau à 25 °C166. 

 

1.3.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

Comme pour les éléments précédents, il a été observé que le sulfate de cobalt 

(+II) peut se présenter sous différentes formes hydratées, à différents degrés, 

notamment sous forme de sulfate de cobalt monohydraté (CoSO4.H2O), de sulfate 

de cobalt hexahydraté (CoSO4.(H2O)6) et de sulfate de cobalt heptahydraté 

(CoSO4.(H2O)7)178. Le composé heptahydraté (CoSO4.(H2O)7) possède une 
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solubilité de 383 g.L-1 à 25°C. Tout comme pour le Ni, le phosphate de cobalt (+II), 

de formule Co3(PO4)2, est considéré comme insoluble en raison de son produit de 

solubilité extrêmement faible (Ksp=2,05.10-35 à 25 °C)179. 

 

Un diagramme de prédominance du Co a été calculé avec MEDUSA pour le 

système cobalt-eau-sulfate-phosphate, en considérant une concentration en Co de 

0,06 mol.L-1, une concentration en ions sulfate de 0,49 mol.L-1 et une 

concentration en ions phosphate de 0,15 mol.L-1 (Figure 53). Les résultats 

montrent que la présence de ces ions n’a qu’un impact limité sur le comportement 

du Co dans les conditions de lixiviation acide. En effet, selon le diagramme de 

prédominance (Figure 53), entre pH 0 et pH 1, l’espèce majoritaire est l’ion Co2+. 

Après pH 1, la forme majoritaire devient le sulfate de cobalt. Cependant, en 

fonction du potentiel redox, à partir d’un pH supérieur à 4, l’hydroxyde de cobalt 

(+II) solide apparaît si le potentiel devient supérieur à 1.  

 

Figure 53 - Diagramme potentiel-pH du système cobalt-eau-sulfate-phosphate à 

25 °C calculé à l’aide de MEDUSA (Co=0,06 mol.L-1 ; ions sulfate=0,49 mol.L-1 ; 
ions phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

En comparant le diagramme de potentiel-pH du système cobalt-eau avec celui 

du système cobalt-eau-sulfate-phosphate, l’influence des ions sulfates est 

clairement visible. Cela montre qu’en présence d'ions sulfates, le cobalt peut 

exister sous forme de sulfate dans des solutions acides. Toutefois, dans nos 

conditions expérimentales, cette influence reste limitée lors de la lixiviation acide.  

Plage expérimentale 
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1.4 Lithium 

1.4.1 Diagramme de Pourbaix du lithium 

Le Li est un métal alcalin léger et très réactif, ce qui explique son absence à 

l’état natif dans la nature. Principalement extrait à partir de roches de type 

pegmatite ou de saumures, il constitue un composant essentiel des batteries 

lithium-ion. Le Tableau 27 recense les espèces chimiques du Li présentes dans 

un milieu non-complexant ainsi que ces degrés d’oxydation. 

Tableau 27 - Degrés d’oxydation du Li sous formes solides ou solubles dans l’eau. 

 Degré d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides -1 LiH 

 0 Li 

 1 Li2O 

  LiOH 

  2 Li2O2 

Espèces dissoutes 1 Li+ 

 

La Figure 54 présente le diagramme potentiel-pH du Li dans l’eau. L’oxyde 

de lithium (LiO2) réagit violemment avec l’eau, se décomposant immédiatement 

en hydroxyde de lithium (LiOH) selon la réaction suivante : 

Li2O+H2O → 2LiOH ( 51 ) 

De plus, la Figure 54 montre que le Li n’est pas stable dans l’eau, quel que 

soit le pH. 

 

Figure 54 - Diagramme potentiel-pH du système Lithium-eau à 25 °C166. 
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1.4.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

Le lithium cristallise en milieu sulfate sous forme de sulfate de lithium (+I) 

monohydraté de formule Li2SO4.H2O. Son diagramme de phase a été rapporté par 

Li et al.180 (Figure 55). D’après ces données, la solubilité du sulfate de lithium 

(+I) monohydraté est d’environ 330 g.L-1 à 25 °C. 

 

Figure 55 - Diagramme de phase de Li2SO4.H2O180. 

Selon la valeur du pH, le lithium en milieu phosphate peut former le 

dihydrogénophosphate de lithium (LiH2PO4), le hydrogénophosphate de dilithium 

(Li2HPO4) et le phosphate de lithium (Li3PO4), dont les solubilités dans l’eau 

diffèrent. La solubilité du Li en milieu phosphate dépend donc fortement du pH, 

comme le montre la Figure 56. Cette dernière illustre que la solubilité de Li3PO4 

décroit fortement lorsque le pH augmente181. Ainsi, l’opération de lixiviation des 

black masses devra donc être mise en œuvre de façon à maintenir un pH inférieur 

à 3 en fin de lixiviation, pour éviter des pertes significative de lithium si les ions 

phosphate sont toujours présent en solution. 

 

Figure 56 - Diagramme de solubilité de Li3PO4 en fonction du pH à une 

température de 20 °C181. 
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Le diagramme potentiel-pH du système Lithium-eau-sulfate-phosphate 

(Figure 57) a été calculé à l’aide du logiciel MEDUSA, en considérant une solution 

contenant 0,43 mol.L-1 de Li,  0,49 mol.L-1 d’ions sulfate et 0,15 mol.L-1 d’ions 

phosphate. Dans les concentrations choisies, le Li ne forme pas de précipité avec 

les ions sulfates ou phosphate. 

 

Figure 57 - Diagramme potentiel-pH du système Lithium-eau-sulfate-phosphate 
à 25 °C calculé à l’aide de MEDUSA (Li=0,43 mol.L-1, ions sulfate=0,49 mol.L-1, 

ions phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

 

1.5 Fer 

1.5.1 Diagramme de Pourbaix du fer 

Le Fe est un élément connu et utilisé en métallurgie depuis la période 

néolithique, et il reste employé jusqu’à nos jours. Ses propriétés ont été largement 

étudiées, ce qui en fait un matériau bien documenté. Les différents degrés 

d’oxydation du fer sont rapportés dans le Tableau 28. 

 

 

Plage expérimentale 
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Tableau 28 - Degrés d’oxydation du Fe sous formes solides ou solubles dans l’eau. 

 Degrés d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Fe 

 2,67 Fe3O4 

 3 Fe2O3 

Espèces solubles 2 Fe2+ 

  HFeO2
- 

 3 Fe3+ 

  FeOH2+ 

  Fe(OH)2
+ 

  6 FeO4
2- 

 

Le diagramme de Pourbaix du système Fer-eau (Figure 58) indique que le 

Fe peut exister sous forme d’ion Fe2+ ou Fe3+ selon le potentiel redox en milieu 

très acide. Cependant, il peut précipiter dès un pH 2, en fonction des 

concentrations en Fe. 

 

Figure 58 - Diagramme potentiel-pH du système Fer-eau à 25 °C166. 

1.5.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

Les deux degrés d’oxydation du Fe peuvent se complexer avec les ions 

sulfates pour former le sulfate de fer (+II) (FeSO4) et le sulfate de fer (+III) 

(Fe2(SO4)3). La Figure 59 montre la solubilité du sulfate de fer (+II) en fonction 

de la concentration en sulfates et pour différentes températures. À 25 °C, tant que 

la concentration en acide reste inférieure à 30 % en volume (soit 5,6 mol.L-1), 
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l’espèce la plus stable est la forme heptahydratée (FeSO4·(H2O)7) au-delà, il s’agira 

de la forme monohydraté. 

 

Figure 59 - Effet de la température et de la concentration en acide sulfurique sur 

la solubilité du fer(II) en milieu sulfate182. 

La solubilité des différentes espèces de phosphate de fer a été comparée 

par Levlin et al.183 (Figure 60). Comme pour le Li, la solubilité des différents sels 

décroit avec l’augmentation du pH. La Figure 60 montre que le phosphate de fer 

(+III) dihydraté présente une solubilité comprise entre 1,10-5 g.L-1 de 1,10-6 g.L-1 

à pH 2,5 et à 25 °C. Par conséquent, il est possible de précipiter le Fe sous forme 

de phosphate de fer (+III) dihydraté en augmentant le pH. 

 

Figure 60 - Diagramme de solubilité des phosphates de fer(II) et (III) en fonction 

du pH à 25 °C183. 

Le diagramme potentiel-pH, calculé à l’aide du logiciel MEDUSA avec une 

concentration en Fe de 0,15 mol.L-1, montre que le Fe peut être soit sous forme 

solide soit en solution à pH très acide, selon le potentiel redox de la solution 

(Figure 61). Cependant, le fer précipite sous forme d’hydroxyde dès que le pH 

atteint 3,5 quelle que soit les concentrations en acide.  
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Figure 61 - Diagramme potentiel-pH du système Fer-eau-phosphate à 25 °C 
calculé à l’aide de MEDUSA (Fe=0,15 mol.L-1, ions sulfate=0,49 mol.L-1, ions 

phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

 

1.6 Cuivre 

1.6.1 Diagramme de Pourbaix du cuivre 

Le Cu est extrait principalement à partir de minerais de chalcopyrite, un 

sulfure de cuivre-fer. Il peut exister sous forme métallique ou sous les états 

d’oxydation Cu (I) et (II), dont les différentes espèces sont rapportées dans le 

Tableau 29. 

  

Plage expérimentale 
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Tableau 29 - Degrés d’oxydation du Cu sous formes solides ou solubles dans l’eau. 

 Degrés d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Cu 

 1 Cu2O 

 2 Cu(OH)2 

Espèces solubilisées 1 Cu+ 

 2 Cu2+ 

  HCuO2
- 

   CuO2
2- 

 

Le diagramme de Pourbaix du système cuivre-eau à 25 °C, présenté en 

Figure 62, montre que, comme pour le Fe, le Cu peut ne pas être lixivié ou 

précipiter si le pH est compris entre 7 et 12,5, ou si le potentiel redox est inférieur 

à 0,3 V vs. ESH. 

 

Figure 62 - Diagramme potentiel-pH du système cuivre-eau à 25 °C166. 

 

1.6.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

Les cristaux de sulfate de cuivre (+II) peuvent être hydratés par une à sept 

molécules d’eau. La forme la plus commune étant le sulfate de cuivre (+II) 

pentahydraté (CuSO4·(H2O)5). Ce composé est bien étudié, notamment en raison 

de son utilisation en agriculture comme pesticide depuis plus de 200 ans. La 

Figure 63 montre l’évolution de la solubilité du sulfate de cuivre (+II) 

pentahydraté en fonction du pourcentage massique d’acide sulfurique à différentes 

températures. À 20 °C, sa solubilité est de 320 g.L-1.  
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Figure 63 - Solubilité du sulfate de cuivre (+II) pentahydraté en pourcentage 

massique en fonction du pourcentage massique en H2SO4 à différentes 

températures184. 

Le phosphate de cuivre (+II) de formule Cu3(PO4)2 est considéré comme 

insoluble dans l’eau, avec un produit de solubilité Ksp = 1,4.10-37 à 25 °C 179. Le 

diagramme potentiel-pH pour cet élément en milieu sulfate et phosphate a été 

calculé par le logiciel MEDUSA pour un système contenant 0,01 mol.L-1 de Cu, 

0,49 mol.L-1 d’ions sulfate et 0,15 mol.L-1 d’ions phosphate (Figure 64). Ce 

diagramme montre que le Cu précipite à partir d’un pH de 4, sauf si le potentiel 

redox de la solution est inférieur à 0,4 V vs. ESH, auquel cas il précipite quel que 

soit le pH. 
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Figure 64 - Diagramme potentiel-pH du système Cu-eau-phosphate à 25 °C 
calculé à l’aide de MEDUSA (Cu=0,01 mol.L-1, ions sulfate=0,49 mol.L-1, ions 

phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

 

1.7 Aluminium 

1.7.1 Diagramme de Pourbaix de l’aluminium 

L’Al est le métal le plus abondant dans l’écorce terrestre. Il est principalement 

extrait de la bauxite sous forme d’oxyde hydraté. Les différentes espèces associées 

à l’Al sont indiquées dans le Tableau 30.  

Plage expérimentale 
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Tableau 30 - Degrés d’oxydation de l’Al sous formes solides ou solubles dans l’eau. 

 Degrés d'oxydation Espèce présente 

Espèces solides 0 Al 

 3 Al2O3 

Espèces solubilisées 3 Al3+ 

  3 AlO2
- 

 

Le diagramme potentiel-pH de la Figure 65 montre que l’Al métallique est 

très réactif d’un point de vue thermodynamique. Cependant, la formation d’une 

couche de passivation à la surface de l’Al permet de le stabiliser dans l’eau. L’Al 

commence à se dissoudre lorsque le pH est inférieur à 4. Entre les valeurs de pH 

4 et 8,5, la dissolution de l’Al n’est pas possible en raison de la stabilité de la 

couche de passivation. À des pH très élevés, le précipité d’hydroxyde d’aluminium 

(+III) se redissout. 

 

 

Figure 65 - Diagramme potentiel-pH du système Aluminium-eau à 25 °C166. 

 

1.7.2 Interactions avec les ions sulfate et phosphate 

D’après les travaux de Poggiale185, le sulfate d’aluminium (+III) peut 

cristalliser sous forme hydratée, contenant jusqu’à 18 molécules d’eau. Henry et 

al.186 ont montré qu’à des températures plus élevées, des formes cristallines 

hydratées comprenant entre 3 et 9 molécules d’eau peuvent également exister. 

Enfin, il a été établi que la forme cristalline la plus stable entre 25 et 60 °C est le 
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sulfate d’aluminium (+III) hexadécahydraté (Al2(SO4)₃·(H2O)16)167. Son 

diagramme de solubilité en fonction de la concentration en ions sulfate à 

différentes températures est rapporté en Figure 66. D’après ces données, la 

solubilité de ce composé est de 380 g.L-1 à 25 °C, lorsque la concentration en ions 

sulfate est de 0,5 mol.L-1. 

 

Figure 66 - Solubilité du sulfate d’aluminium en fonction de la concentration en 

H2SO4 à différentes température167. 

