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Introduction générale

Le stockage de I’énergie est devenu un enjeu mondial et un défi majeur. En effet, depuis les
années 1980, la consommation mondiale annuelle de pétrole est devenue supérieure aux
quantités des nouveaux gisements découverts'. Il est donc nécessaire de se tourner vers d’autres
sources d’énergies, comme les énergies renouvelables, et de développer des technologies pour
le stockage de ces énergies afin de mieux gérer ces ressources mais aussi pour réduire I’impact
de notre développement sur notre environnement. Les efforts pour réduire la consommation de
pétrole se sont portés sur les transports, notamment via le développement de véhicules
électriques et donc de batteries.

Si les batteries Lithium-ion (Li-ion) sont maintenant répandues pour les applications portables
comme les ordinateurs et les téléphones mobiles, et commencent a se développer a plus grande
échelle pour les véhicules €lectriques, il existe néanmoins des limitations pour des applications
destinées au stockage de surplus de production d’énergie'. De plus, les coiits de certains
¢léments comme le cobalt (un des constituants utilisés dans les électrodes de batteries) et le
lithium sont amenés a augmenter méme si a I’heure actuelle, il n’est pas encore
économiquement intéressant de recycler ces €léments. Le recyclage des batteries Li-ion pose
aussi de nombreux problémes techniques de par la variabilité et la complexité¢ de leurs
compositions mais aussi écologiques a cause de la toxicité des métaux qu’elles contiennent.

Les procédés actuels ne sont pas économiquement intéressants pour les industriels du secteur
de I’énergie et seulement 50 % du poids des batteries Li-ion sont aujourd’hui recyclées comme
stipulé par la directive européenne 2006/66/CE. Le recyclage est aussi devenu un enjeu
géopolitique. En effet, un recyclage plus important des batteries Li-ion et donc 1’utilisation de
cette « mine urbaine » pourrait permettre une dépendance moins prononcée vis-a-vis de 1’ Asie
et permettre la production de batteries Li-ion en Europe. Pour augmenter la rentabilité des
procédés, les produits obtenus en sortie de recyclage doivent étre le plus possible des matériaux
a haute valeur ajoutée.

Les travaux de thése ont ainsi porté sur 1’utilisation de matériaux hybrides (type MOF pour
Metal Organic Frameworks) en tant que matériaux d’électrode pour le stockage
¢électrochimique de 1’énergie ainsi que le recyclage de batterie Li-ion (Figure). Les questions
auxquelles cette thése tentera de répondre sont : quel va étre le comportement électrochimique
de différents matériaux hybrides comportant différentes fonctionnalités et différents métaux ?
et la précipitation de matériaux hybrides valorisables est-elle possible dans des solutions multi-
métalliques complexes (dissolution de batteries Li-ion) ?

Un état de Dart portant sur les généralités et les enjeux restants des batteries Li-ion ainsi que
sur la chimie et les différentes applications possibles des MOFs sera présenté dans le chapitre
1 de ce manuscrit.

Un objectif de ces travaux de thése est donc la formation de différents matériaux hybrides pour
des applications en tant que matériau d’électrode de batteries Li-ion afin de répondre a notre
premiére question. Les tests électrochimiques ont été réalisés en partenariat avec le LITEN
(Laboratoire d’Innovation pour les Technologies des Energies nouvelles et les Nanomatériaux)
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du CEA Grenoble. Pour cela, trois types de modeles, ont été développés, avec des ligands
possédant différents types de fonctionnalités (phosphonates, sulfonates et carboxylates)
associés a différents métaux de transition (cobalt, nickel, manganése ou fer). Le choix des
métaux a été fait en prenant en compte les €léments disponibles par le recyclage des batteries
Li-ion commerciales les plus produites depuis quelques années. Ces résultats seront discutés
dans le chapitre 2.

R L | |
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Figure : Schéma représentatif des travaux de thése

L’autre objectif de cette étude est le développement d’une méthode de recyclage comportant le
moins d’étapes possibles entre les déchets de batteries Li-ion et I’obtention de matériaux a forte
valeur ajoutée ou directement réutilisables pour des applications de batterie (recyclage avec un
cycle de vie fermé) ou d’autres applications (recyclage avec un cycle de vie ouvert). Pour cela,
des ligands ont été utilisés pour effectuer de la précipitation sélective des métaux présents dans
les solutions multi-métalliques complexes de dissolutions de déchets Li-ion. Cette ¢tude sera
une preuve de faisabilité de matériaux hybrides dans ces milieux complexes, les résultats seront
présentés dans le chapitre 3 de ce manuscrit.
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Chapitre 1 : Etat de ’art

1. Généralités sur les batteries

1.1 Fonctionnement

Un accumulateur est un systéme électrochimique réversible pouvant convertir 1’énergie
chimique en énergie électrique grace a des réactions d’oxydoréduction. L’énergie électrique est
stockée sous forme d’énergie chimique lorsque le systéme est en mode accumulateur (le
systéme est en mode charge) puis restituée sous forme d’énergie électrique lorsqu’il se trouve
en mode générateur (le systéme est alors en décharge)?. Une batterie est définie en général par
I’association de plusieurs accumulateurs.

Décharge ‘
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|
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Une batterie (souvent indifférenciée avec le terme accumulateur par abus de langage) est
composée d’une cathode ou se déroule la réduction des métaux et d’une anode pour I’oxydation
des métaux, ces ¢lectrodes sont imprégnées par un électrolyte pour permettre la conduction
ionique. Le séparateur sert a éviter au maximum les court-circuits dans la batterie. Suivant le
mode dans lequel se trouve la batterie (accumulateur ou générateur), les noms des électrodes
s’inversent (Figure 1-1). Par souci d’homogénéité, la batterie sera toujours considérée en mode
générateur (décharge) et la cathode sera toujours 1’¢électrode positive ou se déroule la réduction,
quelles que soient les conventions utilisées dans les différentes publications citées.

Une batterie est caractérisée par sa force électromotrice (fem), notée AE, qui s’exprime en Volts
et dépend de la nature des couples d’oxydo-réduction des matériaux présents et de I’avancement
de la réaction. Il s’agit de la différence des potentiels de travail des deux électrodes. L autre
grandeur caractéristique est la capacité (Q) exprimée en Coulomb ou plus souvent pour les
batteries en Ampere-heure (Ah). Cette grandeur dépend de la nature des couples rédox et des
quantités de matiére des différentes espéces impliquées dans les réactions redox?.



Chapitre 1 : Etat de ’art

On caractérise et compare usuellement les batteries en utilisant leur énergie spécifique exprimée
en Wh.kg! (ou Wh.L!). Cette énergie spécifique est le produit de la fem et de la capacité, elle
représente la quantité d’énergie pouvant étre délivrée par la batterie par unité de masse (ou de
volume). On peut également exprimer la capacité spécifique a 1’échelle du matériau d’¢électrode
en mAh.g'!, cela représente la charge électrique que le matériau peut fournir d’un état
complétement chargé jusqu’a sa décharge compléte, par unité de masse. La durée de vie d’une
batterie est estimée par sa cyclabilité, ¢’est-a-dire le nombre moyen de cycles charge/décharge
qu’elle peut effectuer avant la perte de plus de 20 % de sa capacité initiale.

1.2 Historique

1801 Pile Volta
non rechargeable

Systémes au Lithium
1900 1973 Li métal
1978 Li-ion
1979 Li-polymeére

Batteries rechargeables
1859 Accumulateur au Pb

1900 Ni-Cd et dérivés
2000

1975 Ni-Métal-Hydrure En
développement

Li-S et Li-Air
Systémes au Na

Les premiers systemes ¢électrochimiques sont les piles ou systémes primaires non rechargeables
telle que la pile Volta, créée en 1801. Il existe aujourd’hui une grande diversité de piles. Dans
la suite de 1’état de 1’art, nous allons nous focaliser sur les systémes rechargeables uniquement
(Figure 1-2).

Le premier accumulateur, ou batterie par abus de langage, est I’accumulateur au plomb, mis au
point par Gaston Planté, chimiste francgais, en 1859. Cette batterie a pour principal avantage son
colit peu élevé ; néanmoins sa faible énergie spécifique (20 a 35 Wh.kg™!) et sa faible cyclabilité
(200 a 300 cycles) (Tableau 1-1) ne permettent pas beaucoup d’autres applications qu’un usage
dans les véhicules thermiques traditionnels?>.
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Energie Capacité
spécifique de spécifique des

Type la cellule en  matériaux en Fem en V Cyclabilite
Wh.kg! mAh.g!
Batterie au Plomb 20-35 9,5 2 200-300
Ni Cd et dérivés
(Ni-Fe; Ni-Zn) 50-80 41,7 1,3 >1000
Nickel-Métal Hydrure 80 62,5 1,3 600

Li-métal 200 100 3,5 400-500
Li-Polymére 120 33,3 3,7 300-600
Li-ion 150-250 60-300 3,6 500-2000

Dans les années 1900, les batteries de Nickel-Cadmium (Ni-Cd) sont développées, et plusieurs
dérivés apparaissent comme les batteries Nickel-Zinc (Ni-Zn), Nickel-Fer (Ni-Fe) et Nickel-
Hydrogene (Ni-H»), entre autres. Cette génération de batteries commercialisées a partir des
années 1940 présente une bien meilleure cyclabilité et une énergie spécifique supérieure en
comparaison des batteries au Plomb? (Tableau 1-1). Ces batteries présentent la méme cathode
d’insertion en nickel et le méme électrolyte aqueux (KOH), seule I’anode varie avec les
différents types de batteries.

En 1988, la batterie Nickel-Métal Hydrure (Ni-MH), toujours dérivée de la batterie Ni-Cd, pose
les bases des batteries Li-ion actuelles en étant constituée de deux électrodes d’insertions
(Figure 1-3). En effet, jusqu’a I’invention de cette batterie il y avait toujours un changement
d’état d’une des électrodes au cours du fonctionnement de la batterie (par exemple
consommation de I’anode en cadmium dans une batterie Ni-Cd, lors de la décharge). La cathode
reste la méme par rapport aux modeles Ni-Cd, en revanche 1’anode est maintenant composée
d’un alliage M ayant la capacité d’absorber et de désorber 1’hydrogene. Cet alliage est
généralement un composé¢ intermétallique de type LaNis ou de type TiNi.

®
- +
M OH +H* Ni(OH),
It |= 1= |
MH "0 NiOOH
Electrolyte KOH(aq)
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Dans une batterie Ni-MH, les réactions aux électrodes sont, lors de la décharge :

e A l’anode: xXOH™ + MH; (s) = xH20 + M(s) + xe~
e A la cathode: NiOOH (s) + H2O + ¢ = Ni(OH)z(s) + OH™

L’équation de la réaction globale de fonctionnement de la batterie est donc, lors de la décharge :
xNiOOH (s) + MHx(s) = M(s) + xNi(OH)x(s), qui ne consomme pas de métal (ni M, ni Ni).

Cette technologie est encore commercialisée notamment sous la forme d’accumulateur
« batons ». Malgré le colit élevé des matériaux constitutifs de 1’anode et une €nergie spécifique
relativement faible (80 Wh.kg™!), ce type de batteries a servi pour la premiére voiture hybride
(Toyota Prius), commercialisée en 19974,

Avec le développement des batteries a ¢électrode d’intercalation, I’idée d’utiliser du lithium, le
plus léger des métaux, fait son apparition et permet d’augmenter la fem des batteries. Cela
donne naissance dans les années 1970 aux premicres batteries lithium-métal. Ces batteries
possedent une anode de lithium métallique, une cathode avec un composé d’insertion tel que
MoS:; et un électrolyte organique contenant un sel de lithium. Le remplacement de 1’électrolyte
aqueux KOH par une solution organique a été nécessaire car le lithium est un élément qui réagit
fortement en présence d’eau.

Lors de la décharge, les réactions se produisant aux électrodes sont :
e A l’anode : Li(s) = Li* + ¢~ (oxydation du lithium)
e A la cathode : xLi" + MoS: + x e~ = MoS,Li, (réduction des ions Li" en Li avec
insertion dans le composé d’insertion MoS>)

L’énergie spécifique de ces batteries est plus que doublée par rapport aux modeles précédents
(Tableau 1-1). Néanmoins la production et la vente sont arrétées a la fin des années 1980 pour
des problémes de sécurité rencontrés lors de leur utilisation. En effet, lors de la charge de la
batterie, la réduction d’ions Li* en Li a lieu au niveau de 1’électrode de lithium ; cette réduction
pouvait occasionner la formation de dendrites a partir de 1’anode en lithium au cours de la
charge de la batterie (filaments de lithium, Figure 1-4). Ces dendrites finissaient par toucher la
cathode, provoquant un court-circuit et parfois méme 1’explosion de la batterie au sein de
téléphones menant au retrait du marché des batteries produites par Moli Energy notamment>*®,
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Suite a cela, la technologie au lithium ne fiit pas abandonnée, bien au contraire ; deux solutions
principales pour la sécurité furent développées : la technologie lithium-polymére (Li-Po) et la
technologie Li-ion. Les batteries Li-Po sont pratiquement identiques aux batteries lithium
métal. En effet, les électrodes ne changent pas et I’anode en métal est conservée. L’¢électrolyte
liquide est quant a lui remplacé par un électrolyte polymere qui limite fortement la formation
de dendrites mais qui a le désavantage de limiter la conductivité ionique du lithium d’une
électrode a I’autre et donc la puissance de la batterie a température ambiante (Tableau 1-1)’. La
technologie Li-ion, plus prometteuse en terme d’énergie spécifique et de cyclabilité, représente
la plupart des modeles sur le marché actuellement ou en cours de développement. Cependant
de nombreux problémes et limitations technologiques empéchent encore des applications a tres
large échelle telles que les applications réseaux (stockage du surplus de production
d’¢électricicité ou stockage de 1’énergie provenant du solaire ou de 1’éolien) ou les véhicules.

