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‘nation des métaux
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Les 4 défis du 21°™ siecle
1. Changement Climatique
2. Energie: “pic” du pétrole
3. Ressources en eaux

. RECUPYL
4. Ressources minérales




1. Changement Climatique
2. Energie
3. Eaux

4. Ressources minérales

Les réponses

- baisse des émissions CO2
—> baisse part énergie fossile

- économie and recyclage

- substitution et RECYCLAGE

“Durabilité” des ressources stratégiques

Nombre d’années de disponibilté

RECUPYL E}

!

Tin Soudure sans Pb!!!!
Silver

Gold
Zinc 25
Lead 28
Sulphur 35
Copper 40
oil 40
Manganese 43
Gaz 120
Aluminium 1220
Potassium

Iron | — 440
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Aspect Géopolitique
Concentration des ressources stratégiques

Europe waste
400 kg/inh 'y

USA ;
67% Ref“
e —
3 -
Chile + Argentina u .
75% of Li production )]

Chile+ Argentina+ "|
Bolivia

81% of know desposit
|

Brazil
90%Nb

45% Co 0%

Situation européenne

Classification of the 14 critical metals for EC (Madrid report July 2010)

0

an

Economic importance

The “Raw Materials Initiative”: a new challenge for the EU recycling industry” DG
Industry and enterprise (Brussels , September 15, 2010)
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Durabilité des ressources métalliques
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Availability in years

Availability of the main metals

20% £0% 60% 30% 100%

Recycling Rate

De I'ancienne mine ...

La solution est autour de nous

... A la mine “urbaine”
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Quelques exemples de mines « urbaines »

Ba, Pb,Y, Eu

\

Electrical and

Bk o0 G
RH, Li, Co-Mn-Ni

In, Sn, Ag

RECUPYL E}

Pour cela nécessité ABSOLUE d’organiser
un cycle de vie pour tout PRODUIT

5

extraction motidres

~ ! Ml premiéres et énergie
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tri - tin de vie
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Segment des piles et batteries

RECUPYL

Evolution des batteries

RILE i-u"u_ $E|
o o
i 14T #
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Evolution de la composition
From ..... From
natural Binders | .Y v - 7
Rubber,
Paper, coal
wood
And mercury And lignite
additive &
To..... PTEFE,
Graphite,
Plastic, steel To .....
And .. mercury Free PP,
But other additives PE, PVC
And baryum
sulfate

Evolution de la chimie des piles et batteries
1 1 Zn-MnO2
depuis 130 ans! ZnMn0;
En permanence de nouveaux métaux grll-(l:'ldgo
Zn-air
Ni-MHx
Zn-Ag20
Zn-Mn0O2 Li-MnO2
Zn-Mn02 Pb-PbO2 s
Pb-PbO2 Ni-Cd i
Ni-Cd Zn-HgO Li-FeS2
Zn-HFO Zn-air Ni-Fe
Zr)-alr Ni-MHx Li-Li CoO,
Ni-MHx Zn-Ag20 Li-LiNiO,
i) Li-Mn02 Li-Li Mn204
Zn-MnO2 Li-Mn02 Li-s0cl, LH(V,0,.)
Pb-PbO2 L!-SOCIZ Li-CF, Li-Li FePO4
Ni-cd L!-CFx Li-FeS, Li-M-N-C
Zn-MnO2 Zn-HgO LI:FESZ Ni-Fe Li(Si)- Sx
Pb-Pb0O2 Zn-air Ni-Fe Li-CoO,
1880 1940 1980 2000 2010
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Evolution de la consommation 2010= 1990 +

1990= 1960 +

<@

- I

T =

1960

Recyclage des piles alcalines et salines
résoudre un probleme, préserver une ressource

16




Recyclage des piles alcalines et salines

& bordures d’autoroute
Acier galvanisé

|
18 000 acier
24 000 T Zinc

20 000 manganese ———>

Acier dur au Mn

RECUPYL

Segment des batteries lithium ion
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les batteries Li-ion un segment trés riche et trés dynamique

Anode Separator | Electrolyte Cathode Stoichiometry
carbonates s
graphite | polyolefin | and lithium "t"""e.gcba't' LiCo0;
salt oxide

carbonates lithiated nickel-
graphite polyolefin | and lithium | cobalt-aluminum- | LiNiy 5C0g 45Alp 5z 02
salt axide

carbonates lithiated nickel-

graphite polyolefin | and lithium |manganese cobalt] LiNi,CoMn,O2
salt oxide
ceramic- | carbonates, s
a"lgrg;ﬂus coated | iithium sait, | 'ng;foxi e LiMnoO:s
polyolefin_ | and polymer 9
amorphous | olefin Zifﬁt”hﬁ lithiated LiMn.O
carbon polyo salt manganese-oxide e
L carbonates, o
{!:g'”rg polyolefin | lithium sat, lithiated 5 LiMn,0,;
itanal and polymer | M@Nganese-oxide
) | carbonates | e iron- .
graphite polyolefin | and lithium phosphate LiFePO,
salt