Le phosphate d’aluminium (+III) existe sous différents degrés d’hydratation : 

0,67, 1,50 et 2,33 molécules d’eau. Lagno et al.187 ont calculé un produit de 

solubilité Ksp=10-20,46 à 22 °C pour la forme AlPO4.1,5H2O. 

Le diagramme de prédominance de l’Al, calculé à l’aide du logiciel MEDUSA, 

montre que, comme le Fe et le Cu, l’Al précipite dans un milieu faiblement acide 

(Figure 67). Ces calculs ont été réalisés en considérant une solution aqueuse 

contenant 0,02 mol.L-1 d’Al, 0,49 mol.L-1 d’ions sulfates et 0,15 mol.L-1 d’ions 

phosphates. 
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Figure 67 - Diagramme potentiel-pH du système Aluminium-eau-phosphate à 25 
°C calculé à l’aide de MEDUSA (Al=0,02 mol.L-1, ions sulfate=0,49 mol.L-1, en 

ions phosphate=0,15 mol.L-1). L’encadré rouge correspond à la plage de pH 

expérimentale d’une lixiviation des mélanges LFP/NMC. 

 

1.8 Conclusion 

L’analyse des diagrammes potentiel-pH des différents éléments dans le 

système eau-sulfate-phosphate, caractéristique d’une lixiviation en défaut d’acide 

(0,49 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂, S/L = 50 g/L, température = 30 °C) d’un 

mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)), suite à une recirculation de 

60 % du résidu, permet d’identifier deux grandes tendances.  

D’une part, il est possible de mettre en solution les éléments d’intérêts (Ni, 

Mn, Co et Li) en milieu faiblement acide. D’autre part, les impuretés (Fe, Cu et Al) 

ont tendance à précipiter. Par ailleurs, le Ni semble montrer une affinité avec le 

phosphate à partir d’un pH de 4,5. 

 Afin de mieux comprendre les phénomènes se produisant durant la 

lixiviation, une étude approfondie de la spéciation des éléments en solution au 

cours de la lixiviation est nécessaire.  

Plage expérimentale 
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2 Cinétique de dissolution des métaux lors de la 

lixiviation en défaut d’acide 

 

La partie précédente de ce manuscrit confirme les observations du Chapitre 

2 en démontrant la possibilité d'une lixiviation sélective en milieu faiblement acide. 

Ce procédé permet une solubilisation efficace des éléments d’intérêt (Ni, Mn, Co 

et Li) tout en limitant la dissolution des impuretés métalliques (Fe, Cu et Al). En 

particulier, la lixiviation du matériau LFP libère des ions phosphates dans le milieu 

réactionnel, pouvant induire la précipitation du Fe et, éventuellement, une co-

précipitation du Ni à pH 4. Par ailleurs, l’augmentation du pH semble aussi 

entraîner la précipitation de l’Al dès pH 3 et celle du Cu à partir de pH 3,5.  

Afin d’approfondir la compréhension des mécanismes intervenant lors de la 

lixiviation en défaut d’acide, une étude cinétique de dissolution des métaux a été 

menée sur plusieurs systèmes : le LFP seul, le NMC seul, un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al (50/50/0/0 % (m/m)), ainsi qu’un mélange LFP/NMC/Cu/Al 

(48,5/48,5/1/2 % (m/m)). Cette approche comparative vise à évaluer l’impact des 

impuretés provenant des collecteurs de courant sur la qualité du jus de 

lixiviation188. Pour ce faire, les variations de la concentration des éléments en 

solution, le pH et le potentiel redox ont été étudiées au cours de la lixiviation et 

mises en relation avec la spéciation en solution calculée à l’aide du logiciel Phreeqc. 

Ces calculs thermodynamiques ont permis de compléter l’étude cinétique afin de 

préciser la spéciation des différents métaux pour chaque point cinétique. 

 

2.1 Méthodologie 

Afin d’étudier la cinétique de dissolution des éléments métalliques constitutifs 

de la black mass modèle dans des conditions de lixiviation en défaut d’acide, un 

protocole expérimental a été mis en œuvre. Une masse de 50 g de black mass a 

été dispersée dans 1 L d’acide sulfurique au sein du réacteur décrit dans la Figure 

68, correspondant à un rapport S/L de 50 g/L. Les concentrations en H2SO4 ont 

été ajustées pour garantir un environnement en acide en défaut (0,19 mol.L-1 pour 

le LFP seul, 0,71 mol.L-1 pour le NMC seul et 0,41 mol.L-1 pour les mélanges 

LFP/NMC). Une addition de 3 % (v/v) de H2O2 a été réalisée pour agir comme 

agent oxydant lors des réactions de lixiviation. La température de lixiviation a été 

fixée à 30 °C. Le peroxyde d’hydrogène a été ajouté en solution car il intervient 

dans les réactions de lixiviation du NMC et du LFP : 

2LiMO2+3H2SO4+H2O2⇋2MSO4+Li2SO4+4H2O+O2(g) ( 8 ) 

2LiFePO4+H2SO4+H2O2⇋Li2SO4+2FePO4(s)+2H2O ( 9 ) 

Des échantillons de 5 mL ont été prélevés aux temps t=5, 10, 20, 30, 45, 60, 

120, 180 et 240 minutes (sans modification du rapport S/L), puis filtrés à l’aide 

d’un filtre en Téflon Digifilter de 0,45 µm (SCP Science). Les concentrations des 

éléments chimiques dissous dans le jus de lixiviation ont été déterminées par MP-

AES, selon les mêmes conditions expérimentales que celle décrites au Chapitre 2 
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(voir Annexe 1). Le pH et le potentiel redox ont également été mesurés. Le pH a 

été déterminé à l’aide d'un appareil VWR 1100L équipé d’une électrode VWR 

PHenomenal 2211. Le potentiel redox a été mesuré par un appareil VWR 1100L et 

une électrode VWR ORP 220 en Ag/AgCl2.  

La connaissance de la composition de la phase aqueuse (concentrations en 

métaux, ions, pH potentiel rédox) au cours de la lixiviation a permis de calculer les 

diagrammes de spéciation en fonction du temps de lixiviation à l’aide du logiciel 

Phreeqc (v3.5.0). Ces calculs ont été réalisés en utilisant la base de données 

minteq (v4) et en considérant que le système est à l’état stationnaire à chaque 

instant. 

Par ailleurs, les calculs réalisés par Phreeqc permettent aussi de déterminer 

un indice de sursaturation qui est calculé comme suit : 

SI = log
IAP

Ksp
 

( 52 ) 

Avec SI, l’indice de sursaturation, IAP (Ion Activity Product) le produit des 

différentes activités des ions et Ksp le produit de solubilité. 

Un indice de sursaturation positif indique que les conditions sont favorables, 

d’un point de vue thermodynamique, à la précipitation de l’espèce considérée. Ces 

calculs reposent uniquement sur des données thermodynamiques, et les résultats 

obtenus supposent que le système atteint un état d’équilibre à chaque 

prélèvement. 

 

Figure 68 - Réacteur de lixiviation utilisé pour les essais de lixiviation, 

thermostaté à 30 °C par un bain d’huile de silicone. 

 
1 L’électrode de pH a été préalablement étalonnée avec des solutions tampons de pH=2-4-7-10. 

2 L’électrode a été préalablement calibrée avec une solution étalon dont le potentiel avec l’électrode 

Ag/AgCl est de 468 mV. 



126 
 

En fin de lixiviation, le résidu solide est récupéré, lavé trois fois à l’eau 

distillée, puis séché dans une étuve pendant 12 heures à 90 °C. Les 

diffractogrammes des rayons X (DRX) ont été enregistrés à l’aide d'un 

diffractomètre D8 Discover (Bruker) équipé d'un tube à rayons X émettant un 

rayonnement Cu-Kα1 (λ=1,5406 Å), sous une tension de 40 kV et un courant de 

40 mA. Ce diffractomètre était équipé d’un détecteur LynxEye permettant 

d’enregistrer des diffractogrammes dans une plage angulaire allant de 2Ɵ=2,5 ° à 

2Ɵ=65 °, avec un pas de 2Ɵ=0,035 ° et un temps d’acquisition de 3 s/pas. Les 

phases formées ont été identifiées à l'aide du logiciel DIFFRAC.EVA (Bruker). 

Les images obtenues au microscope électronique à balayage ont été 

enregistrées dans les mêmes conditions que celles décrites dans le Chapitre 2. 

 

2.2 Lixiviation de LFP pure en défaut d’acide  

La Figure 69 présente les rendements de dissolution des éléments contenus 

dans le matériau LFP, ainsi que la variation du pH et du potentiel redox en fonction 

du temps lors de la lixiviation réalisée avec une solution de 0,19 mol.L⁻¹ de H₂SO₄ 

en présence de 3 % (v/v) de H₂O₂, à 30 °C, et pour un rapport S/L de 50 g/L. 

Cette expérience révèle une cinétique de lixiviation plus rapide que celle rapportée 

par Li et al.135. En effet, la Figure 69b montre une dissolution de 96 % du Li en 

seulement 5 minutes, tandis qu’une lixiviation complète est atteinte en 80 minutes 

dans l’étude de Li et al.135. Cette différence est d'autant plus notable que 

l'expérience présentée ici a été réalisée à 30 °C, contre 60 °C pour celle de Li et 

al. La diminution de la solubilité du FePO₄ à basse température189 et la forme 

cristalline à des températures plus élevées190, semble influencer significativement 

la vitesse de lixiviation du matériau LFP. 

La lixiviation du matériau entraîne une augmentation du pH de 0,83 à 2,03 

du fait de la consommation des protons au cours de la lixiviation de la LFP (Figure 

69a, Eq 1). Par ailleurs, une augmentation du potentiel redox est observée, 

passant de 761 à 870 mV vs ESH en fin de réaction (Figure 69a). Cette variation 

résulte probablement de deux phénomènes concomitants : (i) la décomposition du 

H₂O₂, qui tend à réduire le potentiel redox, et (ii) la lixiviation du LFP, qui entraîne 

une augmentation du potentiel redox due à l’oxydation du Fe (+II) en Fe (+III). 

Ces phénomènes concomitants conduisent globalement à une augmentation du 

potentiel redox, comme illustré dans la Figure 69a. La spéciation de Fe et P n’est 

pas indiqué car ces éléments ne sont pas présents en solution durant toute la 

réaction.  
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 69 - (a) Variation du pH et du potentiel redox par rapport à l’électrode 
standard à hydrogène (ESH) au cours de la lixiviation de LFP, (b) rendements de 
dissolution (%D) du Li, du Fe et du phosphore au cours de la lixiviation de LFP, 

(c) spéciation en solution du Li au cours de la lixiviation de LFP calculée par 
Phreeqc en considérant que l’équilibre thermodynamique est atteint. Solution de 

lixiviation : 0,19 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂, température : 30 °C, 

S/L=50 g/L. 

La spéciation du Fe et du P n’est pas indiqué car les éléments précipitent et 

ne sont pas présents en solution. Le Li ne précipite pas sous forme de Li₃PO₄, mais 

reste en solution sous forme de Li⁺. Selon les calculs effectués avec Phreeqc, la 

proportion de Li sous forme de Li+ reste quasi-constante et égale à 88,6 %, tandis 

que 11,4 % du Li est sous forme LiSO₄⁻ (Figure 69c). En revanche, aucune 

dissolution du Fe et du P n’est observée car ces éléments réagissent pour précipiter 

sous forme de FePO₄. En effet, les calculs ont montré que les phases solides 

phosphate de fer (+III) dihydraté, hématite et H-jarosite peuvent potentiellement 

se former à l’état stationnaire dans ces conditions expérimentales (pH compris 

entre 1 et 2, et potentiel redox compris entre 753 et 873 mV vs ESH) puisque les 

indices de sursaturation calculés par Phreeqc sont respectivement de 3,63, 1,18 

et 0,96. La présence de phosphate de fer (+III) dihydraté dans le résidu de 
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lixiviation après 240 minutes a été confirmée par DRX, par comparaison avec un 

spectre de référence (Figure 70). 

 

Figure 70 - Diffractogramme des Rayons X du résidu solide après lixiviation de 
LFP pendant 240 min par une solution de 0,19 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂ 

à 30 °C et S/L=50 g/L (à titre de comparaison, le diffractogramme de référence 

du phosphate de fer (+III) dihydraté est indiqué par le diffractogramme en 

rouge). 

 

2.3 Lixiviation de NMC pure en défaut d’acide  

La Figure 71 présente la variation du pH et du potentiel redox, ainsi que les 

rendements de dissolution des éléments contenus dans le NMC en fonction du 

temps lors de la lixiviation par 0,71 mol.L⁻¹ de H₂SO₄ en présence de 3 % (v/v) 

de H₂O₂ à 30 °C pour S/L=50 g/L (Figure 71a et Figure 71b). La Figure 71b 

met en évidence une cinétique de lixiviation plus lente pour le matériau NMC par 

rapport au LFP. En effet, 60 minutes sont nécessaires pour atteindre la fin de la 

réaction pour le NMC, tandis que seulement quelques minutes suffisent pour le 

LFP. Comme attendu, le pH augmente de 0,3 à 6,7 au cours de la lixiviation en 

raison de la consommation de protons, conformément à l'équation (8) (Figure 

71a). 

Les cinétiques observées sont globalement cohérentes avec celles rapportées 

par Nadimi et Jalalian Karazmoudeh153 bien que celle observée dans leur étude est 

légèrement plus lente, sauf pour le Ni. Cette différence peut être attribuée à une 

température de lixiviation légèrement inférieure (température ambiante dans leur 

étude contre 30 °C dans notre étude). De plus, tandis que Nadimi et Jalalian 

Karazmoudeh rapportent une vitesse de dissolution plus rapide pour le Ni par 
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rapport aux autres éléments, les résultats de la présente étude indiquent des 

vitesses de dissolution similaires pour Ni, Co, Mn et Li. 

Le Mn peut exister sous différents états d'oxydation (+II, +III, +IV, +VI), 

mais les calculs réalisés avec Phreeqc montrent qu'il est exclusivement présent 

sous le degré d’oxydation (+II) en solution puisque le potentiel redox varie de 583 

à 805 mV vs. ESH au cours de la lixiviation (Figure 71c). De même, le Co est 

uniquement présent sous le degré (+II) en solution, le peroxyde d'hydrogène étant 

utilisé pour réduire le Co (+III) en Co (+II). Il est intéressant de noter que, 

contrairement à la lixiviation du LFP, la consommation simultanée de H₂O₂ et 

l'oxydation du Co (+II) en Co (+III) entraînent une diminution du potentiel redox 

(Figure 71a). 