1.3 Futurs systemes et alternatives au lithium

Pour améliorer les énergies spécifiques des batteries Li-ion actuelles, de nouveaux systeémes
basés sur d’anciennes technologies sont en cours de développement comme les batteries
Lithium/air (Li/air) et Lithium/Soufre (Li/S)'.

La batterie Li/S est composée notamment d’une anode métallique en lithium et d’une cathode
en soufre. Le principal avantage de cette batterie est le remplacement de 1’oxyde mixte de la
cathode par du soufre, plus léger, plus abondant et donc peu coliteux®. Cette batterie posséde
une énergie spécifique d’environ 500 Wh.kg™!, ce qui est trés encourageant mais trés éloigné de
la valeur théorique attendue (environ 2500 Whkg'). Ce systtme posséde néanmoins de
nombreuses limitations comme une faible conductivité €lectronique, c’est a dire une faible
capacité a laisser passer le courant, une grande instabilité liée a des mécanismes de dissolution
et de précipitation des especes actives (dégradation) de la cathode notamment et donc une trés
faible cyclabilité (seulement 50 cycles pour les tests actuels)®.
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La batterie Li/air est elle aussi composée d’une anode de lithium métallique et d’une cathode
poreuse qui serait capable de réagir avec I’oxygene de 1’air pour former lors de la décharge du
Li,0 ou du LiOH suivant que le milieu soit aqueux ou non (Figure 1-5). Ce systéme pourrait
avoir un rendement énergétique record (théorique : 3500 Wh.kg™!) et se rapprocher de celui du
carburant traditionnel (essence avec un moteur thermique de rendement de 30 % : 2800 Wh.kg"
N1, Les inconvénients sont les sous-produits formés au cours du fonctionnement du systéme,
qui bloquent le mouvement des électrons et diminuent la capacité de stockage effective ; par
ailleurs, une limitation importante réside dans le fait que I’air doit étre pur, ce qui n’est pas le
cas dans la plupart des villes et nécessite donc 1’équipement d’un filtre pour pouvoir
fonctionner!?,

Malgré 1’émergence de ces nouveaux systémes prometteurs un probléme majeur demeure :
I’utilisation du lithium métallique. C’est pourquoi de nombreuses recherches se portent sur les
batteries de type X-ion avec d’autres ¢léments que le lithium.

Le lithium, bien que possédant des avantages en termes de taille et de capacité spécifique, est
un ¢lément dont les ressources sont limitées et géographiquement localisé (Triangle du lithium
en Amérique du Sud); son cofit est donc relativement élevé et son cours ne fera qu’augmenter.
De plus, des problémes de sécurité liés aux batteries Li-ion subsistent’. Pour éviter ces
problémes, d’autres éléments plus abondants sont envisagés tel que le sodium (Na), le
magnésium (Mg), le potassium (K) ou encore le calcium (Ca) et I’aluminium (Al) car leurs
propriétés (Tableau 1-2) peuvent permettre leur utilisation en tant qu’éléments de batteries de
type X-ion'?, Si certains systémes sont encore peu développés comme les batteries K-ion, Ca-

10,11 9,10,12

ion et Al-ion, d’autres comme les batteries de type Na-ion commencent a

fortement se développer.

et Mg-ion
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Tableau 1-2 : Caractéristiques des batteries X-ion selon la nature de I’élément X!°

Cap:rici.té Capacité spécifique Potenti’el stafldard o

Couple volumétrique i de réduction Rayon ionique (A)

(mAh.mL™) (mAh.g™) (V vs. ESH)

Lit/Li 2026 3861 —-3,04 0,76
Na'/Na 1128 1165 -2,71 1,02
K*/K 591 685 -2,93 1,38
Mg*" / Mg 3833 2205 -2,37 0,72
Ca’"/Ca 2073 1337 -2,87 1,00
Zn*"/Zn 5851 820 -2,20 0,74
AP/ Al 8040 2980 -1,67 0,54

Le sodium, environ 1000 fois plus abondant que le lithium et nettement moins coliteux que
celui-ci, fait I’objet de nombreuses recherches. Des batteries au sodium pour le stockage de
I’énergie existent déja, notamment dans les parcs €oliens et photovoltaiques. La technologie
sodium-soufre nécessite une température de 300°C pour pouvoir fonctionner, ce qui entraine
une perte de rendement non négligeable!. L’enjeu est donc de développer des batteries Na-ion
pouvant fonctionner a température ambiante.

Un autre frein a I'utilisation du sodium dans des batteries Na-ion reste son rayon ionique plus
¢levé que celui du lithium. En effet, le challenge est de composer des électrodes avec une
porosité suffisante pour permettre 1’intercalation du sodium et une bonne diffusion des ions au
sein de la matrice!?. Néanmoins, sa plus faible capacité est compensée par son faible coiit de
fabrication. (Tableau 1-2)

Si de nombreux essais sont en cours dans différents laboratoires, le premier prototype de
batteries Na-ion, fruit d’une collaboration entre le CEA et le CNRS, a vu le jour en 2015.
(Figure 1-6). Ce prototype possede une énergie spécifique correcte, qui peut encore étre
améliorée, ce qui est encourageant pour I’avenir des batteries Na-ion!3:14,

Figure 1-6 : Premier prototype de batterie Na-ion développé par le
CEA et le CNRS (© V.GUILLY/CEA)
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Comme le sodium, le magnésium est trés abondant et a un coit peu élevé. Contrairement au
sodium, la taille de I’ion magnésium n’est pas un probléme pour la diffusion (Tableau 1-2) car
elle est du méme ordre de grandeur que celle de I’ion lithium. Un des grands avantages de cet
¢élément est de pouvoir conduire deux charges par atome au lieu d’une pour les ¢léments Li ou
Na, mais sa divalence est également 1’inconvénient majeur pour le développement de ces
batteries. En effet, sa mobilité est impactée par ses deux charges (liaisons plus fortes entre le
métal et la matrice) et les efforts dans le cas des batteries Mg-ion sont dirigés vers de nouvelles
formulations d’électrolyte adaptées aux éléments divalents'2,

Cette premicre partie de 1’état de I’art sur les généralités des batteries a servit de base pour
I’écriture d’un article de vulgarisation scientifique : Cognet, M. et Carboni, M. « Stockage de
I’énergie : évolution des batteries » publi¢ sur le site CultureSciences-Chimie (ENS Eduscol)
en 2017.

Comme nous venons de le voir, le marché des batteries rechargeables est en pleine expansion.
La transition énergétique qui devra s’effectuer quand les ressources fossiles viendront a
manquer nécessite des batteries avec une plus grande durée de vie et pouvant stocker plus
d’énergie. Cette demande de plus en plus forte pousse au développement de nouveaux
matériaux qui permettraient d’allier sécurité et une plus grande capacité spécifique.
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2. Batteries Li-ion

Les batteries Li-ion, contrairement aux batteries a base de nickel, présentent 1’avantage de
permettre une multitude de possibilités pour les matériaux d’électrodes!>!®,

Les travaux de recherche sur les batteries lithium-ion commencent dans les années 1980 et
aboutissent a une premiere commercialisation par Sony en 1991. Les premicéres batteries Li-ion
présentent une électrode positive en oxyde de cobalt lithié de type LiCoO, (LCO)!7 permettant
I’insertion et la désinsertion du lithium, une ¢électrode négative en graphite permettant
I’intercalation du lithium et un électrolyte sous forme d’une solution organique contenant un
sel de lithium tel que LiPF¢ (Figurel-7). Il sert au transport des éléments d’une électrode a
I’autre. Le lithium est « stocké » dans le graphite de 1’électrode négative et se déplace vers
I’oxyde lithié lors de son fonctionnement. La batterie est déchargée quand plus aucun ion
lithium ne peut circuler dans ce sens. La recharge de la batterie consiste a forcer le mouvement
du lithium vers 1’¢lectrode négative en inversant la polarité des électrodes.

Current

Current Collector

Collector

Negative electrode Positive electrode

Figure 1-7 : Schéma de fonctionnement d’une batterie Li-ion
(Adapté de ©Johnson Matthey, 2012)

Les réactions se produisant aux électrodes lors de la décharge sont (on prend ici I’exemple
d’une cathode modéle en LiMO, avec M=métal de transition) :
e A I'électrode négative : LiCs = 6 C + Li* + e~ (le lithium métal piégé dans le graphite
est oxydé en ion Li*, qui passe dans 1’électrolyte).
e A I’électrode positive : LiixMO; + x Li" + x e = LiMO: (les ions lithium sont réduits
en atomes de lithium et viennent s’insérer dans 1’oxyde mixte).

La famille des batteries Li-ion (toutes compositions d’¢électrode confondues) se retrouve dans
de nombreuses applications et a connu une croissance de production exponentielle depuis les
années 2000 (Figure 1-8). En effet, la quantité de batteries vendues en 2017 représente une
capacité énergétique de plus de 120 GWh soit une multiplication par plus de 60 de celle de
I’année 2000 (moins de 2 GWh).
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Cette croissance est due majoritairement entre 2000 et 2011 a I’application quasiment exclusive
des batteries Li-ion pour les appareils électroniques (téléphones portables et ordinateurs
portables).
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Figure 1-8 : Ventes de batteries Li-ion en MWh dans le monde entre 2000 et 2017
(Source données : AVICENNE Energy 2018, réf 18)

A partir de 2012, les quantités énergétiques dédiées aux équipements électroniques se
stabilisent (environ 30 GWh). L’augmentation de la capacité énergétique est due a I’arrivée des
véhicules électriques sur le marché. Dées 2015, ce sont les véhicules électriques et plus
particulierement ceux destinés au marché chinois qui représentent la plus grande progression.
En 2017, les batteries a destination des véhicules électriques représentent 57 % du parc des
batteries Li-ion, les batteries pour les appareils électroniques 26 % et les autres appareils
électriques 12 %.!%

Le prix d’une pile Li-ion (format cylindrique nommé /8650) a considérablement baissé au
cours de son développement si le prix était de 2,6 $ par Wh en 2000, il est en 2017 inférieur a
0,15 $ par Wh'°. En moyenne, les matériaux bruts composant la batterie représentent plus de la
moitié du colt final (57 % en moyenne, Figure 1-9). La cathode représente a elle seule plus
d’un quart du cotit de la batterie. Les prix des électrodes varient en fonction des métaux qui les
composent. Le développement de nouvelles compositions d’¢lectrodes plus performantes et
moins coliteuses est donc un des enjeux majeurs pour les batteries Li-ion et ’accessibilité des
véhicules électriques®.
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Figure 1-9 : Coiit moyen sur une batterie Li-ion en 2017
(Source données : AVICENNE ENERGY 2017, réf 19)

2.1 Matériaux d’¢€lectrode positive

On peut observer que la production de matériaux de cathode a été multipliée par quatre entre
2010 (67000 tonnes) et 2017 (plus de 270000 tonnes) (Figure 1-10) ce qui est en accord avec
la croissance des utilisations des batteries Li-ion.
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100,000 67000 _ mNCA
- m B
50,000 + — — — — — — — — NMC
= 1 1 1 1 1 1 1 1 LCO
o — o o™ < N (Vo] M~
— — — — — — — —
o (@) (@] o o (@) o o
(V] (@] N (@\] N o (V] N

Figure 1-10 : Demande en tonnes au cours du temps des différents types de cathode
(Source données : AVICENNE Energy 2018, réf 18)

Comme vu précédemment, la cathode d’oxyde de cobalt lithi¢ (LCO) est la premicre a avoir
¢été utilisée pour les batteries Li-ion. La production de ce type de cathode est stable au cours du
temps et représente en 2017 14 % de la production de cathodes (Figure 1-10). Ce type de batterie
Li-ion est principalement utilisé pour les smartphones et les tablettes?®. Le cobalt est un métal
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relativement cher et toxique, et les modeles de cathode développés depuis le milieu des années
2000 tentent donc de limiter son utilisation en se tournant vers des cathodes basées sur d’autres
métaux de transition tel que le nickel ou le manganése avec LiMnO»?! ou LiMn,O4 (LMO).