Le lithium présent dans tous les systémes

Tendance de cathodes

Capot (+) Event

__Rupteur
" Patte de connexion (+)

- Séparateur <f</f§f<t -4

Thermistor (PTC

ISy
Electrode (+) «LiCo02 2z
L~ .(f< =
+LiMn204 e
«LiFePO4
Electrode (-) «LiMPO4
4 *LiNCA
T «LiNCM
© __—Patte de
=~ connexion (-}

21/02/2011
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Matériaux avances
LiFePO4

LiMnPO4

> o
\ «4@

xﬂ»xmf/
l. ‘

LiMn, sFey sPO, LiMnFO, LiMn, 33Nig3:Cog 33P0, LiMn, Mg, POy

Tendance des anodes

Capot (+) EVBMR
4 _. Rupteur
e Patte de connexion (+)

Thermistor (PTC)

Séparateur
Joint —+
_Electrode (+)
Isolant { *Graphite
«Silicon based anode
| Electrode (-) *Si02 based anode
_ Container | *Tin base anode
métalique (+) T eTitanium based anode
"/; Patte de
. connexion (-)

21/02/2011
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Matériaux avancés pour anodes

Carbon-tin anode = Li-Ti-Ni anode

equation de recyclage et conservation de ressources
Example de batteries lithium ion a base de LiFePO4

Weight composition

“cost” composition

Graphite; 13%

LiFePO4
29%
,\\\

~/ Can; 2%

Cu foil; 13%

Electrolyte :

Li salts + separator+ Al foil; 8%
solvent; 35%

Cibler tous les composants

21/02/2011
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w
La durabilité de ce segment
passe par la maitrise du lithium
Demande / offres ??? b

Ressources Limitée? Difficulté d’acces

'-L_.n.

e '\‘..».a:

; _‘-,-1? -h':\"h ”
= hsTratin

- ANDOCEANL
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Ressources naturelles en Lithium A

Silver peak Nevada
0,023 %

| e T R &
Salar de Uyuni (Bolovia Salar de Atocama (Chile)
0.025% \ 0.14% }

|

To be concentrated until 6%

And separate Na; K; Mg and ca

needs from 3 to 6 months par campagne

Average Li in batteries
3.5%

continuous Process from 100 to 1000 kg/h

£ Wy
] g STk, B N e,

p ., L L

Example :
Durabilité des ressourlces en lithium
de I'ancienne mine a la*mine “urbaine”

Pour produire
, « 1 Tonne de Li
On a besoin de...

250 T de mienrai

(spodumene) 28 T de batterie Li-ion
portable
ou
750 T de saumure
113g Li /kWh

Ou de batteries
EV

21/02/2011
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Recyclage des batteries lithium ion

Quelle voie ?

Au cours du recyclage ne pas « annuler »
I’économie de CO2 du VE et HEV

Recyclage des batteries lithium ion

|.-'\:|'.-"--' types de pliss
| Accumulateurs

= L. . ,
e Réincarnation des métaux en.....

Acier inox

@ WECANIGUE

-4

Carbonate de Li

P} TRAITEMENT

BN )

::; Sels de cobalt

21/02/2011
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RECUPYL

Battery nickel métal hydrure
(anode a base de Terres Rares)

Quelle place pour la batterie Ni-MH?

Energy density (W h )

400

300

200

100

Smaller size —3»

Lead-
acid

Lighter weight —»

0 5'0 1 60 1&0 260
Energy density (W h kg™)

T
250

21/02/2011
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Composition massique de batteries Ni-MH
(moyenne prismatiques et cylindriques)

AB5 AB2
Cathode 23-29% 28-31%
Anode 31-35% 30-33%
Separator, plastics and additives | 9-13% 15-20%
Steel jacket 14-22% 19-21%

Electrode hydrure

Anode of Mish metals
It is an intergrowth of Ni-RE with free position for H

RE

Nickel position 1,
Nickel position %
H2 insered

e0 00

Average composition

A,B, anode Components
ABg A, La, Ce, Nd, Pr
B: Ni, Co, Mn, Al
AB, A:la,Ti
B: Pr, Ni (+Nd, Co, Fe, Mn)

21/02/2011
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Terres Rares :
les sources principales sont la monazite et la xenotime

India ptpers
USSRS% 194

[
o

[e))
o

I
o

N
o

Abundance in ppm

o

La Ce Pr NdSm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Terres Rares...vraiment rares ...sauf en Chine!!!ll  Recuev

The richest in Bayar Obo Mine (Inner Mongolia)
View Google earth

Monazite deposit
with 2.8 % of RE

Urban Mine ‘ i .