Selon les calculs réalisés avec Phreeqc, le Mn, Co et Li sont très 

majoritairement présents sous forme de Mn²⁺, Co²⁺ et Li+ en début de lixiviation, 

avec des proportions respectives de 97,7 %, 97,5 % et 95,4 %. Les autres espèces 

présentes en solution sont LiSO₄⁻, MnSO₄ et CoSO₄. Les proportions de Mn²⁺, Co²⁺ 

et Li⁺ diminuent pour atteindre des valeurs respectivement de 87,7 %, 86,5 % et 

68,9 % après 120 minutes. Le comportement du Ni se distingue, car bien que Ni²⁺ 

soit la forme prédominante initialement (60,0 %), il devient minoritaire après 120 

minutes (10,6 %). Simultanément, la complexation du Ni²⁺ avec le sulfate entraîne 

une augmentation des proportions de NiSO₄ et Ni(SO₄)₂²⁻, qui passent 

respectivement de 39,1 % à 68,8 % et de 0,9 % à 20,6 %. Ces modifications de 

spéciation résultent de l’augmentation du pH induite par la consommation de 

protons au cours de la lixiviation. En effet, après 120 minutes, le pH dépasse 5,5 

et la concentration en sulfate augmente, favorisant ainsi la formation de sulfates 

métalliques en solution.  
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(a)

 

(b)

 

(c) 

 

Figure 71 - (a) Variation du pH et du potentiel redox par rapport à l’électrode 
standard à hydrogène (ESH) au cours de la lixiviation de NMC, (b) rendements 

de dissolution (%D) du Ni, Mn, Co et Li au cours de la lixiviation de NMC, (c) 
spéciation en solution du Ni, Mn, Co et Li au cours de la lixiviation de NMC 

calculée par Phreeqc en considérant que l’équilibre thermodynamique est atteint. 

Solution de lixiviation : 0,71 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂, 

température : 30 °C, S/L=50 g/L. 

Les indices de sursaturation calculés avec Phreeqc indiquent qu'aucun solide 

ne devrait précipiter au début de réaction. Toutefois, les solides oxyde de 

manganèse (+III) (Mn2O3), oxyde de manganèse (+II,+III) (Mn3O4) et oxyde de 

cobalt (+II,+III)  (Co3O4) pourraient potentiellement précipiter après 180 minutes 

puisque les indices de sursaturation calculés par Phreeqc sont respectivement de 

3,36, 2,20 et 9,57 pour ces solides. Cependant, les diffractogrammes des rayons 

X de la Figure 72 ne révèlent aucune trace de ces solides, montrant uniquement 

la présence de matériau NMC non dissous dans le résidu de lixiviation. L'absence 

de ces phases solides dans les diffractogrammes des rayons X pourrait s’expliquer 

par leur faible concentration ou à cause d’une cinétique de formation trop lente. 
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Figure 72 - Diffractogramme de diffraction des rayons X du résidu solide après la 

lixiviation de NMC avec une solution de 0,71 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂ à 

30 °C pour S/L=50 g/L (le diffractogramme de référence du NMC est indiqué en 

bleu). 

 

2.4 Lixiviation d’un mélange LFP/NMC en défaut d’acide  

La Figure 73 présente les rendements de dissolution des éléments contenus 

dans le mélanges LFP/NMC/Cu/Al (50/50/0/0 % en masse), ainsi que l'évolution 

du pH et du potentiel redox en fonction du temps lors de la lixiviation par une 

solution à 0,71 mol.L⁻¹ de H₂SO₄ en présence de 3 % (v/v) de H₂O₂ (30 °C, 

S/L=50 g/L). Concernant la lixiviation du mélange LFP/NMC/Cu/Al (50/50/0/0 % 

en masse), le pH augmente de 0,5 à 5,7 au cours du processus (Figure 73a). Ce 

comportement est similaire à celui observé pour la lixiviation du NMC pur (Figure 

28a). La dissolution du Co, Ni et Mn suit la même tendance, tandis que celle du Li 

est légèrement plus rapide (Figure 73b). Cette différence s’explique par l’origine 

du Li, provenant à la fois du matériau LFP, qui se dissout rapidement, et du 

matériau NMC, dont la cinétique de dissolution est plus lente. Le rendement 

maximal de dissolution atteint des valeurs comparables à celles trouvées dans le 

Chapitre 2 avec environ 77,5 % pour le Ni, 76,0 % pour le Co et le Mn, et 83,9 % 

pour le Li (Figure 73b). 

Les calculs de spéciation indiquent que Ni, Mn, Co et Li adoptent des 

comportements similaires à ceux observés lors de la lixiviation de NMC pure 

(Figure 73c). Les proportions de Mn²⁺, Co²⁺ et Li⁺ diminuent respectivement de 

91,9 % à 82,7 %, de 90,1 % à 81,0 % et de 93,5 à 75,8 %. De manière analogue, 

Ni²⁺ est initialement prédominant à hauteur de 53,3 %, mais il ne représente plus 
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que 17,4% du Ni en solution après 120 minutes. Simultanément, NiSO₄ et 

Ni(SO₄)₂²⁻ ont des proportions qui augmentent respectivement de 45,9 % à 

73,5 % et de 8,1 % à 17,3 %, reflétant la formation croissante de sulfates 

métalliques en solutions avec l'évolution du pH.  

Il est intéressant de noter que les concentrations en Fe et en P en solution 

atteignent respectivement 10,9 % et 3,3 % après 30 minutes, avant de décroître 

progressivement jusqu’à devenir nulles (Figure 73b). Avant 30 minutes, le milieu 

réactionnel reste trop acide (pH < 1) pour permettre la précipitation du Fe. Dans 

ces conditions, le Fe est principalement présent sous forme de FeSO₄⁺ (62,2 %) 

(Figure 73d). Toutefois, à mesure que le pH augmente, la spéciation évolue et la 

forme Fe(SO₄)₂⁻ devient majoritaire (53,4 %). Lorsque le pH dépasse 1, après 30 

minutes, la précipitation du Fe débute, entraînant une diminution des 

concentrations en Fe et en P en solution. Après 120 minutes, lorsque le pH dépasse 

2, le Fe est totalement précipité ne laissant plus aucune trace de Fe ni de P dans 

la solution de lixiviation. 
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(a)

 

(b) 

 

(c) 

 

(d)

 

Figure 73 - (a) Variation du pH et du potentiel redox par rapport à l’électrode 
standard à hydrogène (ESH) au cours de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=50/50/0/0 % (m/m), (b) rendements de dissolution (%D) du Ni, 
Mn, Co, Li, Fe et P au cours de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=50/50/0/0 % (m/m), spéciation en solution (c) du Ni, Mn, Co et 
Li et (d) du Fe au cours de la lixiviation d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=50/50/0/0 
% (m/m) calculée par Phreeqc en considérant que l’équilibre thermodynamique 

est atteint. Solution de lixiviation : 0,41 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂, 

température : 30 °C, S/L=50 g/L. 

Dans ces conditions d'acidité et de potentiel redox, aucune réaction ne se 

produit entre les métaux de transition et les ions phosphates, empêchant ainsi leur 

précipitation sous forme de sels de phosphate. Les indices de sursaturation 

calculés à l’aide de Phreeqc montrent que le Fe peut précipiter sous forme de 

phosphate de fer (+III) dihydraté (SI(FePO₄·2H₂O)=1,18) ou de ferrite de cobalt 

(SI(CoFe2O4)=10,96), tandis qu’aucune précipitation des phosphates de cobalt 

(+II), nickel (+II) et manganèse (+II) ne devrait se produire, comme en 

témoignent leurs indices de sursaturation négatifs (SI(Ni₃(PO₄)₂)=-15,0, 

SI(Mn₃(PO₄)₂)=-27,4 et SI(Co₃(PO₄)₂)=-16,2). Par ailleurs, les calculs effectués 

avec Phreeqc n’indiquent la formation d’aucune autre phase solide. L’analyse par 

DRX (Figure 74) révèle la présence exclusive de FePO₄ et de matériau NMC non 

dissous dans le résidu final de lixiviation. Ces résultats sont en accord avec les 
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indices de sursaturation obtenus sauf pour la ferrite de cobalt. Ce composé 

n’apparait pas dans le résidu de lixiviation, ceci est probablement dû à une 

cinétique de formation lente car le Fe précipite complètement avec le phosphate 

avant qu’il ne puisse se former de ferrite de cobalt. 

 

Figure 74 - Diffractogramme des Rayons X du résidu solide après lixiviation d’un 
mélange LFP/NMC/Cu/Al=50/50/0/0 % (m/m) pendant 240 min par une solution 

de 0,41 mol.L⁻¹ H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂ à 30 °C et S/L=50 g/L (à titre de 

comparaison, le diffractogramme de référence du NMC et du phosphate de fer 

(+III) dihydraté est indiqué en bleu et rouge respectivement). 

 

2.5 Lixiviation de LFP/NMC/Al/Cu en défaut d’acide  

La Figure 75 met en évidence l'impact des impuretés lors de la lixiviation en 

défaut d’acide ainsi que leur comportement au cours de la réaction. Comme 

mentionné précédemment, les taux de dissolution du Li, Ni, Mn et Co (84 %, 82 %, 

77 % et 79 % respectivement) sont similaires à ceux obtenus en l'absence 

d'impuretés (Figure 73). Le pH augmente de 0,5 à 5,7, tandis que le potentiel 

redox évolue de 555 à 961 mV vs. ESH (Figure 75a). La spéciation de ces 

éléments, en Figure 75c, demeure également très similaire, puisque les valeurs 

de pH et de potentiel redox sont quasi identiques. 

Les concentrations en Fe et en P augmentent au cours des premières minutes 

de lixiviation, avant de diminuer progressivement jusqu'à devenir nulles après 120 

minutes (Figure 75b). Un comportement similaire est observé pour le Cu, dont la 

concentration croît initialement, atteint un plateau pendant 60 minutes, puis 

décroît progressivement jusqu’à disparition complète après 120 minutes. Durant 

cette période, le Cu se comporte comme la plupart des autres métaux en solution. 
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La forme Cu2+ est d’abord majoritaire, puis lorsque le pH augmente le sulfate de 

cuivre devient majoritaire en solution (Figure 75d). La diminution des 

concentrations en Fe et en Cu s'explique par la précipitation de ces éléments 

rendue possible par l'augmentation du pH. À l'inverse, l’Al peut précipiter même à 

pH faible, ce qui explique pourquoi sa concentration en solution reste toujours 

nulle. 

Les calculs effectués avec Phreeqc sur les espèces du Cu indiquent que les 

phases solides suivantes peuvent précipiter en phosphate de cuivre (+II) 

Cu₃(PO₄)₂ (SI=3,75) et en deux oxyde cuivre-fer (CuFe₂O₄, SI=15,78) et 

(CuFeO₂, SI=10,09). 

(a)

 

(b)

 

(c)

 

(d)

 

Figure 75 - (a) Variation du pH et du potentiel redox par rapport à l’électrode 
standard à hydrogène (ESH) au cours de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m), (b) rendements de dissolution (%D) 
du Ni, Mn, Co, Li, Fe, P, Cu et Al au cours de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m), spéciation en solution (c) du Ni, Mn, 
Co et Li et (d) du Fe, Cu et Al au cours de la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) calculée par Phreeqc en considérant 

que l’équilibre thermodynamique est atteint. Solution de lixiviation : 0,41 mol.L⁻¹ 

H₂SO₄ + 3 % (v/v) H₂O₂, température : 30 °C, S/L=50 g/L. 
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L’image au microscope électronique du résidu solide combinée aux analyses 

EDX (Figure 76) révèle que le Cu forme des agglomérats avec du Fe et du P. Il 

pourrait s’agir d’une combinaison des trois solides qui peuvent se former, selon 

Phreeqc, ainsi que du phosphate de fer (+III), sans pour autant qu’il soit possible 

de déterminer la proportion de chaque espèce. 

 

Figure 76 - Image au microscope électronique à balayage (MEB) d’une particule 
de Fe sur lequel du Cu a cémenté provenant du résidu de lixiviation d’un 

mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 par une solution de H₂SO₄ 0,41 mol·L⁻¹ 

+ 3 % (v/v) H₂O₂ (30 °C, S/L=50 g/L, durée de lixiviation : 240 min.). L’analyse 
EDX sur cette surface (point jaune) a révélé une composition de 38,5 % O, 24,5 

% Fe, 14,2 % Cu et 12,7 % P (m/m). 

3 Conclusion 

Les résultats de cette étude ont permis de mieux comprendre la spéciation 

des métaux lors de la lixiviation en défaut d’acide des matériaux LFP et NMC, seuls 

ou en mélange. Les observations confirment que les métaux de transition (Ni, Mn, 

Co) ainsi que le lithium passent en solution tout au long du processus de lixiviation, 

principalement sous forme ionique (Ni²⁺, Mn²⁺, Co²⁺, Li⁺) ou complexée avec les 

ions sulfates. En revanche, le fer et l’aluminium précipitent dès que le pH atteint 

2 sous forme de phosphate de fer (+III) et de phosphate d’aluminium (+III), 

empêchant leur solubilisation. 

Le cuivre, quant à lui, présente un comportement distinct : il se dissout 

initialement sous forme Cu²⁺ ou CuSO₄, avant de précipiter lorsque le pH s'élève 

au-dessus de 5. Une partie du Cu est également réduite par cémentation sur le fer 

précipité, un phénomène bien connu en milieu acide. 

L’utilisation du logiciel Phreeqc a permis d’affiner l’analyse en simulant la 

prédiction des espèces présentes en solution et en identifiant les phases solides 

susceptibles de précipiter au cours de la lixiviation. Ces simulations ont confirmé 

que la précipitation du fer et de l’aluminium est systématique, tandis que les 

métaux de transition restent en solution sous forme libre ou sulfatée. De plus, 

l’analyse par diffraction des rayons X (DRX) du résidu de lixiviation a validé ces 

résultats en mettant en évidence la présence de phosphate de fer et l’absence de 

précipitation significative des métaux d’intérêt. 
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Ces résultats apportent des indications précieuses pour l'optimisation des 

procédés de lixiviation en hydrométallurgie, notamment en vue d’une séparation 

sélective des éléments d'intérêt tout en minimisant la dissolution des impuretés. 