C’est une cathode mixte de nickel, manganése et cobalt (NMC) qui rencontre un véritable essor
durant les années 2000. La catégorie des cathodes NMC est composée d’un ensemble d’oxydes
dont les proportions des métaux peuvent varier afin d’obtenir un bon compromis entre stabilité
et puissance (Tableau 1-3). Les cathodes de type NMC représentent en 2017 plus de 33 % de
la production de cathodes et sont principalement utilisées pour les ordinateurs portables, les
véhicules électriques et aussi divers équipements électriques'® (outils de jardinage ou
bricolage,..). Les compositions d’¢électrodes les plus présentes sur le marché seront détaillées
ultérieurement.

Un autre exemple commercial d’oxyde mixte est un mélange d’aluminium, de nickel et de
cobalt (NCA) tel que LiNig3Coo.15Al0.0502?%. Cette cathode est notamment utilisée par les
voitures électriques de la marque Tesla depuis le début des années 2010 ou dans certains
appareils électroniques. Elle représente 9 % de la production en 2017 (Figure 1-10). La capacité
spécifique de ce systéme est supérieure a celle des NMC mais présente une plus faible stabilité
et une durée de vie plus courte?® (Tableau 1-3). Comme pour les cathodes NMC, les proportions
des métaux peuvent varier pour moduler les caractéristiques (modification de la charge en
nickel). Pour augmenter la stabilité des cathodes NCA et NMC, ces types de matériau sont
mélangés avec des cathodes de type LMO (6 % de la production en 2017 (Figure 1-6)) pour
certaines applications et notamment pour les véhicules électriques® (des mélanges NMC/LMO
dans des proportions 75/25 sont souvent utilisés).

Energie Capacité spécifique du
Matériaux de spécifique de la matériau Fem en .,
cathodes ’ cellgle en (théorique/expérimentale) \% Cyclabilit¢
Wh.kg-! en mAh.g!
LCO 150-200 274/148 3,6 500-1000
LMO 100-150 285/140 3,7 300-700
NMC 150-220 280/180 3,6-3,7  1000-3000
NCA 200-260 279/200 3,6 500
LFP 90-120 170/165 3,2-3,3  1000-2000

Dernier exemple, les ¢électrodes de type LiFePO4 (LFP) avec une structure de type olivine se
sont développées trés rapidement a partir de 2014. Les cathodes LFP sont les plus produites a
I’heure actuelle et représentent 38 % du marché en 2017 (Figure 1-6). Malgré des propriétés
moins bonnes que celles des autres matériaux présentés auparavant, cette composition du
matériau d’électrode confére la meilleure stabilité thermique?* et une bonne cyclabilité a la
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batterie (Tableau 1-3). Elles possédent des applications industrielles ou 1’encombrement
volumique n’est pas problématique. Leur croissance est particulierement due au choix du
gouvernement chinois d’¢électrifier leur parc de e-bus et e-taxis avec des batteries Li-ion
LFP'825,

Le marché des batteries Li-ion en 2017 est donc basé sur quatre formulations de cathodes : LFP,
NMC, LCO et NCA. Les prévisions pour 2025 se basent toujours sur ces quatre formulations a
condition qu’aucune autre technologie ne se développe rapidement (batteries Na-ion ou Li-
Po...)". Tandis que la présence sur le marché des batteries LFP, LCO et NCA aura tendance a
connaitre une faible croissance, voire une stagnation, c’est la formulation de type NMC qui
devrait équiper la plupart des appareils et véhicules électriques dans le futur. En effet, on sait
déja que la plupart des constructeurs chinois ont annoncé vouloir renouveler leur parc de e-bus
et e-taxis entre 2020 et 2025 et d’évoluer vers des cathodes de type NMC'.

La premiére cathode NMC a avoir ét¢ commercialisée était constituée d’un oxyde mixte
LiNio33Mng33C003302 (NMC avec des proportions de métaux telles que 1:1:1)%. Cette
formulation de cathode représente un bon équilibre entre stabilité, cyclabilité et capacité
spécifique (environ 160 mAh.g!). Pour des raisons de cofit et aussi pour augmenter la capacité,
la quantité de cobalt a diminué tandis que celle en nickel a augmenté. En 2010, les NMC 1:1:1
et les NMC 5:3:2 (capacité spécifique d’environ 165 mAh.g™!) se partagent le marché des NMC
et I’évolution de la composition s’oriente vers une plus forte concentration de nickel avec les
NMC 6:2:2 (environ 175 mAh.g!) et les NMC 8:1:1 (supérieure a 190 mAh.g™!) (Figure 1-11)
(Valeurs données par le fournisseur Targray?’). Ces cathodes riches en nickel possédent
néanmoins des problémes de stabilité au cours du cyclage®®.

(o)
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En effet, le nickel va permettre d’augmenter la capacité du systtme mais il va aussi le
déstabiliser et causer des problémes de sécurité (surchauffe de la batterie)®’. Le manganése
quant a lui apporte de la stabilité au systeme et fait diminuer le colit de la batterie mais apporte
peu de capacité dans la plupart des cas®®. Le cobalt permet une bonne capacité avec une bonne
cyclabilité mais le principal inconvénient & son utilisation est son cofit. De plus, son extraction
pose des problémes géopolitiques ou deux tiers de sa production proviennent d’un pays
relativement instable : la République Démocratique du Congo?®.
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Le but pour les formulations NMC du futur est donc d’obtenir un systéme avec la meilleure
capacité possible, une stabilité suffisante pour garantir une sécurité d’utilisation et un cotit de
production maitrisé pour permettre une application a grande échelle®.

Dans le cadre de cette these, orientée sur le recyclage de batteries Li-ion, seuls les mod¢les
commerciaux et représentant une part significative du marché actuel sont pertinents a étudier.
Néanmoins, il existe aussi de nombreuses recherches et plusieurs pistes envisagées pour les
batteries Li-ion du futur.

e Matériaux a plus haut potentiel de travail

Afin d’augmenter les capacités et d’améliorer les performances des batteries Li-ion, il est
possible d’augmenter les potentiels de travail de 3,6 V a 5 V. Certains matériaux avec des
structures de type spinelle LiMn; 5sNig 504 (Dahn, 1997), spinelle inversée LiNiVO4 (Dahn et
al., 1994) ou encore la structure de type olivine LiCoPO4 (Amine, 2000)° peuvent cycler a trés
haut potentiel. Mais la principale limitation a leur développement est 1I’incompatibilité avec les
électrolytes traditionnels qui se dégradent. Une recherche active porte donc sur le
développement et la formulation d’électrolytes compatibles avec de hauts potentiels (5 V).

Plus récemment, une classe de matériaux pouvant également cycler a trés haut potentiel connait
un essor, ce sont les cathodes riches en lithium et manganése (LMR)%23°, Ce type de matériau
est composé de xLixMnOs .(1-x)LiMO; avec M pouvant étre un ou plusieurs métaux parmi Ni,
Co et Mn (Figure 1-12). Le point commun de toutes les structures LMR est la présence d’une
phase inactive LizMnO3 pouvant étre activée a haut potentiel et permettre a ces matériaux
d’avoir une capacité spécifique de plus de 250 mAh.g!. Les LMR ont été publiées pour la
premiére fois par Thackeray et Amine en 2001 mais de nombreux problémes existent, rendant
leur commercialisation difficile?.

R3m, LiMO,

C2/m, Li,MnO,

oLi eM oLi eM

Figure 1-12 : Représentation des deux phases présentes dans les LMR
(©2017, American Chemical Society, réf 29)

En effet, il existe plusieurs mécanismes de détérioration de 1’électrode qui entrainent une perte
de capacité au cours du cyclage, notamment la formation d’une SEI (Solid Electrolyte
Interphase) évolutive au cours du cyclage. La SEI est un phénoméne trés courant dans les
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batteries Li-ion di a la réaction entre 1’¢lectrolyte et des éléments de 1’¢lectrode, qui crée une
couche a la surface de cette derniére®!. Ce phénoméne peut se produire aussi bien a la cathode
qu’a I’anode et peut étre plus ou moins génant. En effet, cette SEI peut étre indispensable au
bon fonctionnement de la batterie notamment a I’anode ou elle aura un role de protection de
I’¢lectrode. Dans le cas des LMR, la SEI n’est pas stable et réagit en continu ce qui conduit a
une perte des performances au cours du cyclage de la batterie. Il existe des formulations
d’¢lectrolytes avec des dopants permettant la formation d’une SEI stable et bénéfique sur les
capacités de la batterie’*3. Une autre possibilité est le fait d’appliquer un traitement de surface
a 1’¢électrode pour limiter la formation de la SEI évolutive afin d’éviter la dégradation de la
cathode et donc la perte progressive de capacité spécifique?>%.

e Modifications de surface des électrodes

Une recherche active porte sur le développement de traitements de surface pour augmenter les
performances des matériaux d’électrode et limiter les phénoménes de dégradations des
électrodes au cours du cyclage®*?>.

Xiao et al. ont ainsi montré les effets positifs d’une couche de 20 nm d’épaisseur de MgO ou
Ti0; a la surface d’une électrode de type LMR. En plus d’augmenter la capacité spécifique du
matériau de 117 mAh.g! a 147 mAh.g! (MgO) et 138 mAh.g! (TiO2), on peut voir sur les
images MEB des matériaux qu’apreés 30 cycles de charge/décharge les structures sont moins
endommagées avec la présence des couches.(Figure 1-13)3°

Figure 1-13 : Images MEB des particules LMR, LMR avec un traitement de surface MgO, LMR avec un traitement
de surface TiO2 avant et apres 30 cycles de charge/décharge (®2019, Wiley, réf 35)

20



Chapitre 1 : Etat de ’art

2.2 Matériaux d’¢lectrode négative

Il existe une plus faible diversit¢ dans les matériaux d’électrodes négatives que ceux
d’électrodes positives. En effet, on peut observer qu’en 2016 plus de 95 % de la production
d’¢électrodes négatives sont en graphite (naturel ou artificiel) ou en carbone (Figure 1-14). Le
graphite posséde une capacité spécifique d’environ 350 mAh.g! a un faible coit. L’électrode
en graphite est connue pour former une SEI protectrice stable qui assure une bonne longévité a
la batterie. Ce sont donc les capacités inférieures de I’¢électrode positive qui sont limitantes dans
les batteries Li-ion commerciales actuelles. Cela explique un nombre de compositions moins
¢élevé car il existe moins d’enjeux pour augmenter la capacité spécifique.

Néanmoins depuis 2013, on observe le développement de nouveaux matériaux d’anode basés
sur le silicium ou encore I’oxyde de titane lithi¢ (LTO). Ces matériaux d’électrode négative
doivent permettre la lithiation et la délithiation avec un changement de volume le plus restreint
possible.
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Figure 1-14 : Demande en tonnes au cours du temps des différents types d’anodes
(Source données : AVICENNE Energy 2016, réf 19)

L’¢lectrode LTO de formule LisTi5012 présente un changement de volume de seulement 0,2 %
lors d’une charge compléte ; a titre de comparaison, le changement de volume d’une anode en
graphite est de 10 %'>. Les applications restent plutot limitées a cause de son cofit élevé malgré
de nombreux avantages comme une durée de vie plus longue, un temps de recharge faible (une
dizaine de minutes) et une grande stabilité au cours du temps. En effet, son potentiel de travail
(d’environ 1,5 V) évite la formation de la SEI qui peut étre responsable d’une limitation de la
diffusion des ions lithium dans 1’électrode®®. Sa capacité spécifique est néanmoins moyenne,
entre 150 et 200 mAh.g™!. Les LTO ne représentent que 2 % de la production d’anodes en 2016
(Figure 1-14). Cette formulation associée a une cathode NMC a notamment été utilisée pour la
voiture Honda Fit®.
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Les ¢lectrodes négatives basées sur le silicium représentent également 2 % de la production en
2016. 11 existe de forte limitations & son utilisation comme une expansion volumique de 270 %
au cours du cyclage'>. Avec une capacité théorique de plus de 3500 mAh.g™!, le silicium reste
une alternative intéressante au graphite pour les batteries Li-ion.

Comme nous venons de le voir, les anodes ne sont pas le point limitant pour la capacité des
batteries actuelles, mais il existe néanmoins de nombreuses recherches sur de nouveaux
matériaux ou sur ’amélioration des matériaux existants. Le contréle de la morphologie du
carbone ou du silicium par exemple sont largement étudiés dans la littérature (nanoparticules,
nanofils ou nanotubes...) car cela permettrait d’augmenter les performances des électrodes
(capacité spécifique, stabilité et durée de vie)>*’. L utilisation de nanofils permettraient ainsi
d’accommoder I’expansion volumique di a la lithiation*3(Figure 1-15b). Contrairement a une
¢lectrode sous forme de film ou de particules, ou les cycles de lithiation/délithiation entrainent
des endommagements conséquents de 1’¢électrode (Figure 1-15a).

u Initial substrate After cycling

Nanowires
. Facile strain
Efficient 1D relaxation
electron transport

Good contact with current collector

Figure 1-15 : Schéma des changements morphologiques durant le cyclage dans le silicium (a) mis en
forme de film ou de particules (b) sous forme de nanofils (®2008, Nature, ref 38)

Le dopage du graphite par des éléments tel que 1’azote ou des métaux pour former des matériaux
composites est aussi tres étudié. Il existe par exemple de nombreuses études sur I’incorporation
de particules de CoFe>Os4 au carbone pour augmenter la capacité spécifique de 1’anode. !