21/02/2011
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RECUPYL

Utilisation des Terres Rares

P n( }~-ﬂ Others Batteries
= A L) 1 i 15% X
» ) automotive
.m. . é'u' =
S )
=

13% magnets

L4

A o
@ . [ NS 2 5
% e &) @5—’ .

19%

chemical
catalyst
20%

glass, cera
mics
17%

Ex. Wind turbine
1MW need 500 to 800 kg
of Neodyme
(NdB magnet)

Application NiMH batteries Display and optic Glass Additives

Metals Nd, Pr, Dy, La, Ce, Pr, Nd Ce, La, Nd La, Eu, Y, Tb, La, Dy, Ce, | Ce, La, Nd, Er, Gd, Yb
Th, Sm Ce, Pr, Nd Pr,Gd,

Terres Rares et batteries ﬁ
S

Batteries Ni MH pour véhicule hybride
de 12 3 15 kg de TR par batterie

En plus du besoin pour le portable et l'outillage

g i B

21/02/2011
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Réincarnation des fractions de la batterie

RECUPYL

Ni-MH
I 100 kg of batteries I
Ni concentrate Anode powder Stainless steel Mixed plastics

38-42% 25-31% 15-18% 8-12%

Ni ka RECUPYL

Fraction magnétique

Mag= 400KX
EHT = 3.00kV

21/02/2011
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Fraction de composé « hydrures »

Composite Ni-Terres Rares

RECUPYL
=

Un autre segment d’énergie
une autre sources de métaux:
Les Piles a Combustibles

21/02/2011
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TECHNOLOGIES RECUPYL
Type Working Temp. | Primer |Oxidants |Electrical
Temp. [T] Gas Efficiency
%]

Alkane Fuel AFC 60-90 pure pure 40-45

Cell Hydrogen Oxygen

Polymer PEMFC 50-90 ®  [Aydrogen |Oxygen, Air| 3540

Electrolyte o

Membrane aE.»

Fuel Cell =

Direct DMFC 80-130 S Methanol Oxygen, Air 25-35
._|Methanol

Fuel Cell

Phosphor PAFC 160-220 ° - Hydrogen Air 38-42

Acid Fuel 5 2

T Coal Gas

RECUPYL
Un champ d’application varié

portable

Transportation Spatial Stationary

10 W 100W 1kw 10 kw 100kW 1MW

22



Segment portable en accélération

e NEC/Fujitsu

*PANASONIC
SIEMENS

SS

Premiére expérience européenne pour RECUPYL:
Démantélement de la 1°" pile a combustible de 200 kW
Arrivée en fin de vie (station essai GDF-EDF de Chelles)

RECUPYL

21/02/2011
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démantelement

RECUPYL

RECUPYL

démantelement

desulfurator Heart of cell

A R S,

N e e

24
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Récupération intégrale des

, . RECUPYL
Composants électriques

RECUPYL

IRSARRRERARSARSRER

=

e NARAR
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Bilan massique et taux de recyclage

Item concentration  [gross mass Net recovered
Carbon steel 100% 12720 12720
Stainless steel 100% 2642 2642
catalyst 1 360
Zinc 41.1% 148
Cuivre 37.8% 136
Residue 11.0%
Catalyst 2 90
Zn 72.0% 63
Alumina 1.0%
Ni 27.0% 24
electrode+ Graphite 0.05% 1974 0.987
electrolyte waste 0.00% 210
electronic waste 77% 2560 1980
Packaging 0.0% 1100
Total weight kg 21656 17714

Taux de recyclage de 88%

RECUPY!
N

Cellules photovoltaiques

21/02/2011
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Recyclage des Panneaux Photovoltaiques

Réincarnation en silicium
métallurgie de pureté technique

Polymeres en
mélange

4Si+ 5% verres
Panneaux en fin de vie

44

Verre ifempé
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Valorisation de I'Indium

Si la technologie a I'indium émergeait, la situation serait encore plus
Problématiques qu’elle n’est actuellement
avec l'approvisionnement d es LCD

800
700
600
500
400
300
200
100

2003 2005 2007 2009

I demand B offer M capacity

£ B0
. ﬂ.&““‘ » & '* ;h"?‘.?i b

e ol §
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En conclusion
On peut dire ...

Il est possible de réincarner les métaux

REgUPYL §k

21/02/2011
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mais on peut aussi dire ...

Si les anciens alchimistes

Tentaient de changer le plomb en or

21/02/2011
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............ les nouveaux “alchimistes”

Changent les déchets en or !!!

21/02/2011
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