Ils ouvrent également des perspectives pour l’ajustement des paramètres 

opérationnels afin d’optimiser la récupération des métaux valorisables et de mieux 

gérer les résidus solides générés.  
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Chapitre 4 : Récupération en milieu ammoniacale des 

métaux contenus dans des mélanges LFP/NMC 

 

Cette partie explore une approche alternative aux procédés conventionnels 

en s’appuyant sur une lixiviation en milieu ammoniacal. L’ammoniac présente 

plusieurs avantages, notamment son faible coût, sa faible empreinte 

environnementale et sa sélectivité vis-à-vis de certains métaux, notamment le fait 

qu’il ne forme pas de complexe avec Fe et Al. Étant donné le manque d’étude sur 

la lixiviation du matériau LFP et des mélanges LFP/NMC, une première étude 

exploratoire a été réalisée. Sur cette base, un plan d’expériences a été élaboré afin 

de développer des modèles prédictifs des rendements de dissolution des éléments 

d’intérêt. Par la suite, la séparation des différents métaux présents dans le lixiviat 

en milieu ammoniacal tamponné a été abordée. Enfin, une stratégie de traitement 

d’un mélange LFP/NMC est proposée, intégrant les résultats obtenus à chaque 

étape du procédé. 

 

1 Introduction 

L’ammoniac (NH3) est un réactif connu pour son pouvoir complexant vis-à-

vis des métaux de transition comme le Ni, le Co ou encore le Cu, mais aussi pour 

son pouvoir complexant vis-à-vis du Li : 

Ni2++xNH3⇌Ni(NH3)x
2+ ( 10 ) 

Li++4NH3⇌Li(NH3)4
+ ( 11 ) 

Co2++yNH3⇌Co(NH3)y
2+ ( 12 ) 

Cu2++zNH3⇌Co(NH3)z
2+ ( 53 ) 

Avec x et y allant de 1 à 6 et z allant de 1 à 4191. 

On peut donc s’attendre à ce que l’ammoniaque permette une dissolution 

efficace de ces éléments et que la lixiviation puisse être sélective pour les éléments 

facilement complexés par l’ammoniaque par rapport à ceux qui sont difficilement 

complexés comme le Fe et l’Al.  

Une sélectivité pourrait être obtenue pour le Mn en présence de sodium sulfite 

(Na2SO3) puisque le Mn peut réagir en solution ammoniacale en présence de ce 

réactif pour former une espèce non soluble, selon la réaction suivante : 

Mn2+ + 2NH4
+ + 2SO3

2- ⇌ (NH4)2Mn(SO3)2.H2O(s) ( 13 ) 

Chen et al.192 ont réussi à solubiliser jusqu’à 92 % du Mn présent dans un 

mélange de LMO (LiMn2O4) et de LCO (LiCoO2) en utilisant une solution aqueuse 

constituée de 3 mol.L-1 de sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4) et de 0,75 mol.L-1 de 

sulfite d’ammonium ((NH4)2SO3) à un rapport S/L de 83 g/L et à une température 

de 180 °C après 120 minutes de lixiviation.  
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Wang et al.193 ont proposé un procédé complet de traitement de la black mass 

issue de batteries constituées d’électrodes positives de type NMC532 (Figure 77). 

Ce procédé débute par un prétraitement thermique réducteur, permettant ainsi 

d’éliminer l’utilisation d’ions sulfite lors de la lixiviation. Cette étape consiste en un 

broyage en présence de graphite (rapport C/NMC = 1/5), suivi d’une calcination 

sous atmosphère d’argon à 800 °C pendant 8 heures.  

La black mass ainsi prétraitée est soumise à une lixiviation sélective réalisée 

à 60 °C durant 8 heures, à l’aide d’une solution contenant 367,5 g.L-1 de NH3, en 

présence de 140 g.L-1 de NH4HCO3 et 63,2 g.L-1 de H2O2, avec un rapport S/L de 

20 g.L-1. Le Mn n’est pas lixivié, car il n’est pas considéré comme un élément 

d’intérêt en raison de sa faible valeur économique.  

Le Li est ensuite adsorbé sur LiMn2O4, puis désorbé à l’aide d’une solution de 

HCl à 0,5 mol.L-1 pour être précipité sous forme de Li2CO3. La solution exempte de 

Li est distillée afin d’en retirer l’ammoniaque. Une fois l’ammoniaque éliminée, la 

solution ne contient plus que du Ni et Co, qui peuvent être efficacement séparés 

en utilisant du Cyanex®272. Ce procédé permet de récupérer 96,2 % du Ni, 94,6 % 

du Co et 76,2 % du Li.  

 

Figure 77 - Schéma de procédé en milieu ammoniacal pour le traitement  d’une 

black mass de type NMC193. 

Aucune étude n’a été trouvée sur le traitement de black mass de type LFP en 

milieu ammoniacal. 
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2 Lixiviation d’un mélange NMC/LFP en milieu 

ammoniacal 

Dans cette section, la lixiviation en milieu ammoniacal est étudiée afin de 

produire un lixiviat contenant Ni, Mn, Co, Li et Cu. Contrairement au procédé décrit 

par Wang et al.193, qui repose sur un prétraitement thermique réducteur suivi d’une 

lixiviation, la présente étude explore l’utilisation d’une lixiviation réductrice. En 

s’inspirant des travaux de Wang et al.194 et Zheng et al195, la solution de lixiviation 

choisie pour cette étude est composée de NH3,de sulfate d’ammonium ((NH4)2SO4) 

et de sulfite de sodium (Na2SO3).  

Un travail préliminaire est effectué afin d’identifier les tendances concernant 

l’influence des principaux paramètres affectant la lixiviation d’un mélange LFP/NMC 

en milieu ammoniacal (soit les concentrations en NH3, (NH4)2SO4 et Na2SO3). À la 

suite de ces essais exploratoires, un plan d’expériences a été élaboré pour établir 

un modèle décrivant précisément l’impact de ces paramètres sur la lixiviation. 

Les essais de lixiviation ont été réalisés avec les mêmes matériaux que ceux 

utilisés dans les chapitres précédents, dans des flacons en verre borosilicaté de 

100 mL, agités mécaniquement à l’aide d’un agitateur avec enceinte thermostatée 

(Gherardt Laboshake). Pour chaque essai de lixiviation, les échantillons ont été 

agités à 200 tours par minute à 60 °C pendant des durées variées : 30 min, 1 h, 

2 h, 3 h, 5 h, 8 h, 16 h et 24 h. Les lixiviations ont été réalisées avec des quantités 

appropriées de NH3 (VWR, 28-32 %), de (NH4)2SO4 (Merck, ≥99 %), de Na2SO3 

(Labosi, ≥98 %) et d’eau déminéralisée (résistivité=18 MΩ, VWR Puranity TU 6+). 

Les expériences ont été menées en mélangeant 20 mL de réactif de lixiviation avec 

une quantité appropriée de black mass afin d’atteindre le rapport S/L souhaité. 

Après refroidissement à température ambiante, les solutions de lixiviation ont été 

filtrées à l’aide d’un filtre en Téflon Digifilter de 0,45 µm (SCP Science). Toutes les 

lixiviations de l’étude préliminaire (partie 2.1) ont été dupliquées une fois. 

Ensuite, les échantillons ont été dilués par un facteur 100 dans une solution 

d’acide nitrique à 2 % (v/v), (Sigma Aldrich, 65 %) pour les analyses élémentaires, 

réalisées à l’aide d’un spectromètre à émission atomique avec plasma micro-ondes 

(Agilent 4210 MP-AES). Les détails de la méthode analytique sont indiqués dans 

l’Annexe 1. 

Les analyses élémentaires ont été utilisées pour calculer le rendement de 

dissolution du métal M (%𝐷(𝑀)) selon l'équation suivante : 

%𝐷(𝑀)=100 × 
C(𝑀)

Ctotal(𝑀)
 ( 36 ) 

Où C(𝑀) est la concentration en métal M dans la solution et Ctotal(𝑀) la 

concentration en métal M si la lixiviation était totale.  
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2.1 Étude préliminaire 

2.1.1 Cinétique de lixiviation 

La cinétique de la lixiviation du mélange représentatif d’une black mass 

contenant les matériaux LFP et NMC a été étudiée à 60 °C pour un 

rapport S/L de 50 g/L, en utilisant comme réactif de lixiviation un mélange de 3 

mol.L-1 de NH3, 1,5 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 0,5 mol.L-1 de Na2SO3 (Figure 78). Le 

rendement de dissolution du Fe n’a pas été indiqué dans cette figure car il est 

proche de zéro à tout moment (valeur comprise entre 0,01 et 0,19 %). Les 

rendements de dissolution de Ni, Co et Li atteignent un plateau après environ 16 

h, avec des valeurs respectives de 49,9 %, 49,3 % et 38,2 %. Ces résultats sont 

inférieurs à ceux rapportés par Wang et al.194 et Zheng et al.195, probablement en 

raison d’un rapport S/L bien inférieur (10 g/L). Le Mn suit une cinétique similaire, 

mais son rendement reste bien plus bas (%D(Mn) = 13,9 %), dépassant 

cependant ceux observés dans d’autres travaux. Chen et al.192 ont montré que le 

rendement de lixiviation dépend de la concentration en ions sulfites, ce qui pourrait 

expliquer les écarts observées entre nos données et celles de la littérature (Figure 

79). Pour la suite de l’étude, une durée de lixiviation de 24 heures a été retenue. 

 

Figure 78 - Rendements de dissolution (%D) de Ni, Mn, Co et Li au cours de la 

lixiviation d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m). Conditions 
expérimentales : concentration en NH3=4 mol.L-1, concentration en 

(NH4)2SO4=1,5 mol.L-1 et concentration en Na2SO3=0,5 mol.L-1, 

température=60 °C, S/L=50 g.L-1. 
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Figure 79 - Effet de la concentration en (NH4)2SO3 sur les rendements de 
dissolution de Ni, Mn, Co et Li lors de la lixiviation d’une black mass de type NMC 

après traitement thermique (étude de Chen et al., 2018192). Conditions 
expérimentales : concentration en (NH4)2SO4=3 mol.L-1, température=180 °C, 

S/L=100 g/L, durée de lixiviation=120 min. 

2.1.2 Influence de la concentration des réactifs 

La Figure 80 présente l’effet de la concentration en NH3 sur l’efficacité de la 

dissolution des métaux d’intérêt. Sous ces conditions expérimentales, le Fe et l’Al 

ne sont pas dissous quelle que soit la concentration en NH3 contrairement au Cu, 

qui est totalement dissous dès le début de la lixiviation (les rendements de 

dissolution de ces éléments ne seront pas indiqués sur la Figure 80 étant nuls). 

L’augmentation de la concentration en NH3 permet d’améliorer la dissolution de Ni, 

Mn, Co et Li. En effet, les rendements d’extraction augmentent respectivement de 

24,1 %, 10,9 %, 24,0 % et 13,7 % lorsque la concentration en NH3 augmente de 

4 à 6 mol.L-1. Cette tendance s’explique par la complexation des métaux avec 

l’ammoniac, nécessitant entre une et six molécules de NH₃ selon les espèces 

métalliques impliquées (équations 10 à 12). 
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Figure 80 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li au cours de la 

lixiviation d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) en fonction de 
la concentration en NH3. Conditions expérimentales : concentration en NH3=4 ou 

6 mol.L-1, concentration en (NH4)2SO4=1,5 mol.L-1 et concentration en 

Na2SO3=0,5 mol.L-1, température=60 °C, S/L=50 g/L, durée de lixiviation=24 h. 

La Figure 81 montre l’évolution des rendements de dissolution des métaux 

d’intérêts en fonction de la concentration en (NH4)2SO4. Les rendements de 

dissolution Fe, Al et Cu ne sont pas présentés dans la Figure 81 pour les mêmes 

raisons évoquées que précédemment. La dissolution de Ni, Co et Li est 

significativement améliorée lorsque la concentration en (NH4)2SO4 augmente. En 

effet, une augmentation des rendements de dissolution de Ni, Co et Li 

respectivement 20,3 %, 36,3 % et 21,8 %, est observée lorsque la concentration 

en (NH4)2SO4 passe de 1,5 mol.L-1 à 3 mol.L-1.  

Zheng et al.195 ont indiqué que (NH4)2SO4 exerce un effet tampon sur la 

solution, permettant de maintenir un pH proche de 10. Nos observations 

confirment ces résultats : le pH final de la solution était de 10,1 avec une 

concentration de 1,5 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et de 9,8 avec une concentration de 

3 mol.L-1.  
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Figure 81 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li au cours de la 

lixiviation d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en fonction de 
la concentration en (NH4)2SO4. Conditions expérimentales : concentration en 

NH3=6 mol.L-1, concentration en (NH4)2SO4=1,5 ou 3 mol.L-1 et concentration en 

Na2SO3=0,5 mol.L-1, température=60 °C, S/L=50 g/L, durée de lixiviation=24 h. 

La Figure 82 montre le diagramme potentiel-pH des systèmes Co-NH3-eau 

et Ni-NH3-eau à 25 °C191. Ce diagramme met en évidence l’importance du pH dans 

la solubilisation des complexes formés entre le Co ou le Ni avec NH3. En effet, au-

delà de pH 10, le cobalt peut précipiter sous la forme de Co(OH)2 si le potentiel 

rédox est compris entre -0,4 et 0,4. 

  



145 
 

(a) 

 

(b) 

 

Figure 82 - Diagramme potentiel-pH (a) du système Co-NH3-eau à 25 °C et (b) 

du système Ni-NH3-eau à 25 °C191. (1) complexes considérés : 𝐶𝑜(𝑁𝐻3)4
2+ ; (2), 

𝐶𝑜(𝑁𝐻3)5
2+ ; (3) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)

2+; (4) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)2
2+; (5) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)3

2+; (6) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)4
2+; 

(7) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)5
2+; (8) 𝑁𝑖(𝑁𝐻3)6

2+ d’après Meng et Han et al191. 