On peut citer la synthése de nanoparticules de CoFe>O4 associées a du grapheéne dopé N ot une
capacité réversible de 1223 mAh.g! a pu étre observée aprés 90 cycles*?. Les auteurs attribuent
cette capacité a la bonne dispersion et a I’effet nano des particules semi-conductrices de
CoFez04 de taille comprise entre 4 et 12 nm.
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De nouveaux matériaux tels que des composites ou des matériaux hybrides (notamment les
MOFs) sont également étudiés pour des applications en tant que matériaux d’électrodes de
batteries Li-ion.*3#*

En résumé, que ce soit pour les cathodes ou pour les anodes, les recherchent actuelles tendent
vers une complexification des compositions des électrodes (traitements de surface, dopages,
composites...). Cela entrainera donc des difficultés supplémentaires pour le recyclage de ces
batteries si elles parviennent a étre industrialisées. Le développement de nouvelles générations
de batteries Li-ion ou X-ion doit étre pensé de fagcon écoresponsable en prenant en compte la
fin de vie et le recyclage de ces batteries dans le cahier des charges.’
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3. Les Metal-Organic Frameworks

3.1 Généralités

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) sont des matériaux hybrides organiques-inorganiques
qui appartiennent a une classe de matériaux relativement récente. En effet, méme si ce type de
composé¢ est connu et utilisé depuis des siécles (comme le bleu de Prusse), c’est dans les années
1990 que les MOFs ont été introduits sous cette dénomination par Yaghi et al.** et ont connu
depuis un véritable essor. La chimie des MOFs est une évolution de la chimie des zéolites,
composés poreux purement inorganiques avec des structures et propriétés limitées. La
nomenclature des MOFs est d’ailleurs parfois empruntée a celle des zéolites comme pour
HKUST qui sont les matériaux développés a partir de 1999 a la Hong Kong University of
Science and Technology*®, UiO pour les matériaux développés a Universitetet i Oslo*’ ou
encore MIL pour les matériaux développés a I’ Institut Lavoisier a Versailles*®. Ces matériaux
hybrides organique-inorganiques cristallins s’obtiennent par métallo-assemblage de molécules
organiques, appelées ligands, coordinants des métaux ou clusters de métaux*++°.

ZIF-100

Figure 1-16 : Structures de quelques MOFs connus (Adapté de ©2010, Royal Society of Chemistry)

La structure des MOF's peut étre modifiée en changeant ses éléments constitutifs : le ligand ou
la nature du centre métallique, ce qui permet d’obtenir une grande variété de structures
dépendante de la chimie de coordination du métal avec le ligand (Figure 1-16)°%°!, De fagon
générale, le ligand posséde un ou plusieurs cycles aromatiques pour apporter une certaine
rigidité a la structure et au minimum deux fonctions complexantes pour permettre de créer
I’auto-assemblage. Ces ligands possedent souvent des fonctions de type carboxylates, comme
par exemple I’acide téréphtalique (BDC) et I’acide trimésique (BTC). Il existe néanmoins une
grande variété de ligands pouvant étre utilisés pour la synthése de MOFs comme les ligands
avec des fonctions imidazolates (famille des ZIFs), phosphonate, sulfonates ou encore amine.
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La diversité de matériaux pouvant &tre synthétisés est augmentée par la possibilité d’utiliser
plusieurs ligands ou plusieurs métaux pour la formation d’'un méme MOF. 11 est également
possible d’effectuer des réactions chimiques sur le ligand ou le nceuds métallique aprés synthése
du matériau. Pour obtenir des MOFs multi-métalliques ou comportant plusieurs types de
fonctions chimique et donc potentiellement polyfonctionels,’? on peut également jouer sur des
phénomenes de redissolution-précipitation des MOFs. Cela permet la modification d’'un MOF
synthétisé telle que la substitution d’éléments constitutifs du matériau (ligands ou métaux), on
parle alors de Post Synthetic Exchange (PSE)****>_ Comme exemple de PSE, on peut citer les
travaux de Cohen et al. Sur le MOF UiO-66 ou I’échange de 76 % du ligand ou de 38 % des Zr
par des Ti a pu étre réalisé par voie solvothermale>® (Figure 1-17).
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Les particularités principales des MOFs sont d’avoir une structure cristalline et une porosité
permanente (grand volume vide au sein du matériau représenté par les sphéres jaunes sur la
Figure 1-16) avec des surfaces spécifiques pouvant dépasser les 7000 m?.g™!.>” Cette derniére
propriété peut d’ailleurs varier et étre modulée en fonction de la longueur du ligand utilisé.*
On peut par exemple citer les MOFs UiO-66, UiO-67 et UiO-68 qui possédent tous les mémes
clusters métalliques composés de zirconium mais dont les ligands carboxyliques possédent une
longueur de chaine allant d’un a trois cycles aromatiques respectivement (Figure 1-18A )*.
Cela permet ainsi d’augmenter le volume des pores de 0,45 cm?.g”! pour UiO-66, 1,05 cm?.g™!
pour UiO-67 a 1,82 cm®.g™! pour UiO-68 et surtout de faire évoluer les diamétres limitants et
maximum de pore : 3,82-8,03 A (Ui0-66), 5,49-13,09 A (Ui0-67) et 9,70-17,15 A (UiO-68)>°.
On peut également citer la série des IRMOFs, dont les volumes de pore peuvent étre modifiés
en changeant le ligand tout en conservant la méme structure comme pour la série des UiO%.
Par exemple, la série des IRMOF-74 comprend 11 structures isostructurales différentes, en
effet, IRMOF-74-1 posséde une ouverture de pore de 14 A et avec I’augmentation de taille des
ligands utilisés, IRMOF-74-XI posseéde lui une ouverture de pore conséquente de 98
AS!(Figure 1-18B)
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Figure 1-18 : (A) Série isostructurale des MOFs UiO-66, UiO-67 et UiO-68 (®2008, American Society of
Chemistry, réf 47 ), (B) Représentation des MOFs de I a XI de la série IRMOF-74 (®2012, Science, réf 61)

La stabilité¢ de ces matériaux est un parametre important pour permettre leur utilisation pour
diverses applications. On peut notamment étudier leur stabilité chimique et leur stabilité
thermique.

e Stabilité chimique et thermique

La stabilité chimique de ce type de matériau est liée a la force de la liaison entre le ligand et le
centre métallique. La valence des éléments métalliques joue un role important. Dans le cas des
ligands carboxylates (base dure), plus la valence du centre métallique sera élevée (acide dur)
plus la liaison formée sera forte®?. Les MOFs composés avec un métal tétravalent de type M**
seront donc plus stables chimiquement que ceux composés de métaux divalents M?*, (Figure 1-
19)

En revanche, si le ligand utilisé est une base molle (comme les ligands imidazolates), les
liaisons seront alors plus fortes avec des centres métalliques divalents (acides mous)®?. On peut
citer comme exemple le ZIF-8 composé d’un ligand imidazolate et de clusters de zinc.%

La stabilité¢ chimique est également liée au nombre de liaisons cluster-ligands, en effet, plus ce
nombre va étre grand et plus le MOF sera stable. En effet, toutes les structures de type MOF ne
posseédent pas le méme nombre de liaisons, ce nombre va dépendre de la géométrie du cluster
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métallique et du ligand utilisé. De maniére générale, ce nombre de connexion au cluster peut
varier entre quatre et douze.®*

7

Hard Lewis Base
Carboxylates

Weak Bond ( y Strong Bond

Soft Lewis Acids Hard Lewis Acids
Co?*, Ni2*, Cu?*, Zn2* AR+ Cr3+, Fed*, Ti4t, Zré+

Representative MOFs L

MIL-100 (A\, Fe, Cr)
MIL-125(Ti), UiO-66 (Zr)

7

Figure 1-19 : Schéma de la stratégie pour former un MOF
stable avec un ligand carboxylate (®2018, Wiley, réf 62)

La stabilité thermique des MOFs est fortement dépendante de la stabilité chimique (force et
nombre de liaisons centre métallique-ligand). Plus les liaisons de coordination seront fortes plus
le MOF sera stable et sa température de dégradation sera haute.

e Exemple de MOFs

Un grand nombre de MOFs ont été décrit dans la littérature ces 20 dernieres années. La structure
des matériaux formés sera fortement dépendante du métal utilisé et de son degrés d’oxydation
mais aussi de la nature du ligand et de son mode de coordination (bidentate, tridentate ...). De
plus, certaines structures peuvent accommoder différents ligands ou métaux permettant ainsi de
diversifier encore plus le nombre de structure possible.

Parmi ces MOFs, certains se sont révélés avoir des propriétés structurales trés intéressantes
avec d’excellentes propriétés de stabilités pour des applications données. Par exemple,
HKUST-1 est un matériau compos¢ de BTC et de cluster de cuivre de formule
Cu3(BTC)2(H20)3 (Figure1-20).466° 11 est intéressant de noter qu’il est possible de retirer une
des molécules d’eau attachée au MOF s’accompagnant d’un changement de couleur du
matériau de bleu a pourpre, pour obtenir la forme anhydre du matériau de formule
Cuz(BTC)2(H20)». 11 présente, sous sa forme activée, une surface spécifique par méthode BET
autour de 1800 m?2.g™! plutdt intéressante pour des applications potentielles de stockage de gaz.%
Ce matériau formé avec des métaux divalents et des ligands carboxylates ne présente pas une
stabilité chimique forte, il est en effet fortement sensible a I’humidité.®’
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Figure 1-20 : Structure d’HKUST-1 avec les différents types de pore représentés
par la sphére verte (diamétre 1,4 nm), sphére jaune (diamétre 1,1 nm) et sphére
violette (diamétre 0,5 nm) (®2016, Elsevier, réf 65)

Pour augmenter la stabilité des MOFs on peut utiliser des métaux avec une plus haute valence
comme les métaux trivalents (A", Cr** ...) ou encore tétravalent (Zr**, Ti**...). Par exemple,
les MOFs de type UiO-66/67/68, comme décrit précédemment, possédent une excellente
stabilité thermique (jusqu’a 500 °C) grace a la connexion de 12 liaisons de ligand autour des
clusters de zirconium (Zr¢Osg).*’

Ces matériaux possedent également une excellente stabilit¢é en milieu aqueux (pH<7)
permettant d’utiliser ces matériaux pour des applications de catalyse, de décontamination ou
encore comme détecteur.’®%° Si ces matériaux sont autant décrits dans la littérature, c’est
principalement grace a leurs facilités de synthese et a la possibilité qu’ont ces matériaux de
s’adapter a différents ligands isostructuraux (taille différentes comme nous 1’avons vu mais
aussi aux ligands possédant une fonctionnalité pendante libre) et aux défauts. Ces défauts sont
trés importants et ont été beaucoup reportés dans la littérature. Ils permettent de faire des
modifications sur le MOFs par des techniques de PSE mais surtout de générer des ‘trous’ au
sein de la structure. Ces ‘trous’ permettent d’augmenter la surface spécifique du matériau,
d’augmenter la taille des pores et de permettre de fixer d’autres élément directement sur le
cluster pour fonctionnaliser le MOF ou pour extraire des molécules ou métaux
(décontamination).%* En effet, des structures de ce matériau de composition ZrsOsLs stable et
cristalline ont été synthétisées au lieu de la structure classique Zr¢OsLe (Figure 1-21).7°
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Figure 1-21 : Structures des MOFs de type UiO-68 dont les clusters sont
reliés par 8 ligands (gauche) et 12 ligands (droite) (®2014, Wiley, réf 70)

Il existe également des MOFs qui possedent une structure rigide mais qui ont la capacité de
modifier drastiquement leur structure cristallographique par des phénoménes de
« respiration ».”72 Par exemple, le MOF MIL-53(Al) formé par I’association de I’aluminium,
du ligand BDC et de groupes hydroxyles pontants a la capacité de faire varier sa structure
(Figure 1-22)73. Ceci conduit a un changement du diamétre de pore, des paramétres de maille
¢lémentaire et de la symétrie de la structure cristalline. Ce phénomeéne, réversible, s’effectue
par des états de solvatation différents. En effet ce matériau de formule [M(OH)(BDC)], apres
synthése présente au sein de ses cavités des molécules de ligand non-coordinnées (Figure 1-
22a). L’activation du matériau (par chauffage) permet d’¢éliminer cet exceés de ligand sans
changer drastiquement le volume de la maille (de 1440 A3 a 1486 A%)(Figure 1-22c). Par contre,
si de I’eau est absorbée dans ces cavités vides, on observe alors un changement structural
important avec une contraction du volume de maille a 1012 A3 (Figure 1-22b). Ce phénoméne
est également observé avec I’adsorption d’autres molécules, comme le CO, le méthane ou
encore des alcools, ou une contraction similaire est observée. Ce matériau présente donc une
structure métastable (ouverte ou fermée) pouvant servir a plusieurs applications comme
I’adsorption de molécules.
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Figure 1-22 : Structure du MOF MIL-53(Al) (a) en fin de synthése avec la présence de BDC libre dans les pores, (b)
avec la présence de molécule d’eau dans les pores donnant lieu a une contraction du réseau et (c) avec les pores
ouverts et vides (®2017, Wiley, réf 73)

Plusieurs analogues de MIL-53 peuvent étre obtenus en augmentant la taille du ligand tout en
gardant la topologie du MOF originel mais il a également été reporté que le phénoméne de
« respiration » est perdu si la taille du ligand est substantiellement modifié¢e. Par contre, il est
observé avec des analogues de MIL-53 composé avec un autre métal que Al. Par exemple dans
le cas de MIL-53(Fe) un phénoméne de contraction est observé aprés activation du matériau.”!
De part ces propriétés particuli¢res, un grand nombre de MOFs avec cette topologie sont décrits
dans la littérature centrés sur différents métaux ou ligands.