Enfin, l’influence de la concentration en Na2SO3 sur la dissolution des métaux 

d’intérêt contenus dans le mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) a 

été étudiée (Figure 83). Tout comme pour les essais précédents, le Fe, l’Al et le 

Cu ne sont pas dissous quelle que soit la concentration en Na2SO3. Cependant, 

l’augmentation de la concentration en Na2SO3 a un effet favorable sur les 

rendements de dissolution de Ni, Co et Li. En effet, une augmentation de la 

concentration en Na2SO3 de 1,5 à 3 mol.L-1 permet d’accroître les rendements de 

dissolution de Ni, Co et Li respectivement de 12,9 %, 22,8 % et 14,8 % (Figure 

83). Ce comportement peut être attribué au rôle réducteur du Na2SO3 dans la 

réaction de lixiviation. Toutefois, le suivi du potentiel redox du lixiviat lors de l’ajout 

de Na2SO3 ne montre pas de variation significative : il est de +290 et +320 mV vs 
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ESH respectivement pour le lixiviat issu de la lixiviation avec 0,5 et 1 mol.L-1 de 

Na2SO3.  

 

Figure 83 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li au cours de la 
lixiviation d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) en fonction de 

la concentration en Na2SO3. Conditions expérimentales : concentration en 
NH3 = 6 mol.L-1, (NH4)2SO4 =3 mol.L-1 et Na2SO3=0,5 ou 1 mol.L-1, 

température = 60 °C, S/L=50 g/L, durée de lixiviation=24 h. 

 

2.2 Influence de la proportion de LFP 

Afin d’étudier l’influence de la proportion de LFP dans le mélange 

LFP/NMC/Cu/Al, une série d’expériences a été réalisée pour des compositions de 

mélanges indiquées dans le Tableau 31. 

Tableau 31 - Composition des mélanges LFP/NMC/Cu/Al pour les expériences 

visant à étudier l’influence de la proportion de LFP en % (m/m) sur les 

performances de la lixiviation. 

  LFP NMC Cu Al 

Lot 1 97 0 1 2 

Lot 2 73 24 1 2 

Lot 3 48,5 48,5 1 2 

Lot 4 24 73 1 2 

Lot 5 0 97 1 2 

 

La Figure 84 montre les rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li pour 

les 5 lots étudiés. Le Fe atteint un rendement de dissolution de 8,9 % dans le cas 

du LFP seul, tandis que pour les autres lots composés de mélanges variables de 

LFP/NMC/Cu/Al, ce rendement varie entre 0,02 et 0,5 %.  
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De manière systématique, la totalité du Cu est dissous, et ce, quel que soit 

le lot. À l’inverse, aucune dissolution de l’Al n’est observée. 

 

Figure 84 - Rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li en fonction de la 
composition du mélange LFP/NMC/Cu/Al lixivié en milieu ammoniacal. Conditions 

expérimentales : réactif de lixiviation=6 mol.L-1 NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 

1 mol.L-1 de Na2SO3, S/L=50 g/L, température=60 °C, durée de lixiviation=24 h.  

La Figure 84 montre que les rendements de dissolution du Li et Co 

augmentent lorsque la proportion de LFP diminue. Pour le Li, cette tendance 

s’explique principalement par le faible rendement de dissolution du Li contenu dans 

le LFP. Le rendement de dissolution du Mn présente une évolution plus complexe : 

il augmente légèrement lorsque la proportion de LFP diminue, puis chute 

drastiquement lorsque le mélange est remplacé par du NMC seul.  

De manière générale, cette série d’expériences suggère que la lixiviation en 

milieu ammoniacal est particulièrement avantageuse pour des mélanges où la 

proportion de LFP est faible, permettant ainsi d’optimiser les rendements de 

dissolution des métaux d’intérêt. Néanmoins, afin de garantir une cohérence avec 

les études précédentes, un plan d’expériences a été élaboré pour la lixiviation du 

mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)). 

 

2.3 Réalisation d’un plan d’expériences 

Afin d’établir un modèle empirique décrivant les rendements de dissolution 

des métaux d’intérêts en fonction des conditions expérimentales de lixiviation en 

milieu ammoniacal, un plan d’expériences a été établi sur la base des résultats 

préliminaires, présentés précédemment. Un plan factoriel complet a été retenu 

afin de réduire le nombre d’essais tout en délimitant les intervalles expérimentaux, 

assurant ainsi une modélisation fiable sans recourir à un plan composite centrale. 
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Le logiciel statistique JMP 14 Pro a été utilisé pour cette étude en fixant les bornes 

suivantes : 

- Concentration en NH3 : Elle a été fixée entre 4 et 6 mol.L-1. Des concentra-

tions inférieures entraineraient des rendements de dissolution trop faibles, 

tandis qu’il est impossible de dépasser 6 mol.L-1 avec une solution ammonia-

cale à 28-32 % (v/v).  

- Concentration en (NH4)2SO4 : Elle a été choisie entre 1,5 et 3 mol.L-1 afin de 

garantir un pH constant lors de la lixiviation.  

- Concentration en Na2SO3 : Elle a été fixée entre 0,5 et 1 mol.L-1. Des concen-

trations plus faibles réduiraient les rendements du Ni, Co et Li, tandis que des 

concentrations plus élevées entraîneraient des rendements trop faible pour la 

dissolution du Mn. 

Le Tableau 32 présente les rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li 

pour les différentes conditions expérimentales définies par le plan factoriel 

complet. De manière analogue aux résultats présentés dans l’étude préliminaire, 

les rendements de dissolution du Fe, Al et Cu ne sont pas significativement 

influencés par les paramètres listés dans le Tableau 32, à savoir les 

concentrations en NH3, (NH4)2SO4 et Na2SO3. Leurs valeurs moyennes sont 

respectivement égales à 0,07 % (±0,05 %), 0,14 % (±0,1 %) et 99,7 % 

(±0,6 %). 

Tableau 32 - Rendements de dissolution (%D) de Ni, Mn, Co, Li et Fe lors de la 
lixiviation du mélange LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en milieu 

ammoniacal en considérant les paramètres du plan d'expériences. 

NH3 

(mol.L-1) 

(NH4)2SO4 

(mol.L-1) 

Na2SO3 

(mol.L-1) 

%D 

Ni Mn Co Li Fe 

4 1,5 0,5 25,7 13,9 25,3 24,6 0,19 

4 1,5 1 52,3 28,3 53,9 40,8 0,10 

4 3 0,5 32,5 16,2 31,9 27,9 0,13 

4 3 1 58,4 34,1 63,2 47,7 0,08 

5 2,25 0,75 42,3 23,7 46,5 37,5 0,05 

5 2,25 0,75 37,8 17,8 36,7 31,3 0,05 

6 1,5 0,5 40,2 19,2 38,9 36,6 0,04 

6 1,5 1 49,9 24,8 49,3 38,2 0,02 

6 3 0,5 57,4 33,4 62,8 45,2 0,03 

6 3 1 70,2 28,9 85,6 60,0 0,02 
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Ce plan d’expériences permet de proposer l’équation (54) pour décrire les 

rendements de dissolution de chaque métal M en fonction des paramètres 

expérimentaux : 

%D(M) = µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 + α𝑁𝐻3,𝑀(NH3 −NH3moyen) + α(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4,𝑀((NH4)2SO4  

−(NH4)2SO4moyen) + α𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀(Na2SO3 − Na2SO3moyen)  

+βNH3.(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4,𝑀(NH3 − NH3moyen)((NH4)2SO4 − (NH4)2SO4moyen)  

+βNH3.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀(NH3 − NH3moyen)(Na2SO3 − Na2SO3moyen)  

+β(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀((NH4)2SO4 − (NH4)2SO4moyen)(Na2SO3 −Na2SO3moyen)  

+𝛾NH3.(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀(NH3 − NH3moyen) 

× ((NH4)2SO4 −(NH4)2SO4moyen)(Na2SO3 − Na2SO3moyen) 

( 54 ) 

 

où µexp,M est la valeur moyenne du rendement de dissolution du métal M. Le 

paramètre 𝛼𝑋,𝑀 est le coefficient correspondant à l’influence du 1er ordre du 

paramètre X sur la dissolution du métal M avec X la concentration en NH3, la 

concentration en (NH4)2SO4 et la concentration en Na2SO3. Le paramètre 𝛽𝑋.𝑌,𝑀 est 

le coefficient d’interaction entre le paramètre X et le paramètre Y pour la 

dissolution du métal M où X et Y représentent la concentration en NH3, la 

concentration en (NH4)2SO4 et la concentration en Na2SO3. 𝛾NH3.(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀 est 

le coefficient d’interaction entre la concentration en NH3, la concentration en 

(NH4)2SO4 et la concentration en Na2SO3 pour la dissolution du métal M. Les termes 

NH3moyen (en mol.L-1), (NH4)2SO4moyen (en mol.L-1) et Na2SO3moyen  (en mol.L-1) 

représentent les valeurs moyennes de la concentration en NH3, la concentration 

en (NH4)2SO4 et la concentration en Na2SO3 obtenues à partir du plan 

d’expériences.  

Le Tableau 33 indique les F-value et p-value pour chaque terme de 

l’équation du modèle empirique déduit du plan d’expériences. Les zones en vert 

de ce tableau correspondent aux coefficients qui apportent une contribution 

significative au modèle. Dans ce plan d’expériences, la valeur seuil de F-value est 

déterminée par dl1=(nombre de paramètres-1)=2 et dl2=(nombre de tests-1)=9, 

ce qui donne un seuil critique de 4,26 selon la table de Fisher-Snedecor (Tableau 

10).  

Les résultats montrent que les équations de prédiction pour le Ni, Co et Li ont 

une forme similaire, dépendant uniquement des termes du premier ordre, sans 

interaction. Les valeurs de p-value sont initialement toutes supérieures à la limite 

fixée à 0,05. Cependant, après suppression des termes d’interactions dans 

l’équation de prédiction, les p-value diminuent et atteignent respectivement 0,05, 

0,05 et 0,01 pour α𝑁𝐻3,𝑀, α(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4,𝑀 et α𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀. Cette diminution signifie que les 

termes d’interactions sont des éléments parasites et que les paramètres agissent 

indépendamment. Finalement, l’équation de prédiction ne contient que des termes 

significatifs et génère peu d’erreurs. 
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Tableau 33 - Valeurs de F-value et de p-value pour chaque paramètre et 

interactions entre les paramètres pour la modélisation d’une lixiviation en milieu 
ammoniacal (les zones en vert marquent les paramètres dont les valeurs sont 

significatives). 

 Ni Mn Co Li 

 F-

value 

p-

value 

F-

value 

p-

value 

F-

value 

p-

value 

F-

value 

p-

value 

NH3 4,966 0,156 1,055 0,412 4,836 0,159 5,371 0,146 

(NH4)2SO4 5,318 0,147 3,880 0,188 7,209 0,115 5,802 0,138 

Na2SO3 11,76 0,075 6,292 0,129 10,81 0,081 9,744 0,089 

NH3*(NH4)2SO4 1,267 0,377 0,574 0,528 2,448 0,258 1,434 0,354 

NH3*Na2SO3 1,871 0,305 5,476 0,144 0,894 0,444 1,349 0,365 

(NH4)2SO4*Na2SO3 0,014 0,917 0,249 0,667 0,288 0,645 0,983 0,426 

NH3*(NH4)2SO4* 

Na2SO3 
0,029 0,881 1,032 0,417 0,119 0,763 0,324 0,626 

 

À partir de ces observations, il est possible de définir l’équation suivante pour 

décrire, de façon empirique, les rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li en 

fonction de la concentration en NH3, de la concentration en (NH4)2SO4 et de la 

concentration en Na2SO3 : 

%D(M) = µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 + α𝑁𝐻3,𝑀(NH3 −NH3moyen)

+ α(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4,𝑀 (
(NH4)2SO4 − (NH4)2SO4moyen

0.75
)

+ α𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀 (
Na2SO3 − Na2SO3moyen

0.25
)

+ βNH3.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀(NH3 − NH3moyen)(Na2SO3 − Na2SO3moyen) 

( 55 ) 

Les paramètres de l’équation (55) ainsi que les indicateurs de qualité du 

modèle pour Ni, Mn, Co et Li sont rassemblés dans le Tableau 34. La qualité du 

modèle utilisé pour décrire les rendements de dissolution du Ni, Mn, Co et Li a été 

évaluée à l'aide d’indicateurs dérivés de la méthode des moindres carrés, 

implémentés dans le logiciel JMP. L’analyse combinée des Tableau 33 et Tableau 

34 permet d’identifier deux groupes de métaux présentant des tendances 

distinctes. 

D’un côté, les comportements de Ni, Co et Li sont similaires, avec des 

indicateurs statistiques proches. Les valeurs de F-value sont de 8,5, 8,0 et 6,9 

pour le Ni, Co et Li, elles sont conformes à la valeur seuil de F de 4,26. De même, 

les p-value sont toutes inférieures à 0,05, elles sont de 0,014, 0,016 et 0,022 pour 

Ni, Co et Li respectivement. Les valeurs de 𝑅2 et 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  sont également similaires 

(0,81 et 0,71 pour Ni, 0,80 et 0,70 pour Co et 0,77 et 0,66 pour Li), ce qui atteste 

de la robustesse du modèle issu du plan d’expériences. Toutefois, ces valeurs 

indiquent que respectivement 19 %, 20 % et 23 % de la variance reste inexpliqués 

pour le Ni, Co et Li. Une étude complémentaire serait donc nécessaire pour affiner 

ce modèle.  
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Cela est particulièrement vrai pour le Co, dont le RMSE atteint 9,8, une valeur 

trop élevée au regard du rendement moyen de dissolution qui est de 49,4 %. Cette 

situation souligne la nécessité d’améliorer la précision du modèle pour ce métal. 

Tableau 34 - Paramètres de l'équation (55) pour la dissolution de Ni, Mn Co et Li 
lors d’une lixiviation en milieu ammoniacal et indicateurs de qualité du modèle du 

plan d’expériences (F-value, p-value, R², 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  et RMSE). 

 Ni Mn Co Li 

µ𝑒𝑥𝑝,𝑀 46,7 24,0 49,4 39,0 
α𝑁𝐻3,𝑀 6,1 0 7,8 4,8 

α(𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4 ,𝑀 6,3 0 9,5 5,1 
α𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀 9,4 4,2 11,6 6,6 

βNH3.𝑁𝑎2𝑆𝑂3,𝑀 0 -3,9 0 0 

NH3moyen 5 5 5 5 
(NH4)2SO4moyen 2,25 2,25 2,25 2,25 

Na2SO3moyen 0,75 0,75 0,75 0,75 

𝐹 − 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒 8,5 4,6 8,0 6,9 
𝑝 − 𝑣𝑎𝑙𝑢𝑒 0,014 0,05 0,016 0,022 

𝑅2 0,81 0,57 0,80 0,77 
𝑅𝑎𝑑𝑗
2  0,71 0,45 0,70 0,66 

𝑅𝑀𝑆𝐸 7,19 5,27 9,80 6,00 

 

Le comportement du Mn est singulier, car sa dissolution n’est pas affectée 

par la concentration en (NH4)2SO4 d’après le modèle. Cependant, ce modèle ne 

représente pas précisément les résultats rapporté dans ce manuscrit (Figure 81). 

Des expériences supplémentaires sont nécessaires afin d’améliorer le modèle pour 

qu’il décrive correctement l’influence de la concentration en (NH4)2SO4. En se 

basant uniquement sur les valeurs de F-value et de p-value, qui sont 

respectivement de 4,6 et 0,05, il semble que l’équation (55) décrit correctement 

la dissolution de Mn. Cependant, les faibles valeurs de 𝑅2 et 𝑅𝑎𝑑𝑗
2  (𝑅2 =0,57 et 

𝑅𝑎𝑑𝑗
2 =0,45) montrent que ce modèle ne décrit pas parfaitement l’évolution du 

rendement de dissolution de Mn. 

La Figure 85 illustre les rendements de lixiviation de Ni, Co et Li en fonction 

des concentrations en (NH4)2SO4 et en Na2SO3 pour une concentration de NH3 de 

5 mol.L-1 (les figures correspondant aux concentrations en NH3 de 4 et 6 mol.L-

1 sont disponibles en Annexe 2). L’analyse de ces figures indique que ces trois 

paramètres ont une influence favorable sur les rendements de lixiviation. Ainsi, 

l’augmentation de la concentration des trois réactifs entraîne une hausse des 

rendements de lixiviation de Ni, Co et Li.  

Ces observations corroborent les résultats de l’étude préliminaire qui 

indiquaient que le NH3 devait être en excès tout en confirmant le rôle du (NH4)2SO4 

et du Na2SO3 dans la régulation des valeurs de pH et du potentiel redox, 

indispensables pour une dissolution efficace du Ni, Co et Li. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure 85 - Influence de la concentration en NH3, la concentration en (NH4)2SO4 
et la concentration en Na2SO3 sur les rendements de dissolution de (a) Ni, (b) Co 

et (c) Li lors d’une lixiviation de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en 

milieu ammoniacal (concentration en NH3=5 mol.L-1, concentration en 
(NH4)2SO4=1,5-3 mol.L-1,  concentration en Na2SO3=0,5-1 mol.L-1, S/L=50 g/L, 

température=60 °C, Durée de lixiviation=24 h). 

La Figure 86 montre les rendements de lixiviation de Mn en fonction des 

concentrations en NH3 et en Na2SO3. Dans cet intervalle de concentrations, le 

rendement de dissolution de Mn sera à son maximum pour des valeurs de 

concentrations en NH3 minimum et de Na2SO3 maximum. Soit un rendement de 

dissolution de 26,0 % pour une concentration en NH3 de 4 mol.L-1 et en Na2SO3 de 

1 mol.L-1. 
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Figure 86 - Influence de de la concentration en NH3 et de la concentration en 
Na2SO3 sur les rendements de dissolution de Mn lors d’une lixiviation de 

LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en milieu ammoniacal (concentration 
en NH3=4-6 mol.L-1, concentration en (NH4)2SO4=1,5-3 mol.L-1,  concentration 

en Na2SO3=0,5-1 mol.L-1, S/L=50 g/L, température=60 °C, Durée de 

lixiviation=24 h). 

Nous avons fait le choix de ne pas prendre en compte le Mn pour définir les 

conditions optimales de la lixiviation, car son comportement diffère de celui des 

autres métaux, et son importance économique est moindre par rapport aux autres 

éléments. En se concentrant uniquement sur Ni, Co et Li, les conditions optimales 

sont une concentration en NH3 de 6 mol.L-1, une concentration en (NH4)2SO4 de 3 

mol.L-1 et une concentration en Na2SO3 de 1 mol.L-1.  

Afin de vérifier le modèle empirique, la lixiviation du mélange de 

LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) par NH3, (NH4)2SO4 et Na2SO3 dans les 

conditions expérimentales optimales déduites par le modèle a été répétée 4 fois 

(Tableau 35). Les rendements de dissolution obtenus sont cohérents avec les 

prédictions du modèle et présentent un écart-type acceptable. 

Tableau 35 - Comparaison des rendements de dissolution de Ni, Mn, Co et Li avec 
ceux déduits du modèle (les rendements expérimentaux sont obtenus en 
moyennant les résultats sur 4 essais de lixiviation dans les conditions 

expérimentales optimisées par le plan d’expériences). 

 %D 
 Ni Mn Co Li 

Valeur prédite par 

le modèle 
68,5 24,3 78,3 55,5 

Expérience n°1 66,1 28,1 78,1 52,1 

Expérience n°2 64,5 27,3 75,3 50,1 

Expérience n°3 72,8 26,9 81,5 60,1 

Expérience n°4 68,9 21,1 82,5 59,3 

Moyenne 68,1 25,9 79,4 55,6 

Ecart-type 3,6 3,2 3,3 5,0 
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3  Extraction liquide-liquide 

3.1 Matériels et méthode 

Pour l’extraction liquide-liquide, l’Acorga®M5640 (Syensqo) et le 

Cyanex®936P (Syensqo) ont été diluées dans du kérosène (faible odeur, Sigma 

Aldrich, pureté≤100 %) afin de préparer les solvants d’extraction. 

L’Acorga®M5640 est un mélange de 2-hydroxy-5-nonylsalicylaldoxime avec un 

ester dont la formule n’est pas connue et le Cyanex®936P est un mélange d’acides 

organophosphorés. Les concentrations en Acorga®M5640 sont de 1, 5 ou 10 % 

(v/v) tandis que la concentration en Cyanex®936P est de 20 % (v/v) dans le 

kérosène. Les essais d’extraction liquide-liquide ont été réalisés à partir d’une 

phase aqueuse obtenue en lixiviant un mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % 

(m/m)) par une solution contenant 6 mol.L-1 de NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 1 

mol.L-1 de Na2SO3. 

Lors des tests d’extraction par solvant, 5 mL du solvant d’extraction ont été 

mis en contact avec 5 mL de lixiviat (rapport organique/ aqueux O/A=1). Le 

système biphasique a ensuite été agité à 200 tours par minute à température 

ambiante, pendant 30 min dans une enceinte d’agitation (Gherardt Laboshake 

THL500/1). Après décantation, les phases ont été séparées par centrifugation à 

3000 tours par minute pendant 3 min à l’aide d’une centrifugeuse SIGMA 3–16L. 

La désextraction a été réalisée avec de l’acide sulfurique à différentes 

concentrations pour l’Acorga®M5640 (Tableau 37) et avec de l’acide sulfurique à 

1 mol.L-1 d’acide sulfurique pour le Cyanex®936P. 

Les solutions aqueuses ont été analysées avant et après l’extraction. La 

concentration du métal ([𝑀]𝑜𝑟𝑔) dans la phase organique a été déduite par bilan de 

masse, et le rendement d’extraction du métal (%𝐸𝑀) a été calculé en utilisant les 

équations (49) et (50) définies au Chapitre 2. 

 

3.2 Extraction du Mn, Ni et Cu 

Sridhar et al.196 ont montré qu’il était possible d’extraire le Cu et le Ni en 

milieu ammoniacal en utilisant une solution à 10 % (v/v) d’Acorga®M5640 dans 

du kérosène. Le Tableau 36 montre les rendements d’extraction de différents 

métaux contenus dans un jus de lixiviation issu d’une lixiviation ammoniacale à 

l’aide d’Acorga®M5640 concentré à 1, 5 et 10 % (v/v). Il est intéressant de noter 

que le Co et le Li ne sont pas extraits par l’Acorga®M5640 sous les conditions 

expérimentales indiquées dans le titre du Tableau 36. 
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Tableau 36 - Rendements d’extraction (%𝐸𝑀) en fonction de la concentration en 

Acorga®M5640 du le Ni, Mn et Cu contenus dans un jus de lixiviation produit par 
dissolution de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en milieu ammoniacal 

(réactif de lixiviation=6 mol.L-1 NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 1 mol.L-1 de Na2SO3 ,  
S/L=50 g/L, température=60 °C, durée de lixiviation=24 h; Rapport des volumes 

des phases : O/A=1). 

Concentrations en Acorga®M5640 

en % (v/v) 

%𝐸𝑀 

Ni Mn Cu 

1 3,4 0,5 76,2 

5 42,9 2,5 97,4 

10 43,3 99,0 99,0 

 

Le Tableau 36 propose une voie pour extraire et séparer ces trois métaux. 

Tout d’abord, le Cu peut être extrait en premier à l’aide de 1 % (v/v) 

d’Acorga®M5640, bien qu’une légère coextraction de Ni soit observée. Ensuite, le 

Ni peut être extrait de la solution exempte de Cu en utilisant 5 % (v/v) 

d’Acorga®M5640, mais cette extraction s’accompagne d’une coextraction de Mn. 

Enfin, le Mn serait extrait avec 10 % (v/v) d’Acorga®M5640. Cependant, cette voie 

ne permet pas d’obtenir des solutions aqueuses très pures à cause des 

coextractions, sauf si des étapes de lavage du solvant sont mises en place pour 

éliminer les espèces coextraites. Une alternative consisterait à coextraire les trois 

métaux avec une solution à 10 % (v/v) d’Acorga®M5640, puis à les séparer dans 

un deuxième temps. 

Le diagramme de McCabe-Thiele de la Figure 87, tracé à partie de 

l’isotherme d’extraction du Ni par 10 % (v/v) d’Acorga®M5640 dilué dans le 

kérosène, montre qu’il est possible d’extraire 99,94 % du Ni et ne laisser que 

0,005 g.L⁻¹ de Ni dans le raffinat avec trois mélangeurs-décanteurs 

lorsque O/A=2.  
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Figure 87 - Méthode McCabe-Thiele appliquée à l’Isotherme d’extraction à pH 10 
du Ni obtenu en utilisant un solvant d’extraction constitué de  10 % (v/v) 

d’Acorga®M5640 dilué dans le kérosène (jus de lixiviation obtenu par dissolution  
d’un mélange LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) par un réactif de 

lixiviation constitué de 6 mol.L-1 NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 1 mol.L-1 de 
Na2SO3 ;  S/L=50 g/L; température=60 °C ; durée de lixiviation=24 h ; 

Concentrations initiales en nickel dans le lixiviat : 0,85 g.L⁻¹). 

Le Ni contenu dans le solvant d’extraction chargé peut être désextrait à l’aide 

d’acide sulfurique. Le Tableau 37 illustre l’influence de la concentration en acide 

sulfurique (et donc du pH) sur l’efficacité de l’étape de désextraction. Il est observé 

qu’une concentration de 0,1 mol.L-1 d’acide sulfurique permet de désextraire 45 % 

du Ni en une seule étape. Ce rendement pourrait être amélioré en utilisant 

plusieurs mélangeurs-décanteurs successifs. La solution obtenue après 

désextraction, avec un pH de 1,3, contient 1553 mg.L-1 de Ni, 54 mg.L-1 de Mn et 

seulement 4 mg.L-1 de Cu. 

Tableau 37 - Concentration en Ni, Mn et Cu dans solution de désextraction en 
fonction de la concentration initiale en acide sulfurique dans la solution de 

désextraction (le solvant d’extraction a été préalablement chargé en métaux en 
mettant en contact le solvant d’extraction constitué de  10% (v/v) 
d’Acorga©M5640 avec une lixiviation obtenue par dissolution d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al (48,5/48,5/1/2 % (m/m)) par un réactif de lixiviation constitué de 
6 mol.L-1 NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 1 mol.L-1 de Na2SO3 , S/L=50 g/L). 

Conditions expérimentales : température=60 °C, durée de lixiviation=24 h); 

O/A=1. 

Concentrations 

initiales en acide 

sulfurique  

pH Concentrations (en mg.L-1) 

 
Ni Mn Cu 

1,0 0,05 1649 55 430 

0,5 0,4 1543 54 218 

0,3 0,6 1648 55 92 

0,2 0,8 1666 55 38 

0,1 1,3 1553 54 4 

0,05 1,9 924 45 0 

0,01 9,5 0 0 0 



157 
 

Le Mn et le Cu présents dans la solution de désextraction sont en trop faible 

concentration (54 mg.L-1) pour que l’extraction liquide-liquide soit une option 

pertinente. Dans ce cas précis, l’extraction par résine échangeuse d’ions serait plus 

adaptée, si l’on souhaite récupérer le Mn. Une autre alternative consisterait à laver 

la solution organique chargée avec une solution contenant une forte concentration 

en Ni (3 g.L-1 de NiSO4 dans de l’eau). 

3.3 Extraction du Li 

Après l’extraction sélective de Ni, Mn et Cu, il ne reste que le Co et le Li 

comme espèces métalliques dans la phase aqueuse. Le Co formant un complexe 

stable avec les molécules d’ammoniac, l’extraction du Co par les extractants 

habituels tel que le cyanex®272 ou le D2EHPA n’ont montré aucune efficacité à 

pH 10. Kanagasundaram et al.197 ont indiqué que le Cyanex®936P pouvait être un 

extractant efficace du Li. Une solution à 20 % (v/v) de Cyanex®936P a montré un 

rendement d’extraction de 43,5 % pour le Li sans extraire de Co, en gardant 

toujours un pH égal à 10. Le diagramme de McCabe-Thiele (Figure 88) montre 

que 99,83 % du Li contenu dans la solution aqueuse peut en effet être extrait en 

utilisant quatre mélangeurs-décanteurs à O/A=2, en ne laissant que 0,006 g.L⁻¹ 

de Mn dans la solution initiale. Suite à cela, le Li peut être désextrait avec une 

solution à 1 mol.L-1 d’acide sulfurique. 