3.2 Synthese

En ce qui concerne la synthése des MOFs, 1la méthode la plus utilisée est la voie solvothermale,
les métaux et les ligands sont dissout dans un solvant et le mélange est chauffé pendant une
durée déterminée (entre 8h et 72h).>' Le solvant utilisé est le plus souvent le N,N-
diméthylformamide (DMF), solvant class¢ comme CMR mais qui présente 1’avantage de
solubiliser la plupart des ligands organiques nécessaire a la synthése de MOFs. De plus en plus,
la voie hydrothermale est développée avec 1’utilisation de 1’eau comme solvant rendant ainsi
possible la synthése de MOF de fagon plus écoresponsable.’

D’autres techniques alternatives existent comme les synthéses assistées par micro-ondes,
méchanochimie, électrochimie ou encore par sonochimie**!(Figure 1-23). Ces techniques
permettent souvent de diminuer les temps de réactions a quelques heures voire quelques
minutes. La voie mécanochimique est particuliérement intéressante et de plus en plus de MOFs
sont synthétisé par cette méthode car le solvant est pratiquement supprimé et I’énergie
nécessaire au mélange et a la formation du matériau est apportée par les chocs d’une ou
plusieurs billes dans une enceinte close a I’aide d’un broyeur’>. Néanmoins, cette technique
aboutie souvent a la formation de matériau plus faiblement cristallins.
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Figure 1-23 : Schéma représentant les différentes méthodes pour synthétiser
des MOFs (®2012, American Chemical Society, réf 51)

La cristallinité¢ des MOFs va en effet dépendre de plusieurs paramétres tels que la méthode de
synthese, la température, la concentration et 1’ajout ou non de modulateurs. Les modulateurs
sont principalement des molécules acides introduites dans le milieu pour ralentir la
déprotonation du ligand organique et donc le nombre de points de nucléation formés. 76

La cristallinité du matériau final sera fortement dépendante de la vitesse de formation et du
nombre de points de nucléation. En effet, une déprotonation rapide du ligand organique (pH
¢levé) va conduire a la formation rapide d’un grand nombre de point de nucléation qui
formeront donc un matériau micro cristallin. A I’inverse, une déprotonation lente (ajout de
modulateurs acides) va permettre une meilleure nucléation et la formation d’un matériau plus
cristallin (Figure 1-24).
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Figure 1-24 : Schéma montrant I’influence du pH du milieu de synthése sur la
cristallinité du MOF final (®2011, American Chemical Society, réf 76)

Le challenge pour la syntheése des MOFs réside dans la possibilité de produire a grande échelle
ces matériaux. A 1’heure actuelle, malgré I’existence de plusieurs dizaines de milliers de
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structures de MOFs répertoriées, peu ont la possibilité d’étre produites a plus grande échelle
que le gramme. MOF technologies et BASF sont deux exemples d’entreprises & commercialiser
des MOFs. En effet, la synthése a grande échelle de MOFs est limitée par 1’accessibilité du
ligand (les acides carboxyliques simples a synthétiser sont en effet a privilégier) mais aussi par
I’utilisation de précurseurs métalliques onéreux ainsi que par des conditions de synthése
difficilement industrialisables’”.

BASF a ¢té¢ le leader dans la fabrication de MOFs a grande échelle avec un procédé
électrochimique pour la production de HKUST-1 a partir d’une électrode de cuivre sacrificielle
(brevet US8163949B2). Depuis, BASF commercialise via Sigma-Aldrich une dizaine de MOFs
sous les termes de basolite, comme Basolite A100 : MIL-53 (composé d’aluminium et de BDC)
(Figure 1-25 gauche) ou Basolite F300 (composé de fer et de BTC).

Une autre entreprise, MOF Technologies a choisi la voie mécanochimique pour la synthése de
la quinzaine de MOFs disponibles sur son catalogue. Leur procédé breveté (EP1928831 et
US8466285) permet la production de MOFs en continu sur des temps beaucoup plus courts
avec des quantités de solvant trés réduites (Figure 1-25 droite). Dans les deux cas, les matériaux
peuvent étre vendu sous forme de poudre ou mis en forme de billes ou de granulés, ou encore
avec un traitement pour les rendre plus résistants a I’humidité.
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Figure 1-25 : Production de MOFs de maniére solvothermale 2 BASF (gauche) et par mécanochimie chez MOF
Technologies (droite)

3.3 Applications

Les MOFs ont des applications similaires aux matériaux poreux traditionnels. En effet, les
domaines sont par exemple la catalyse, la séparation des gaz et des métaux, le médical ou bien
encore 1’énergie**’87°(Figure 1-26). La grande majorité des MOFs ont été développés pour le
stockage de gaz.” Grice a leur grande surface spécifique et a leur porosité, il est possible de
stocker une quantité plus importante de gaz que dans les matériaux de type zéolithe. Les
domaines d’applications potentiels des MOFs sont tres larges en raison de la diversité des
structures qu’il est possible de former®®, mais peu peuvent vraiment avoir des applications
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industrielles. Depuis quelques années, avec la possibilité d’obtenir certains MOFs en grande
quantité¢ et de facon commerciale, les recherches sont en train de migrer de la synthése de
nouvelles structures a I’utilisation et a la modification de celles disponibles pour des
applications données.
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Figure 1-26 : Exemples de domaines d’applications des MOFs
(®2013, The Royal Society of Chemistry, réf 79)

e Stockage de gaz

Un exemple notable de I'utilisation de MOFs pour le stockage de gaz est cette expérimentation
réalisée en 2007 en partenariat avec BASF : EcoFuel Asia Tour. Ce projet consistait a utiliser
de la Basolite C300 (HKUST-1) sous forme de granulés (Figure 1-27a) placés ensuite dans des
réservoirs (Figure 1-27b) puis remplis avec du gaz naturel. La présence de MOFs a permis de
remplir les conteneurs avec 30 % de plus de gaz naturel qu’un réservoir vide a pression
équivalente. Ces réservoirs ont alimenté une voiture de type Volkswagen Caddy (Figure 1-27¢)
modifiée pour un fonctionnement au gaz naturel lors d’un trajet allant de Berlin jusqu’a
Bangkok (Figure 1-27d). Cette expérimentation a permis de démontrer 1’avantage de la
présence de MOFs pour le stockage de gaz en plus grande quantité sans augmenter la pression
a I’intérieur du réservoir ou devoir passer par la liquéfaction du gaz.®!
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Figure 1-27 : Projet EcoFuel Asia Tour réalisé en 2007 (©2015, Royal Society of Chemistry, réf 81)

Un systéme similaire pourrait étre envisagé pour le stockage de ’hydrogeéne avec 1’utilisation
de la Basolite Z377 (MOF-177) qui permet le remplissage d’un réservoir de 50 L en seulement
5 minutes®!. Industriellement, méme si les zéolites restent les matériaux de choix, certains
MOFs commencent a intéresser de plus en plus de monde et de nombreux brevets sont déposés
notamment pour le stockage, la filtration ou encore la séparation de gaz’”-8!:82,

e Séparation de gaz

Eddaoudi et al. font partie des nombreuses €quipes de recherche qui s’intéresse a la formation
de MOFs pour la séparation de gaz. Par exemple, les auteurs décrivent la structure du MOF
KAUST-7 (constitué d’unité (NbOFs)*" aux nceuds et représenté en bleu Figure 1-28-a)
isostructurelle de SIFSIX-3-Ni (constitué d’unité (SiFs)* et représenté en rose Figure 1-28-a).
Si des équivalents de SIFSIX-3-Ni ont montrés la possibilit¢ de séparer un mélange
acétyléne/éthyléne (CoHo/C2H4)®?, dans cette étude KAUST-7 permet une excellente séparation
du mélange propyléne/propane (C3He/C3Hs).®* Par le controle de la dimension des pores, il est
ainsi possible d’adsorber trés sélectivement le propyléne tandis que le propane, plus
volumineux, restera dans le milieu (Figure 1-28-b).

34



Chapitre 1 : Etat de I’art

¢

(a)

Ni2* o
+

ori

pyrazine B

.o
& F\s f
' “};
>
H 4
(SiFg)? pillar
.
100
@ Propylene-adsorption
S Propylene-desorption 6
D gpo{ ° Propane-adsorption €
E Propane-desorption - 5 h L ] o°
- s 50:50 Mixture-adsorption S ) hA SR
g 60 50:50 Mixture-desorption . o8 £ " | ' M =57.4k/mol
° 1 ’
: o 3 |
/
g 401 2 s AN “{,:
8 g, S
g 4 1 ’ " BH=0d/mol
2ol ., e
< b 14
o °
01 o e — a' 2 'v 5 T 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressure (bar) Time (h)

Figure 1-28 : (a) Structure de KAUST-7 et SIFSIX-3-Ni, (b)
Adsorption de gaz pur ou en mélange et (c) Mesure calorimétrique
de ’adsorpion des gaz (®2018, Wiley, réf 83)

e Autres applications

Une autre application largement étudiée pour les MOFs est la séparation de molécules
organiques ou de métaux®’. Les MOFs peuvent ainsi avoir un avantage pour 1’environnement
et sa dépollution avec la possibilité de capter les polluants organiques®®%® ou des métaux
toxiques présents dans les eaux®.

Pour la séparation des métaux avec des MOFs, il existe plusieurs possibilités : soit 1’utilisation
de MOF seul ou fonctionnalisé déja formé soit par précipitation sélective sous forme de MOF
par ajout de ligand dans une solution multi-métallique (Figure 1-29). De nombreux exemples
sont présents dans la littérature sur la synthése de MOFs possédant une affinité avec des métaux
donnés comme par exemple, I’extraction de 'uranium par un MOF au zirconium fonctionnalisé¢
par des groupements phosphoryles (MOF de type UiO-68)%, ou encore I’extraction de I’ arsenic
par un MOF au zinc (Zn-MOF-74)¥7. La mise en contact d’un ligand avec une forte affinité
pour un ou plusieurs métaux pour former des MOFs a été étudiée par le groupe de Yaghi
notamment et a abouti a 1’incorporation de jusqu’a dix métaux différents dans un méme MOF-
74%, En revanche, 1’étude de I’affinité préférentielle d’un ligand vis-a-vis d’un ou plusieurs
métaux dans des solutions multi-métalliques est plus rare dans la littérature.
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Figure 1-29 : Différentes voies pour I’extraction avec des MOFs

Plus récemment, les MOFs ont également été testés pour des applications dans le domaine de
’énergie®®°. Ce type de matériau a en effet été utilisé pour entre autre la photocatalyse®!, la
photothermique®? ou encore la réduction du CO».”* Le MOF MIL-125, un MOF composé de
titane et de ligand BDC, est ainsi tres étudié pour ses propriétés en photocatalyse. Par exemple,
I’augmentation de la proportion du ligand NH>-BDC permet 1’augmentation de I’activité
photocatalytique, a partir de 46 % d’incorporation, I’activit¢ du MOF attend un plateau (Figure
1-30).°! Plus récemment, les MOFs ont été étudiés comme matériaux ou précurseur de
matériaux d’électrodes pour le stockage ¢électrochimique de 1’énergie comme les
supercondensateurs ou les batteries Li-ion®*%,

ARDISESTAIgIC activity

linkers in the MOF

Figure 1-30 : Schéma du MIL-125 avec certains de ces ligands de type BDC-NH; et I’effet de la proportion
de ce ligand sur Pactivité photocalytique du MOF (®2017, American Society of Chemistry, réf 91)
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Pour résumer, les MOFs sont des matériaux intéressants pour de nombreuses applications au
vu de la possibilité d’intégrer différentes fonctions et/ou différents métaux au sein d’une
structure cristalline et poreuse. Nous verrons par la suite que la force des liaisons métal-ligand,
la stabilit¢ du MOF ainsi qu’une valence variable du centre métallique sont des facteurs
importants pour le comportement électrochimique du matériau.

Les MOFs, ainsi que leurs dérivés, possédant des applications en tant que matériaux
d’¢électrodes de batteries Li-ion seront détaillés dans I’introduction du Chapitre 2. L’objet de
I’étude menée dans le Chapitre 2 est le développement de nouveaux matériaux de batterie Li-
ion de type MOF, notamment avec I'utilisation de ligands peu usuels comme par exemple un
ligand triphosphonate.
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Chapitre 2 : Matériaux d’¢lectrodes Li-ion
Introduction : Utilisation des MOFs pour les batteries Li-ion

L’utilisation des MOFs dans les batteries bien que récente se développe rapidement dans la
communauté scientifique. Les MOFs ont été utilisés dans différents types de batteries comme
les batteries Li-ion!, les super-condensateurs’ mais aussi les batteries Na-ion® et méme les
batteries Li-S ou Li-air*. En plus d’avoir des applications dans différents types de batteries, on
peut utiliser les MOFs dans plusieurs de leurs éléments constitutifs. En effet, on retrouve des
MOFs en tant que matériaux de cathodes ou d’anodes, mais aussi en tant qu’électrolytes solides
ou encore comme séparateur”.

Figure 2-1 : Illustration de ’application possible des MOF's
ainsi que de leurs dérivés et leurs composites pour le stockage
de I’énergie (O 2019, Elsevier, réf 6)

Les MOFs peuvent étre utilisés en tant que tels dans les batteries ou servir de précurseurs de
matériaux inorganiques (Figure 2-1) aprés une conversion thermique.® Suivant le type de
traitement appliqué, il est en effet possible de former I’oxyde’, le carbure ou un matériau mixte
(oxy-carbure) correspondant, tout en gardant une partie de 1’organisation du MOF initial®.
Chacune de ces formes peut avoir un intérét pour ce type d’application. Par exemple, des
carbures et des carbonitrures (des MXene comme Ti;AlC ou V2AIC) ont montré des résultats
intéressants en tant que matériau d’électrode d’intercalation pour les batteries Li-ion°®.

e MOFs en tant que matériaux d’électrodes

Les principales limitations a I’application des MOFs pour le stockage de I’énergie est leur
stabilit¢é au cours du temps pendant les cycles de charge/décharge ainsi qu’une faible
¢électroconductivité. On peut en effet craindre une déstructuration partielle ou compléte du
MOF, qui est constitu¢ de liaisons de coordination faibles. Un autre inconvénient est que
souvent les MOFs sont utilisés comme matériaux d’anode car peu sont capables de cycler a
haut potentiel (supérieur a 3V). Ceci dit, leur organisation cristalline et la possibilité de pouvoir
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introduire des métaux aux comportements rédox connus ou des ligands électroactifs, restent les
atouts majeurs de ces matériaux pour ce type d’application. De plus, la porosité des MOFs est
aussi un atout pour la circulation du lithium et ’accommodation au changement de volume di
a leur insertion au sein de la structure.b

Le premier MOF a avoir été utilisé en tant que matériau d’anode est le MOF-177 en 2006'°. Ce
MOF composé de clusters de zinc associés au ligand H;BTB (Tris(4-carboxyphenyl)benzene)
a révélé se décomposer des le premier cycle en particules de zinc métalliques. D’aprées les
auteurs, le stockage du lithium s’effectue par des réactions de conversion avec une dégradation
irréversible du MOF qui entraine une chute de la capacité spécifique de 400 mAh.g! a 105
mAh.g'! dés le deuxiéme cycle!®. Malgré des résultats électrochimiques faibles, ces travaux ont
ouvert la voie a de nombreuses utilisations de MOFs en tant que matériaux d’anode.

Un exemple plus récent peut étre trouvé dans les travaux de Maiti et al., qui ont synthétisé un
MOF a base de manganése et d’acide trimesique!!. Ce MOF Mn-BTC a révélé une capacité
spécifique de prés de 700 mAh.g™! avec une densité de courant de 103 mA.g! aprés 100 cycles
de charge/décharge. Ce comportement est expliqué par les fonctions carboxylates du BTC qui
permettraient 1’insertion et la désinsertion des ions lithium sans participation du centre
métallique (Figure 2-2). Soutenu par des analyses ex-situ a différentes étapes du cyclage, les
auteurs estiment que les réactions du stockage du lithium ne sont pas des réactions de
conversions et que 1’intégrité du MOF pourrait ainsi étre maintenue!’.
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Figure 2-2 : Capacité spécifique du MOF a différentes densité de courant en fonction du
nombre de cycle, efficacité coulombique et schéma de I’insertion du lithium dans le MOF Mn-
BTC (©2015, American Chemical Society, réf 11)

Dans une récente étude, différents matériaux ont été synthétisés avec le méme ligand organique
et des cations métalliques différents (Co, Ni, Mn, Fe, Cu et Zn) puis testés électrochimiquement
en tant que matériaux d’anode.!? Les auteurs ont proposé les mécanismes électrochimiques des
matériaux comme étant réversible ou non selon les métaux. En effet, la taille des particules
aurait une grande influence sur ces mécanismes. Si les particules sont petites (inférieures a 5
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nm), les mécanismes de réduction des centres métalliques et du ligand sont réversibles. A
I’inverse, dans le cas de particules plus grandes (comme le CuTP supérieures a 15 nm), il se
produit des phénoménes d’agrégation des centres métalliques rendant impossible 1’oxydation
de ses derniers. Ce phénomeéne conduit donc a une réduction irréversible du matériau et a une
diminution de la capacité spécifique de ces matériaux (Figure 2-3). Ainsi CuTP, ZnTP et MnTP
ont des capacités spécifiques inférieures a 700 mAh.g™! aprés 50 cycles a bas potentiel tandis
que les capacités spécifiques de FeTP, NiTP et CoTP sont supérieures a 1100 mAh.g™!.!?
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Figure 2-3 : (a) Taille des particules des différents matériaux (b) Schémas des mécanismes électrochimiques
pour le MOF Co en comparaison du MOF Cu (®2018, American Chemical Society, réf 12)

Si les travaux portants sur les MOFs en tant qu’anode sont nombreux, ceux rapportant une
application en tant que cathode sont plus rares. Le premier exemple disponible dans la littérature
est celui portant sur les travaux de Tarascon et al. en 2007'3. Dans ce cas, le MOF MIL-53-Fe
(Fe"'(OH)o 3Fo2(BDC).H20) a été synthétisé et une capacité réversible et stable jusqu’a 50
cycles de 70 mAh.g! a été observée. Cette faible capacité est expliquée, par les auteurs, par le
faible nombre de lithium (0,6) inséré par unité formulaire de MOF ainsi que la faible densité
du matériau formé'* (Figure 2-4). La structure du MOF serait maintenue au cours du cyclage et
I’insertion du lithium au sein de la structure serait possible grace au changement de I’état
d’oxydation d’une partie des Fe pour obtenir LiFe'',Fe'!; ,(OH)osF¢2(BDC).'*

Les MOFs a base de fer sont, depuis ces derniéres années, les plus étudiés pour des applications
en tant que cathode de batteries Li-ion. Les MOFs Fe présentent, en effet, de nombreux
avantages liés a la possibilité de valence mixte et stable du fer ainsi que la possibilité de suivre
I’état d’oxydation du fer au cours du cyclage par analyse Mossbauer!
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Figure 2-4 : (a) Structure de MOF MIL-53-Fe, nombre de lithium inséré en fonction du potentiel,
(b) capacité spécifique du matériau, (c) pourcentage de la capacité en fonction de la vitesse de
balayage (®2007, Wiley, réf 14)

La littérature permet donc de définir deux familles de mécanismes de cyclage pour les MOFs :
les mécanismes de conversion et ceux d’insertion.

- Dans les mécanismes de conversion, la premiére réduction du matériau conduit a la
destruction souvent irréversible du réseau cristallin du MOF et la formation de
particules métalliques. Ensuite, les capacités spécifiques du matériau obtenues seront
dues au cyclage des particules et/ou du ligand organique. On peut néanmoins aussi avoir
la reformation du MOF a chaque cycle et observer un mécanisme de conversion
réversible.

- Sila structure du MOF est conservée au cours du cyclage, on se trouve alors dans le cas,
de mécanismes d’insertion. Cela signifie que le matériau est capable d’accommoder
I’insertion du lithium au sein de sa structure soit par un changement d’état d’oxydation
des métaux présents soit par interaction entre le lithium et les fonctions présentes dans
le ligand organique.

Seuls les MOFs qui possédent un mécanisme de type insertion vont pouvoir cycler a haut
potentiel et étre utilisés en tant que matériaux de cathode. Les structures doivent donc posséder
des sites redox (cations métalliques a valence variable et/ou ligands organiques avec des
groupements redox).!>
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e Utilisation de dérivés de MOFs

Les MOFs peuvent également servir de précurseurs a des matériaux inorganiques (Figure 2-1)
et plusieurs systémes obtenus par conversion thermique de MOFs ont révélé des capacités

électrochimiques intéressantes’!®.

Cho et al. ont ainsi choisi d’utiliser le MOF MIL-88-Fe (FesO(H20),CI(BDC)3-nH>O, comme
template pour la synthése de a-Fe>Os3 poreux par conversion thermique sous atmosphere inerte
puis sous air!” (Figure 2-5). Ce matériau composé de clusters de nanoparticules de Fe>Os de
taille inférieure a 20 nm a révélé une capacité spécifique de 911 mAh.g™! aprés 50 cycles a un
courant de 0,2 A.g"! supérieure a la capacité du matériau Fe>Os3 non organisé (Figure 1-5). Cette
augmentation de la capacité est attribuée, selon les auteurs, a la nanostructuration du matériau
et a la présence de porosité.!”
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Figure 2-5 : Stratégie de formation des o-Fe203, image du matériau et capacité spécifique a
différentes vitesses en fonction du nombre de cycles (®2012, American Chemical Society, réf 17)
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Plus récemment, Maiti et al. ont préparé un oxyde mixte de nickel et manganese nanostructuré
par conversion thermique a 800 °C d’un MOF Ni/Mn-BTC!8. Cet oxyde organisé posséde une
capacité spécifique de 621 mAh.g™! aprés 200 cycles a une densité de courant de 126 mA .g!
¢galement supérieure a la capacité spécifique attendu pour I’oxyde mixte Ni/Mn.

Les MOFs peuvent également servir comme précurseur de carbone poreux dopé, comme par
exemple, la conversion de ZIF-8 (MOF composé de Zn et de ligand imidazolate) sous
atmosphére inerte.!” Le matériau obtenu est un carbone dopé N et microporeux (Figure 2-6).
Ce matériau a révélé d’excellentes propriétés électrochimiques avec une capacité spécifique de
2132 mAh.g! a 100 mA.g! aprés 50 cycles.!” Ces performances sont attribuées par les auteurs
au dopage du matériau par 1’azote a hauteur de 17,72 % en masse ainsi que la porosité.
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Figure 2-6 : Schéma représentant la stratégie de synthése du carbone
poreux dopé N (®2014, Nature Publishing, réf 19)

e Utilisation de composite a base de MOFs

Certains MOFs peuvent aussi étre utilisés en association avec un autre matériau pour former un
composite. Dans I’exemple suivant, des particules de batterie commerciale (type LFP) ont servi
de base pour la croissance de ZIF-8 a leur surface, le traitement thermique du matériau a permis
’obtention d’une couche de 10 nm de carbone dopé N poreux? (Figure 2-7).
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Figure 2-7 : Stratégie de synthése de LFP/Czirs et performances électrochimique
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La présence de cette couche de carbone dérivée de ZIF-8 permet ainsi d’augmenter la densité
énergétique du matériau traditionnel LFP a haut potentiel (Figure 2-7).

Comme le montre le Tableau 2-1, la tendance montre que les MOFs a base de fer ou de zinc
sont plus étudiés. Si les capacités spécifiques des MOFs comme matériaux d’anode sont plus
qu’encourageantes, celles pour les cathodes n’ont pas encore égalé les 180 mAh.g'! de la
batterie NMC commerciale. Un effort de recherche est donc nécessaire pour trouver un matériau
de type MOFs avec de bonnes capacités spécifiques.

Tableau 2-1 : Présentation de différents MOFs et dérivés de MOFs pouvant étre utilisés pour les batteries
(© 2014, Elsevier Inc, réf 1)

MOFs or MOF-derived materials for LIBs.