 

Figure 88 - Méthode McCabe-Thiele appliquée à l’Isotherme d’extraction à pH 10 

du Li obtenu en utilisant un solvant d’extraction constitué de 20 % (v/v) de 
Cyanex®936 dilué dans le kérosène (solution aqueuse initiale contenant 1,8 g.L-1 

de Li et 1,3 g.L-1 de Co). 
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4 Conclusion 

Les résultats obtenus montrent que la lixiviation d’un mélange 

LFP/NMC/Cu/Al est possible en milieu ammoniacal en présence de (NH4)2SO4 et 

Na2SO3. Il est intéressant de souligner que :  

• Une concentration élevée en NH3 favorise la complexation des différents 

métaux, assurant ainsi leur mise en solution. 

•  (NH4)2SO4 joue un rôle de tampon qui permet de maintenir le pH à une 

valeur de 10 tout en garantissant la stabilité des complexes formés. 

• Na2SO3 agit comme un agent réducteur facilitant la dissolution du Ni, Co 

et Li, bien que son effet sur le Mn soit plus complexe. 

Enfin, l’étude met en évidence que cette méthode de lixiviation est plus 

efficace pour les mélanges contenant une faible proportion de LFP, en raison du 

faible rendement de dissolution du lithium issu de ce type de black mass. 

Les résultats obtenus permettent de proposer un schéma de procédé en 

Figure 89, pour traiter par une voie ammoniacale un mélange de black mass 

LFP/NMC contenant du Cu et de l’Al en traces. La première étape consiste en une 

lixiviation sélective à 60 °C de Ni, Mn, Co, Li et Cu par 6 mol.L-1 de NH3, 3 mol.L-1 

de (NH4)2SO4 et 1 mol.L-1 de Na2SO3 avec un rapport S/L de 50 g/L. Cette étape 

permet d’atteindre des rendements de 68,1 % de Ni, 25,9 % de Mn, 79,4 % de 

Co, 55,6 % de Li et 99,7 % de Cu. 

Suite à cela, la séparation des différents métaux peut être réalisée à pH 

constant de 10 tamponné par le milieu ammoniacal. Tout d’abord, le Ni, Mn et Cu 

sont extraits par 10 % (v/v) d’Acorga®M5640 dilué dans un kérosène, puis le Ni et 

le Mn sont sélectivement désextraits par une solution à 0,05 mol.L-1 d’acide 

sulfurique. Ensuite, le Mn peut être extrait sélectivement par une solution à 

0,48 mol.L-1 de D2EHPA. 

Dans le même temps, la solution exempte de Ni, Mn et Cu ne contient plus 

que du Co et du Li. Le Li est extrait par une solution à 20 % (v/v) de Cyanex®936P 

et désextrait ensuite par une solution à 1 mol.L-1 d’acide sulfurique. Ce schéma de 

procédé pourrait être une alternative intéressante aux procédés classiques 

reposant sur une lixiviation acide (Figure 89).
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Figure 89 - Schéma de procédé hydrométallurgique du recyclage de black mass issue d’un mélange de batteries LFP/NMC en 

milieu ammoniacal. 
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Conclusion générale 

Ce travail s’est focalisé sur le développement de différents procédés ayant 

pour but de traiter efficacement un mélange de black mass LFP/NMC. L’analyse 

des travaux antérieurs a permis d’identifier deux voies pour effectuer la lixiviation 

en milieu sulfurique, pour lesquelles des plans d’expériences ont été élaborés afin 

d’établir un modèle empirique décrivant l’impact des paramètres expérimentaux 

sur l’efficacité et la sélectivité de la lixiviation.  

La première approche, basée sur une lixiviation réductrice en excès d’acide 

(1 mol.L-1 H2SO4, 5 % (v/v) H2O2), a permis d’atteindre des rendements de 

dissolution élevés : 94,9 % pour le Ni, 94,1 % pour le Mn, 94,5 % pour le Co et 

96,2 % pour le Li. Cependant, cette étape entraîne également la dissolution 

intégrale du Fe et du Cu, ainsi que 17 % d’Al. Les résultats montrent que les 

rendements de dissolution de Ni, Mn et Co dépendent exclusivement de la 

concentration en peroxyde d’hydrogène et du rapport entre la phase solide et la 

phase liquide (S/L), tandis que le rendement en Li reste constant, 

indépendamment des conditions expérimentales.  

La seconde approche repose sur une lixiviation sélective des métaux d’intérêts 

avec un défaut d’acide. Cette méthode permet d’obtenir des valeurs de pH en fin 

de dissolution compatibles avec l’opération d’extraction liquide-liquide qui suit la 

lixiviation, et de ne dissoudre que 5,8 % du Cu, sans aucune mise en solution du 

Fe ou de l’Al. La lixiviation en défaut d’acide évite donc d’ajuster le pH en fin de 

lixiviation pour mettre en œuvre les étapes d’extraction liquide-liquide, et permet 

d’obtenir un jus de lixiviation dont la qualité permet d’envisager son traitement 

par extraction liquide-liquide sans étape de neutralisation pour éliminer le fer et 

l’aluminium. La robustesse de l’étape de lixiviation a pu être prouvée, puisque les 

rendements de dissolution et la sélectivité sont indépendants de la proportion de 

LFP dans le mélange NMC-LFP, dans la gamme de composition étudiée dans ce 

travail de thèse. Cependant, les rendements de dissolution pour les métaux 

d’intérêts sont significativement plus faibles avec 76,7 %, 76,0 %, 76,0 % et 

85,3 % respectivement pour Ni, Mn, Co et Li lorsque le réactif de lixiviation est 

composé de 0,4 mol.L-1 H2SO4 en présence de 3 % (v/v) H2O2. Afin d’accroître 

globalement l’efficacité de la lixiviation, une réinjection partielle du résidu de 

lixiviation a été testée. L’ajout de 60 % (m/m) de résidu recyclé dans le réacteur, 

couplé à une concentration ajustée en acide (0,49 mol·L⁻¹ H₂SO₄), permet 

d’atteindre des rendements significativement améliorés à l’état stationnaire : 

89,2 % (Ni), 88,8 % (Mn), 89,1 % (Co) et 93,6 % (Li).  

L’analyse comparative des deux voies a conduit à privilégier la lixiviation en 

défaut d’acide en raison de ses coûts d’investissement et d’exploitation réduits et 

de rendements comparables à ceux obtenus par une lixiviation en excès d’acide. 

Une fois la lixiviation effectuée, l’extraction liquide-liquide a été choisie pour 

extraire et séparer les espèces métalliques solubilisées dans le jus de lixiviation. 

Une coextraction de Mn et Co est réalisée à un pH de 3,9 par une solution à 

0,9 mol.L-1 de Cyanex®272 dilué dans du kérosène. Cette étape comporte quatre 

mélangeur-décanteur à O/A=2.La solution organique chargée est désextraite avec 

de l’acide sulfurique 0,1 mol.L-1. La solution de désextraction chargée en Mn et Co 
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est ensuite mise en contact avec 0,48 mol.L-1 de D2EHPA à un pH de 1,6 pour 

extraire sélectivement le Mn en utilisant quatre mélangeur-décanteur à O/A=2. 

Ensuite, le Mn peut être désextrait par reprotonation du D2EHPA puis cristallisé 

sous forme de sulfate de manganèse. De même, le cobalt non extrait peut être 

cristallisé en sulfate de cobalt. En ce qui concerne le raffinat généré après la 

coextraction du Co et du Mn par le Cyanex®272, celui-ci peut subir une étape de 

précipitation du nickel à un pH de 9 par du Na2CO3 pour produire du NiCO3 sans 

coprécipiter le lithium. Le Li peut ensuite être précipité à un pH de 11 sous forme 

de Li2CO3 par ajout de Na2CO3.  

Afin de mieux comprendre les phénomènes ayant lieu lors de la lixiviation en 

défaut d’acide, les cinétiques de lixiviation du LFP et du NMC et leurs mélanges ont 

été suivies. De plus, des calculs ont été réalisés à l’aide du logiciel Phreeqc afin de 

décrire la spéciation en solution et d’évaluer les phases solides pouvant précipiter 

au cours de la lixiviation. 

Les éléments d’intérêts (Ni, Mn, Co et Li) passent en solution tout le long de 

la réaction, soit sous forme ioniques (Ni²⁺, Mn²⁺, Co²⁺, Li⁺), soit sous forme de 

complexes sulfatés. Aucune interaction avec les ions phosphates n’est décelée et 

aucune phase solide de ces éléments n’est identifiée en tant que complexe 

phosphaté. De plus, l’augmentation du pH due à la consommation des protons au 

cours de la lixiviation n’induit pas l’apparition d’hydroxydes de Ni, Mn et Co. En 

revanche, le Fe précipite dès que le pH atteint 2 sous la forme d’un phosphate de 

fer (+III), confirmé par les simulations Phreeqc et l’analyse par diffraction des 

rayons X du résidu de lixiviation. 

Le comportement des impuretés issues des collecteurs de courant (Cu et Al) 

a aussi été étudié. L’Al n’est jamais mis en solution et reste sous forme métallique 

durant toute la lixiviation. Le Cu, quant à lui, se dissout initialement sous forme 

ionique ou de complexe sulfaté, avant de précipiter lorsque le pH s'élève au-dessus 

de 5. À partir de ce pH, il va précipiter avec le Fe et le P pour former Cu₃(PO₄)₂, 

CuFe₂O₄ et CuFeO₂. 

Enfin, une voie complètement différente a été explorée. Cette approche tire 

parti du pouvoir complexant et sélectif de l’ammoniac, pour certains métaux qui 

permet notamment de limiter la mise en solution du Fe et de l’Al. Une première 

étude préliminaire montre que cette lixiviation ne sera pertinente que si le LFP est 

en faible proportion dans le mélange LFP/NMC, et que la lixiviation ammoniacale 

nécessite la présence de NH3, de (NH4)2SO4 et de Na2SO3. L’étude a aussi permis 

de mettre en évidence le rôle de chaque réactif. Le NH3 doit être en quantité 

suffisante pour pouvoir complexer l’ensemble des métaux, le (NH4)2SO4 permet de 

tamponner le pH à une valeur de 10 assurant ainsi la stabilité des complexes 

d’ammoniac, et le Na2SO3 a un caractère réducteur facilitant la mise en solution 

de Ni, Co et Li, mais ayant un effet plus complexe sur Mn. Un plan d’expériences 

a été élaboré afin de voir l’influence des paramètres de lixiviation sur l’efficacité et 

la sélectivité de la lixiviation. La modélisation issue du plan d’expériences met en 

évidence deux comportements distincts : les rendements de dissolution du Ni, Co 

et Li augmentent avec la concentration de NH₃, (NH₄)₂SO₄ et Na₂SO₃, tandis que 

le Mn adopte un comportement singulier puisque son rendement de dissolution 

diminue fortement lorsque que la concentration en Na2SO3 devient trop élevée. 
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Les résultats obtenus permettent de proposer un schéma de procédé intégré 

en voie ammoniacale permettant de traiter des mélanges LFP/NMC. La première 

étape consiste en une lixiviation sélective de Ni, Mn, Co, Li et Cu par un réactif de 

lixiviation constitué de 6 mol.L-1 de NH3, 3 mol.L-1 de (NH4)2SO4 et 1 mol.L-1 de 

Na2SO3. Cette étape permet d’atteindre des rendements de 68,1 %, 25,9 %, 

79,4 % et 55,6 % respectivement pour Ni, Mn, Co, Li. Cependant, la cinétique de 

lixiviation est lente malgré la température de lixiviation élevée (60 °C). La 

deuxième étape est la séparation des différents métaux à pH constant dans le 

milieu ammoniacal tamponné. Tout d’abord, Ni, Mn et Cu sont extraits par 10 % 

(v/v) d’Acorga®M5640 en utilisant trois mélangeurs-décanteurs à un O/A=2. Une 

solution de 0,1 mol.L-1 permet de désextraire sélectivement le Ni. Dans cette 

configuration, Cu et Mn sont considérés tous les deux comme des impuretés. Dans 

le même temps, le lixiviat, exempt de Ni, Mn et Cu, ne contient plus que du Co et 

du Li. Ce dernier est alors extrait par 20 % (v/v) de Cyanex®936P dilué dans du 

kérosène, extractant développé par Syensqo pour extraire le lithium. Cette étape 

requiert quatre mélangeurs-décanteurs à un O/A de 2. 

Ainsi, ce travail de thèse a permis de proposer des nouvelles voies 

performantes, robustes et flexibles pour traiter un concentré hétérogènes de NMC 

et de LFP, offrant des solutions efficaces et prometteuses pour répondre aux défis 

du recyclage des batteries lithium-ion. 
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Perspectives 

 

Les résultats obtenus au cours de cette étude ouvrent la voie à plusieurs axes 

de recherche visant à optimiser davantage les procédés de recyclage des batteries 

et à réduire leur impact environnemental. 

• La présente étude s’est attachée à proposer des procédés comprenant une 

étape de lixiviation suivie d’une étape de séparation sélective des métaux 

d’intérêt. Une investigation approfondie des phénomènes de précipitation ou 

de cristallisation des espèces métalliques en solution constituerait une suite 

logique à ces travaux afin non seulement de s’assurer que les sels produits 

correspondent aux puretés souhaitées pour les batteries mais aussi que la 

taille et la morphologie des cristaux produits correspondent aux spécifica-

tions. Des exemples de spécifications sur la pureté des sels métalliques sou-

haitée sont rapportés dans les tableaux en Annexe 3. 