MOFs Sample Rate (CormAg™") cc/pC(mAhg™) RC(mAhg™) Cycle number
Cathode

MIL-53 MIL-53(Fe) c/a0 7780 71 50
MIL-53 MIL-53(Fe)_quinone, c/10 77.5/93 73 8
MIL-68 MIL-68(Fe) c/50 31/40 32 12
MIL-136 MIL-136(Ni) 10C - 10 50
MOPOF Kz 5(VO)(HPO,s )2(C204) 40 81/62 70 60
MOPOF Liz[(VO)2( HPO4), 5(PO4)o s C204)) 125 78/55 80 25
Anode

MOF-177 MOF-177 50 110/425 - 2
Zn3(HCOO)s Zn(HCOO)s 60 693/1344 560 60
Cos(HCOO)s Cos(HCOO)s 60 870/1720 390 60
Zn, 5 Coy s(HCOO)s Zn s Co s(HCOO)s 60 930/1570 450 60
Mn-LCP Mn(tfbdc)4,4'-bpy X H>0), 50 610/1807 390 50
Cox(OH),BDC Cox(OH),BDC 50 1005/1385 650 100
Matrix for LIBs

MIL-100(Cr) MIL-100(Cr){S@155-50%C c/10 820/1100 600 50
ZIF-8 S@ZIF-8 c/10 1140/1160 510 100
DUT-23 Nie( BTBJa(BP)s/S@155 c/10 820/689 611 200
ZIF-8 Zn,Sn04/ZIF-8 (10 min) 500 3692/1125.7 349 20
ZIF-8 Zn,Sn04/ZIF-8 (20 min) 500 3423/1023.3 265.7 20
ZIF-8 Zn,Sn04/ZIF-8 (30 min) 500 279.5/1027.6 1778 20
Precursors for LIBs

MOG MOX-CfS 400 1570/1508 623 20
MOG MOA-C/S 400 1430/1700 830 20
Cox(NDC)3 C0304 50 8385/1118 965 50
MIL-88(Fe) a-Fe,03 500 9401372 o 50
PB Fe,03@550 200 930/1290 871 30
Fey[Fe(CN)g) Multiple-shelled Fe,03 200 917/1473 650 30
Fey[Fe(CN)s) Fe,03/Sn0, 200 904/1751 500 100
MIL-53-(Fe) a-Fe,03 100 1024/1487 1024 40
HKUST-1 Cu0 100 486/1208 470 100
HKUST-1 Cu0/Cu0 100 513/727 740 250
MOF-199 Cuo 100 538/1208 538 40
IRMOF-1 Zn0 75 1590/2300 1150 50
ZnMn,-pteda ZnMn;04 60 730{1277 502 30

CC: Charge capadty, DC: discharge capadty, RC: reversible capadty, MOPOF: metal organic-phosphate open frameworks.

e Objectifs de I’étude

Dans ce chapitre, nous avons choisi de tester trois différents modeles de MOFs en associant
différents métaux de transition avec des ligands electro-actifs ou non (Figure 2-8). Le choix des
métaux a été fait avec une vision du recyclage des batteries Li-ion actuelles et de leur
disponibilité dans la « mine urbaine ». En effet, dans le chapitre 1, il a été vu que les deux types
de batteries les plus produites durant ces derniéres années sont les NMC et les LFP. Les métaux
potentiellement disponibles lors du recyclage de ces batteries Li-ion seront donc le nickel, le
manganese, le cobalt et le fer.
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Au vu de la littérature des MOFs pour matériaux de cathode, le premier modele synthétisé sera
a base de fer. Le ligand utilisé sera I’acide 1,3,5-benzéne triphosphonique (BTP) ou les liaisons
phospho du ligand forment avec le métal un MOF plus stable qu’avec des ligands de type
carboxylate. Ce matériau est inspiré des batteries Li-ion de type LFP.

Pour le deuxiéme modele synthétisé, une combinaison de deux ligands (I’acide 1,4-benzéne
disulfonique (BDS) et la 4-4’-bipyridine (Bpy)) va étre associée aux métaux de transition
traditionnels des batteries NMC (nickel ou manganese ou cobalt). Les MOFs formés auront
ainsi plusieurs centres potentiellement électro-actifs : les centres métalliques mais aussi les
ligands bipyridine.

Le dernier modele développé sera inspiré des cathodes NMC, avec coordination des trois
métaux (nickel, manganese et cobalt), dans des proportions 1:1:1, par le ligand BTC. Dans ce
cas-ci, le composé synthétisé sera également converti pour tester ces équivalents inorganiques
(oxyde et réduit).
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Figure 2-8 : Schéma des différents modéles de MOF's synthétisés dans le chapitre 2
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1. Modele Fer-Phosphonate

Le premier matériau que nous avons choisi de développer est un matériau de type organo-
phosphate de fer. Il est souvent plus difficile de cristalliser des matériaux comportant des
groupements phosphonates car contrairement aux ligands de type carboxylate, la coordination
du métal peut se faire sur trois positions différentes. Cela ajoute un degré de liberté
supplémentaire lors de la mise en forme et donc une plus grande difficulté pour obtenir un
matériau organisé et cristallin.

Par contre, I’avantage principal de ces ligands est de former des liaisons de coordination plus
fortes que dans le cas de l'utilisation de ligands carboxylates ; les matériaux formés sont
généralement plus stables chimiquement et thermiquement. Nous avons choisi d’utiliser le
ligand BTP pour former un matériau avec du fer. Une précédente étude avec ce ligand pour la
précipitation sélective en milieu aqueux de métaux issus du recyclage?!, a révélé la possibilité
de former des matériaux stables avec ce ligand et des métaux de transition. L association de ce
ligand avec le fer en fait un matériau hybride imitant un composé inorganique répandu pour les
systemes Li-ion : les LFP. Comme pour son homologue inorganique, ce matériau permet
d’éviter I'utilisation de métaux toxiques et plus couteux comme le cobalt et le nickel. De plus,
les MOFs fer sont largement étudiés pour leur application potentielle en tant que cathode de
batterie Li-ion. L’association avec un ligand phosphonate pourrait permettre d’apporter une
plus grande stabilité pendant le cyclage.

1.1 Synthése et caractérisation

Le matériau a été synthétisé avec un équivalent de ligand BTP (ligand synthétisé¢ selon un
protocole publié?!) et un équivalent de FeCl, dans du DMF. Cette étape se déroule en boite a
gants sous atmosphere controlée pour éviter I’hydrolyse du fer. La synthese s’effectue dans une
bombe Parr a 150°C pendant 72h (Protocole détaillé en annexe S2). Le matériau obtenu se
présente sous la forme d’une poudre verte. Cette derniére est ensuite lavée avec du DMF (3
fois) puis de 1’éthanol (3 fois) avant d’étre séchée dans une étuve a 40 °C. D’autres conditions
de synthése ont été testées pour essayer de cristalliser le matériau, notamment a plus basse
température ou avec l’ajout de modulateurs acides (comme I’acide acétique ou I’acide
trifluoroacétique) pour réduire la vitesse de formation du matériau, mais sans résultats
satisfaisants.

Le composé¢ synthétis¢é a ¢été caractéris¢é par différentes techniques comme [’analyse
thermogravimétrique (ATG), la diffraction des rayons X sur poudre (DRX), la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et I’adsorption d’azote (méthode BET) pour connaitre
respectivement la pureté, la cristallinité, la morphologie et la surface spécifique du matériau
obtenu (Appareils utilisés en annexe S1).
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20 (degrees)

Figure 2-9 : (A) Cliché au microscope électronique a balayage et (B) difractogramme RX du matériau Fe

Le matériau obtenu semble étre sous la forme de petites particules agrégées (Figure 2-9A), ceci
a été observé pour toutes les conditions de synthése testées. Pour observer la morphologie de
ce compos¢ il faudrait effectuer une analyse TEM. Le diffractogramme RX sur poudre (Figure
2-9B) du composé synthétisé est cristallin mais présente potentiellement plusieurs phases. En
effet, malgré des pics intenses, ces derniers sont plutdt larges et parfois dédoublés (comme a 32
°) indiquant la présence plusieurs phases cristallines.

Tres peu de structures MOFs basées sur 'utilisation d’un ligand tri-phosphonate ont été
publiées. Les matériaux sont composés généralement de Zinc?? ou de Zirconium. Ce dernier,
obtenu avec le ligand BTP, poss¢de un diffractogramme proche de celui de notre matériau avec
comme dans notre cas une cristallinité moyenne et une structure non résolue?®*.

L’analyse thermogravimétrique (Figure 2-10A) montre une grande stabilité thermique du
matériau au-dela de 400 °C démontrant la forte liaison entre le centre métallique et les fonctions
phosphonates. On observe une perte de masse totale de 26 %, ce qui est plus faible que la
moyenne pour un MOF formé a partir de ligand a fonction carboxylique. En effet, dans notre
cas on forme lors de la calcination un dérivé phosphate au lieu d’un dérivé de type oxyde. Le
poids du composé final sera donc plus important et la perte de masse relativement plus faible.
La perte de masse observée avant 430 °C a hauteur de 8 % est associée aux différents solvants,
molécules d’eau liée et/ou molécules de DMF. La partie organique se dégrade a partir de
430 °C et représente une perte de masse d’environ 18 %. Une analyse DRX a été effectuée sur
les résidus en fin d’ATG. Une reconnaissance de phase, avec un logiciel de base de données,
permet de déterminer que le composé final est Fe(PO3). Le matériau de départ serait donc de
formule Fe3(BTP).3H>0, et les pertes de masses observées seraient bien en accord avec les
calculs théoriques, indiquant la grande pureté du matériau formé.

Si on considére cette formule pour le composé, le fer se trouve a 1’état d’oxydation (II).
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Figure 2-10 : (A) Analyse thermogravimétrique et (B) mesure de la quantité d’azote
adsorbée du MOF Fe

La surface spécifique du matériau obtenue par méthode BET est trés faible environ 15 m2.g!
(Figure 2-10B). Les isothermes de type II suggere que le matériau est principalement composé
de macropores ou peu poreux. Ce résultat est en accord avec les difficultés de synthéses de
matériaux a porosité organisée avec des ligands phosphonates. Au vu de cette surface spécifique
faible et de la présence de plusieurs phases visibles en DRX, notre matériau ne peut donc pas
étre qualifi¢ de MOF.

1.2 Caractérisations ¢€lectrochimiques

En partenariat avec le LITEN du CEA Grenoble, le matériau a ensuite été testé pour déterminer
ses propriétés électrochimiques sous la forme d’une pile bouton. Le systéme est monté en demi-
pile avec une contre électrode de lithium métallique (Figure 2-11). Notre matériau n’étant pas
pré-lithié, 1’¢lectrode de lithium métallique sert également d’apport de lithium ; notre composé
fonctionne alors comme un matériau d’électrode négative. L’électrode de travail est composée
du matériau actif, de carbone Super P (additif commercial) pour la conductivité¢ du mélange et
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d’un liant (PVdF) dans un ratio massique 40:40:20. Le mélange est ensuite enduit sur une feuille
métallique adaptée au potentiel (aluminium ou cuivre). Pour éviter le contact entre les deux
électrodes, on introduit des séparateurs imprégnés d’électrolyte contenant un sel de lithium
(protocole détaillé¢ annexe S3).

petit capot
Y. ressort
\./. cale en acier

lithium métal

| Séparateurs : Viledon puis Celgard 2400
‘. Electrode travail : MOF ou ligand seul
> Joint

grand capot

La demi-pile a été testée électrochimiquement a bas potentiel sur feuille de cuivre (0,1-3 V vs
Li*/Li) mais aussi a haut potentiel sur feuille d’aluminium (3-4,5 V vs Li"/Li).
Malheureusement, tous les tests a haut potentiel ont été infructueux et aucune réaction
électrochimique n’a pu étre observée a haut potentiel. Comme vu dans I’introduction de ce
chapitre, le mécanisme mis en jeu pour ce composé n’est donc pas un mécanisme d’insertion,
cela peut étre expliqué par le fait que le fer se trouve a 1’état d’oxydation II et non IIL. Seuls les
tests a bas potentiel ont donné lieu a des résultats exploitables et on peut donc supposer que le
mécanisme électrochimique de ce matériau sera un mécanisme de conversion. La courbe du
potentiel en fonction du temps (Figure 2-12) montre une bonne stabilité de notre matériau au
cours du temps et un cyclage régulier entre 0,1 et 3 V vs Li*/Li sans présence de court-circuit.

Potential (V)

T T T T T |
0 500000 1000000 1500000
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Les tests de cyclage galvanostatique du matériau Fe ont été réalisés a un courant de 80 mA.g!
pour étudier la réversibilité et la stabilité des réactions électrochimiques au cours du cyclage.
Dans notre systeme en demi-pile, la décharge est associée a I’insertion du lithium au sein de
I’¢lectrode de travail tandis que la charge représente la désinsertion du lithium.