• Un plan d’expériences a été réalisé afin d’étudier l’influence des paramètres 

de lixiviation sur les rendements et la sélectivité. Ce plan d’expériences a 

également permis de définir un modèle empirique permettant de calculer les 

performances de la lixiviation en fonction des paramètres expérimentaux. Un 

modèle physicochimique décrivant non seulement les phénomènes de préci-

pitation et de dissolution mais aussi les opérations d’extraction liquide-liquide 

permettrait de s’assurer du fonctionnement optimal du procédé global. Un tel 

modèle nécessiterait d’acquérir des données thermodynamiques qui ne sont 

actuellement pas disponibles dans la littérature. 

• La lixiviation ammoniacale est une alternative intéressante qui n’a pas été 

étudiée jusqu’à présent. Une étude plus approfondie de la chimie en milieu 

ammoniacale pourrait également être une perspective intéressante pour de 

futurs travaux. 

• Lors de la production de la black mass à la fin de la thèse à partir d’un flux 

de batteries fournie par Artemise, nous avons observé que ce flux contenait 

également des batteries cylindriques de type NiMH et NiCd. Une étude de 

l’impact de ces batteries sur le recyclage des flux mixtes LFP/NMC serait per-

tinente pour anticiper les défis liés à la gestion de flux hétérogènes. En par-

ticulier, le comportement du cadmium serait intéressant à étudier. 

• Ce travail de thèse a été réalisé sur un mélange de matériaux LFP/NMC auquel 

du cuivre et de l’aluminium ont été ajoutés pour être le plus représentatif 

d’une black mass. Cependant, l’effet du liant ou d’un traitement thermique 

visant à éliminer le liant sur la lixiviation n’a pas été étudié. Il serait donc 

maintenant pertinent d’éprouver le procédé sur des black masses industrielles 

ayant subis divers types de traitement, et d’étudier l’influence de la présence 

éventuelle de per- et polyfluoroalkylées (PFAS) sur le procédé développé au 

cours de cette thèse. 

• L’obtention du lithium peut s’avérer couteuse en énergie lorsqu’il provient 

l’extraction minière et en eau lorsqu’il est issu des saumures. Dans ce con-

texte, les batteries au sodium ou au potassium émergent comme alternatives 

prometteuses. Des lors, si ces technologies deviennent opérationnelles, il 

sera possible de retrouver un mélange de batteries lithium-ion/sodium-



164 
 

ion/potassium-ion dans le flux de recyclage des batteries. L’étude de ces mé-

langes hétérogènes permettrait d’anticiper l’évolution des procédés de recy-

clage. 

• Une des prochaines étapes du projet consisterait à développer une filière de 

synthèse de graphène visant à surcycler le graphite présent dans l’anode. 

Des études préliminaires ont donné des résultats encourageants. Cette 

synthèse se base sur une méthode Top-down d’oxydo-réduction du graphite. 

Elle adapte la méthode de « Hummers » pour produire de l’oxyde de 

graphène, procédé qui fragilise les liaisons interfoliaires du graphite. Enfin, 

l’oxyde de graphène est réduit en graphène et passé dans un bain d’ultrasons 

afin d’obtenir des feuillets de graphène. Le protocole opératoire, détaillé en 

Annexe 4, met en avant une modification de la méthode classique, évitant 

l’étape de chauffage et offrant ainsi un procédé plus sûr, notamment face à 

la sensibilité thermique du permanganate de manganèse. 

Des batteries issues de la mobilité urbaine ont été récupérées dans un centre 

de tri puis acheminées vers une ligne de prétraitement de batteries afin d’en 

sortir un mélange de matériau de cathode et d’anode. Suite à cela, une 

lixiviation en défaut d’acide sulfurique a permis de produire un résidu riche 

en graphite. Ce résidu a été lavé par une solution légèrement acide afin de 

dissoudre de nouveau le phosphate de fer (III) et de l’éliminer. Enfin, la 

méthode de « Hummers » modifiée a été appliquée sur ce concentré de 

graphite. 

Les résultats de cette synthèse ont été comparés avec ceux obtenus avec un 

graphite commercial. Les analyses DRX (Annexe 5) montrent qu’il reste du 

matériau de NMC dans le résidu, mais cela n’empêche pas d’observer un 

diffractogramme similaire entre le graphène issu du graphite commercial et 

celui recyclé. Les analyses par spectroscopie Raman (Annexe 6) fournissent 

des informations plus complètes. En effet, pour l’oxyde de graphène, une 

augmentation du rapport d'intensité (ID/IG) traduit une augmentation des 

défauts structurels et des distorsions du réseau cristallin90. L’oxyde de 

graphène issu du graphite recyclé présente une structure plus fragmentée, 

ce qui est cohérent avec le traitement acide oxydant supplémentaire subi par 

ce matériau. Des travaux supplémentaires seront nécessaires pour optimiser 

la séparation entre le graphite et le matériau de cathode, mais cette méthode 

semble prometteuse pour ouvrir une nouvelle filière de valorisation du 

graphite issu des batteries lithium-ion. 
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Annexes 

 

Annexe 1 - Détails sur l’analyse élémentaire par MP-AES 

Les échantillons ont été dilués 100 fois afin d’obtenir une concentration totale 

en sels dissous inférieure à 3 g.L-1 comme il est recommandé par le constructeur. 

La calibration a été faite avec des solutions standards à 1000 ppm dans 2 à 

5 % (v/v) de HNO3. Les courbes de calibration ont été tracées avec 5 points 

(Tableau A1). 

Tableau A 1 - Composition des standards pour les analyses élémentaires par MP-

AES. 

 Ni Mn Co Li Fe Cu Al P 

Blanc 0 0 0 0 0 0 0 0 

Standard 1 10 2 5 5 10 2 2 5 

Standard 2 30 4 8 10 30 4 4 10 

Standard 3 50 6 10 20 50 6 6 25 

Standard 4 80 2 15 30 70 8 8 50 

Standard 5 110 10 20 40 90 10 10 100 

 

Pour chaque élément, deux longueurs d’onde présentant peu ou pas 

d’interférences avec d’autres éléments présents dans la solution ont été choisies. 

Pour chaque longueur d’onde, l’intensité est mesurée trois fois et la moyenne de 

ces trois valeurs est retenue. 
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Annexe 2 - Surface de réponse des rendements de dissolution lors de la 

lixiviation en milieu ammoniacale  

(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

 

 

Figure A 1 - Influence de la concentration en NH3, la concentration en (NH4)2SO4 

et la concentration en Na2SO3 sur les rendements de dissolution de (a) Ni, (b) Co 
et (c) Li lors d’une lixiviation de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en 

milieu ammoniacal (concentration en NH3=4 mol.L-1, concentration en 
(NH4)2SO4=1,5-3 mol.L-1,  concentration en Na2SO3=0,5-1 mol.L-1, S/L=50 g/L, 

température=60 °C, Durée de lixiviation=24 h). 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figure A 2 - Influence de la concentration en NH3, la concentration en (NH4)2SO4 
et la concentration en Na2SO3 sur les rendements de dissolution de (a) Ni, (b) Co 

et (c) Li lors d’une lixiviation de LFP/NMC/Cu/Al=48,5/48,5/1/2 % (m/m) en 

milieu ammoniacal (concentration en NH3=6 mol.L-1, concentration en 
(NH4)2SO4=1,5-3 mol.L-1,  concentration en Na2SO3=0,5-1 mol.L-1, S/L=50 g/L, 

température=60 °C, Durée de lixiviation=24 h). 
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Annexe 3 - Exemples de spécifications sur la pureté de sels métalliques 

Tableau A 2 - Exemples de spécifications du lithium hydroxyde de qualité 

batterie198. 

Espèce Valeurs limite (% (m/m)) 

LiOH ≥56,5 

Al ≤0,001 

Ca ≤0,0015 

Cl ≤0,002 

CO2 ≤0,5 

Cu ≤0,0005 

Fe ≤0,0005 

K ≤0,001 

Mg ≤0,001 

Mn ≤0,0005 

Na ≤0,002 

Ni ≤0,001 

Pb ≤0,0005 

Si ≤0,003 
SO4

2− ≤0,01 

Zn ≤0,001 

 

 

Tableau A 3 - Exemples de spécifications du sulfate de nickel de qualité batterie198. 

Espèce Valeurs limite 

Ni ≥22,3 % (m/m) 

Al ≤1 ppm 

As ≤1 ppm 

Ca ≤1 ppm 

Cd ≤1 ppm 

Co ≤2 ppm 

Cr ≤5 ppm 

Cu ≤1 ppm 

Fe ≤1 ppm 

K ≤1 ppm 

Mg ≤1 ppm 

Mn ≤1 ppm 

Na ≤5 ppm 

P ≤2 ppm 

Pb ≤1 ppm 

Si ≤5 ppm 

Zn ≤1 ppm 
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Tableau A 4 - Exemples de spécifications du sulfate de manganèse de qualité 

batterie198. 

Espèce Valeurs limite 

Mn ≥31,8 % (m/m) 

As ≤10 ppm 

Ca ≤50 ppm 

Cd ≤10 ppm 

Cu ≤10 ppm 

Fe ≤10 ppm 

Mg ≤50 ppm 

Na ≤50 ppm 

Pb ≤10 ppm 

Zn ≤10 ppm 

 

Tableau A 5 - Exemples de spécifications du sulfate de cobalt de qualité batterie198. 

Espèce Valeurs limite 

Co ≥21,00 % (m/m) 

Al ≤3 ppm 

Ca ≤10 ppm 

Cd ≤3 ppm 

Cl ≤10 ppm 

Cr ≤3 ppm 

Cu ≤3 ppm 

Fe ≤3 ppm 

K ≤3 ppm 

Mg ≤10 ppm 

Mn ≤3 ppm 

Na ≤10 ppm 

Ni ≤80 ppm 

Pb ≤3 ppm 

Si ≤10 ppm 

Zn ≤3 ppm 

 

Annexe 4 - Protocole de synthèse du graphène 

 

Le graphène issu d’une synthèse de type « hummers » consistant en une 

oxydation du graphite puis une réduction de cet oxyde de graphène, et enfin une 

sonication de celui-ci comme suit :  

• 1 g de poudre de graphite ont été dissous dans 46 mL d'acide sulfurique 

concentré sous agitation pendant 30 minutes à température ambiante. 
• 1 g de nitrate de sodium a été ajouté à la solution préparée dans un bain 

de glace et agités pendant 30 minutes. 
• 6 g de permanganate de potassium ont été ajoutés progressivement au mé-

lange sur une période de 1 heure afin de maintenir la température du mé-

lange entre 5 et 15 °C, puis le mélange a été maintenu sous agitation pen-
dant 2 heures. À ce stade, la couleur de la solution devient vert foncé. 

• La solution est laissée sous agitation vigoureuse pendant 48 heures afin de 
former une pâte brune. 
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• La solution a été replacée dans un bain de glace, puis 500 mL d'eau démi-

néralisée ont été ajoutés lentement à la pâte et maintenus à cette tempé-
rature sous agitation pendant 2 heures. À ce stade, la température de la 

réaction s'élève jusqu'à 98 °C en raison de l'effet exothermique. 
• Lorsque la température a diminué, jusqu'à 50 °C, un excès de 500 mL d'eau 

déminéralisée a été ajouté à la solution et celle-ci a été laissée sous agita-

tion pendant 1 heure. 
• 30 mL de peroxyde d'hydrogène ont été ajoutés goutte à goutte et agités 

pendant 1 heure. La couleur de la solution est passée de brun à jaune. 
• La solution a été centrifugée à 4500 tr/min pendant 10 minutes et soigneu-

sement lavée trois fois avec une solution de 0,1 mol.L-1 d'acide chlorhy-

drique pour éliminer les ions sulfates. La pâte restante a été purifiée afin de 
retirer les traces d'impuretés en effectuant environ 5 redispersions succes-

sives dans de l'eau déminéralisée suivie d’une centrifugation à 7000 tr/min 
pendant 20 minutes, jusqu'à ce que le pH devienne neutre et que la couleur 
du mélange passe au brun foncé. 

• L’oxyde de graphène obtenu a été dissous dans 100 mL d’eau déminéralisée 
puis passée au bain d’ultrason pendant 1 heure afin d'exfolier efficacement 

les couches de l’oxyde de graphène. 
• Enfin, la solution a été séchée dans un four à une température d’environ 

80 °C pendant 12 heures. 
• L’oxyde de graphène sec a été dispersé dans de l'eau déminéralisée par 

sonication dans un bain d’ultrason afin d’obtenir une solution à 1,0 g.L⁻¹. 

• Une solution de 1 mol.L-1 d'hydroxyde de sodium a été ajoutée à la suspen-
sion d’oxyde de graphène jusqu’à ce que le pH soit ajusté entre 9 et 10. 

• 800 mg de borohydrure de sodium ont été ajoutés directement dans 100 mL 
de solution sous agitation continue, la température de la solution étant 
maintenue à 80 °C pendant 1 à 2 heures. Au cours du processus de réduc-

tion, la couleur de la suspension est passée de brun foncé à noir, accompa-
gnée d'un dégagement gazeux. 
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Annexe 5 - Analyse par diffraction des rayons X 

(a) 

 

(b) 

 

 

Figure A 3 - Diffractogrammes des Rayons X (a) du graphite commercial et (b) 

du graphite issu du recyclage de batteries lithium-ion.  
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Annexe 6 - Analyse par spectroscopie Raman 

(a) 

 

(b) 

 

Figure A 4 - Spectres Raman de (a) du graphite commercial et (b) du graphite 

issu du recyclage de batteries lithium-ion. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure A 5 - Spectres Raman de (a) de l’oxyde de graphène issu du graphite 
commercial et (b) de l’oxyde de graphène issu du recyclage de batteries lithium-

ion. (Rapport des intensités des pics D et G : a) 
𝐼𝐷

𝐼𝐺
= 1,05 et b) 

𝐼𝐷

𝐼𝐺
= 0,95 ) 

  

D 

D G 

G 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure A 6 - Spectres Raman de (a) du graphène issu du graphite commercial et 
(b) du graphène issu du recyclage de batteries lithium-ion. (Rapport des 

intensités des pics D et G : a) 
𝐼𝐷

𝐼𝐺
= 1,09 et b) 

𝐼𝐷

𝐼𝐺
= 1,47) 

  

D 

D 

G 

G 
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