Les trois premiers cycles de charge/décharge ont été tracés (Figure 2-13A). Le premier cycle
montre un phénoméne en grande partie irréversible de forte capacité (1350 mAh.g!) avec un
plateau a 0,85 V qui peut correspondre a la compilation de plusieurs phénomenes. Le premier
pourrait étre 1ié a ’insertion du lithium au sein de notre matériau. En effet, ce dernier n’étant
pas pré-lithié, il y a une consommation excessive de la contre-électrode en lithium pour
I’insertion de Li dans notre matériau. La seconde pourrait étre la formation d’une couche de
passivation durant le premier cycle a la surface de notre électrode (SEI pour Solid Electrolyte
Interphase). Ce phénomene est largement rapporté dans la littérature et est méme observé dans
les batteries commerciales sur 1’électrode de graphite?*. Il correspond & la réduction de
I’électrolyte a la surface de 1’électrode a bas potentiel de travail?>. Enfin, il pourrait aussi s’agir

A

5
5
[
>
2>
[}
()
S
S
>
0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Specific capacity (mAh/g)
B -a—Chage
—a— Colombic efficiency
1400 -
A
; ALaMAAAALALAAALALAAAAAA [ 100
1200 4 |
G ] ©
= 1000 J -8 R
E >
o
= g
> i Q0
2 800 Lo ©
g ‘©
M [ N o
600 - { X oy L2
Q et LT T R R " o £
£ i 9
o)
Q400 - O
n
- 20
200
0 T T T T T T T T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30
Cycle Number

58



Chapitre 2 : Matériaux d’¢électrodes Li-ion

d’un changement structural lié¢ a la réduction de notre matériau et a la formation de particules
de fer métallique, ou d’un changement induit par I’insertion des ions lithium. Au deuxi¢me et
troisieme cycle, ce phénomeéne irréversible n’est plus observé et la totalité de la capacité
spécifique du matériau est cette fois-ci réversible a chaque cycle de charge/décharge avec une
capacité supérieure a 600 mAh.g™! a bas voltage (<1,5 V vs Li*/Li).

Le matériau Fe a montré une capacité¢ spécifique trés stable au cours du processus de
charge/décharge (Figure 2-13B) avec des valeurs de plus de 550 mAh.g”! aprés 25 cycles.
L’efficacité coulombique est d’environ 50 % au premier cycle, ce qui pourrait s’expliquer par
la formation de la couche de passivation. Lors des 26 cycles suivants elle est proche de 100 %
(Figure 2-13B).

La capacité du carbone Super P seul a été mesurée (Figure 2-14). En charge (c’est-a-dire en
désinsertion du lithium de I’électrode de travail) on peut observer une capacité de 180 mAh.g!
stable jusqu’au sixieme cycle. Ensuite la capacité du carbone Super P décroit rapidement avec
le nombre de cycles. On peut estimer que sa contribution a la capacité totale du matériau sera
comprise entre 100 et 120 mAh.g™! (Figure 2-14) au 15°™ cycle. La capacité spécifique réelle
du matériau Fe synthétisé serait d’environ 450 mAh.g™! en retirant la capacité du carbone Super
P. En comparaison, la capacité spécifique du graphite utilisé dans les batteries Li-ion
commerciales qui actuellement est d’environ 350 mAh.g™!.
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L’utilisation d’un ligand aux fonctions phosphonates avec du fer a permis I’obtention d’un
matériau trés stable thermiquement grace a la force des interactions phosphonate-fer. Ce
matériau, s’est révélé un bon matériau d’anode. En effet, bien que la capacité spécifique soit de
plus de 450 mAh.g”! (550 mAh.g™! avec le carbone Super P) et stable aprés plus de 25 cycles,
le potentiel moyen de fonctionnement de notre matériau est trop bas pour une utilisation en tant
que cathode. Ces performances doivent donc étre comparées a celle du graphite dans les
batteries Li-ion traditionnelles. De plus, la forte capacité irréversible observée au premier cycle,
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associée a la formation d’une couche de passivation et/ou la destruction de notre matériau Fe,
est un phénomene qu’il faut minimiser le plus possible et essayer de comprendre. Dans ce
modele, on suppose que seuls les centres métalliques redox contribuent aux performances
¢lectrochimiques car le ligand ne possede pas de propriétés électrochimiques spécifiques. Ces
travaux sur ce composé ont donné lieu a une publication dans le Journal of the Electrochemical
Society (Annexe S16)%S. Une autre possibilité serait de développer un modéle de MOF plus
organis¢ et cristallin ou le ligand et le centre métallique participent aux performances
¢lectrochimiques du matériau.
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2. Modele Sulfonates

Le deuxieme modele élaboré est 1’association d’un ligand encore une fois moins usuel (il
présente des fonctions sulfonates) avec des métaux de transition traditionnels des batteries
NMC (le nickel, le manganése ou le cobalt). Ces ligands sont utilisés car ils sont connus pour
former des matériaux cristallins avec des métaux de transition. Dans un second temps, un
second ligand structurant potentiellement électro-actif a ¢été introduit afin d’essayer
d’augmenter les capacités électrochimiques des MOFs formés.

2.1 Syntheses et caractérisations

Dans un premier temps, trois matériaux ont été synthétisés a partir d’'un équivalent de ligand
BDS (protocole du ligand publié?’) et d’un équivalent de métal (Co ou Ni ou Mn) a 120 °C
pendant 48 h. IIs ont été lavés au DMF puis séchés a 1’éthanol et mis dans une étuve a 40 °C
(Protocole détaillé en annexe S4). Comme dans le cas de ’utilisation de ligands phosphonates,
on a une augmentation du degré de liberté de la coordination du ligand au métal lors de la
formation des MOFs comparé aux ligands carboxylates.

Apres différents essais de modes opératoires, la cristallisation d’un des matériaux a base de
manganese a ¢té possible dans des conditions fortement diluées et a basse température de
chauffage. Des monocristaux nommés Mn(BDS) de couleur beige ont été obtenus, et leur
analyse en DRX sur monocristaux a permis leur résolution structurale.

La structure du MOF Mn(BDS) (Figure 2-15) peut se décrire dans un systéme triclinique avec
un groupe d’espace P1. La formule du MOF obtenue par I’affinement des paramétres est
Mn(BDS)(DMF),. Les paramétres d’affinement de la structure sont disponibles en annexe S5.
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@
@S
(- 1§}

Figure 2-15 : Vues de la structure cristallographique du MOF
Mn(BDS)(DMF):

Dans cette structure, il y a deux types d’atomes de Mn. Ces deux atomes sont au centre d’un
octaedre composé d’atomes d’oxygene. Quatre de ces atomes appartiennent aux fonctions
sulfonates du BDS et les deux autres proviennent du DMF (solvant de la synthése). La
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différence entre les deux types de manganese réside dans I’orientation des molécules de DMF
positionnées en configuration trans suivant 1’axe b.

La structure compléte du matériau est donc composée d’octacdres de MnOs liés par le ligand
BDS sur I’axe a et par un pont d’un groupement sulfonate suivant 1’axe c. Le MOF
Mn(BDS)(DMF); cristallise donc sous forme de feuillets dans le plan ac, s’empilant le long de
I’axe b, et seulement séparés par les interactions faibles des molécules de DMF.

Mnl - O Distances (A) Mn2-O Distances (A)
Mnl - 07 (x 2) 2,1467(11) Mn2 - 02 (x 2) 2,1831(10)
Mnl - 06 (x 2) 2,1623(11) Mn2 - 08 (x 2) 2,1704(11)
Mnl - 02 (x 2) 2,1831(10) Mn2 - 04 (x 2) 2,1868(11)

Les longueurs de liaisons sont présentées dans le Tableau 2-2. Une structure similaire du
Mn(BDS)(DMF); a déja été publiée?®. Dans notre cas, nous avons choisi de doubler le volume
de maille a cause des configurations des molécules de DMF et de nos affinements.

La structure obtenue révele que le DMF sert d’espaceur entre deux feuillets. Nous avons choisi,
au cours de la synthese, d’ajouter un autre ligand potentiellement électro-actif en plus du BDS
afin de prendre la place des molécules de DMF pour augmenter 1’espace entre les feuillets et
participer aux réactions ¢électrochimiques des matériaux. Les synthéses ont donc été réalisées
avec | équivalent de BDS, 1 équivalent de 4-4’bipyridine et 1 équivalent de métal dans le DMF
a 120 °C pendant 48 h (Protocole détaillé en annexe S4). La bipyridine est un composé utilis¢
pour les tests de batterie Li-ion de type polymeére. La cristallisation de tous les MOFs a cette
fois-ci été possible dans des conditions plus diluées et a plus basse température que les
synthéses de poudres. Des cristaux rose foncé (Co), verts (Ni) et blanc-ros¢ (Mn) ont été
obtenus et la résolution structurale sur monocristaux des trois matériaux avec la bipyridine
(Bpy) a été faite.

Les trois composés sont isostructuraux et sont de formule M(BDS)(Bpy)(DMF), avec M
représentant le Co, Ni ou le Mn (Figure 2-16). Les MOFs cristallisent dans un systéme
orthorhombique de groupe d’espace Pbca. Les paramétres d’affinement de la structure ainsi que
les données cristallographiques complétes se trouvent en annexe S6.

Comme dans le cas précédent, le métal M se trouve au centre d’un octa¢dre. Mais contrairement
au MOF sans bipyridine, la sphére de coordination du métal est formée par quatre oxygenes et
deux azotes. Deux oxygénes appartiennent a des molécules de DMF et les deux autres sont
fournis par les fonctions sulfonates du BDS. Les deux atomes d’azotes sont quant a eux apportés
par des molécules de bipyridine.
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Figure 2-16 : Vues de la structure cristallographique des MOFs M(BDS)(Bpy)(DMF):

La structure de ce MOF consiste donc en des octa¢dres MO4N> connectés par les molécules de
bipyridine selon I’axe b pour former des chaines. Les octa¢dres sont aussi connectés par des
molécules de BDS selon I’axe c. Enfin, les molécules de DMF sont orientées selon 1’axe a et
permettent d’espacer les chaines MO4N»-Bipyridine. On peut observer que la présence de la
bipyridine ne permet plus a un seul groupement sulfonate de ponter plusieurs M comme dans
le cas précédent. Cela est surement di a I’¢loignement des octaédres induit par la bipyridine,
mais aussi au fait que les molécules de DMF participent encore a la sphére de coordination du
métal malgré la présence de la bipyridine.

Les longueurs de liaisons M-O et M-N avec M=Co, Ni ou Mn sont présentées dans le Tableau
2-3.

Tableau 2-3 : Distances interatomiques dans les composés M(BDS)(Bpy)(DMF):

Mn Co Ni
M-03(x2) 2,180(3) 2,1017(12) 2,0739(11)
M-02(x2) 2,206(3) 2,1381(11) 2,1063(11)
M -N2 2,236(5) 2,116(2) 2,0646(19)
M - N3 2,282(5) 2,169(2) 2,1158(19)
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Les images MEB réalisées sur les MOFs M(BDS)(Bpy) révelent une morphologie de type
feuillets pour le MOF Ni (Figure 2-17B). Dans les cas des matériaux Co et Mn, il semblerait
que les composés soient sous la forme de particules agglomérées (Figure 2-17A et 2-17C). Les
agrégats formés par le MOF Co sont plus grands (entre 5 et 10 um) que ceux du MOF Mn
(environ 1 pm). Pour déterminer la morphologie exacte des différents matériaux, il faudrait
réaliser des analyses complémentaires et notamment du TEM.

2.2 Caractérisations €lectrochimiques

Les matériaux M(BDS)(Bpy)(DMF), avec M = Co', Ni' ou Mn' ont été testés
¢lectrochimiquement comme précédemment. Comme dans le cas précédent, les cyclages a haut
potentiel (3 - 4,5 V vs Li*/Li) n’ont pas donné de résultats concluants et seuls ceux effectués a
plus bas potentiel (0,1 - 3 V vs Li*/Li) sont présentés. Les trois MOFs seront donc aussi qualifiés
comme des matériaux d’électrode négative et leurs mécanismes électrochimiques sont des
mécanismes de type « conversion ».

Les trois premiers cycles de charge/décharge ont été tracés pour nos différents MOFs (Figure
2-18A). Le premier cycle de chaque matériau présente une fois encore de tres fortes capacités
en réduction : 1200 mAh.g™! pour le MOF Ni, 1050 mAh.g"! pour le MOF Co et plus de 950
mAh.g! pour le MOF Mn. On observe que ces capacités sont a plus de la moitié irréversible et
ne se retrouvent pas lors des deuxiemes et troisiémes cycles avec des capacités de 380 mAh.g"
! pour le MOF Ni, 500 mAh.g™! pour celui au Co et 360 mAh.g! pour celui au Mn a bas voltage
(<1,5 V vs Li*/Li) lors du deuxiéme cycle. On suppose que les mémes phénomenes se
produisent et notamment la formation d’une couche de passivation a la surface des électrodes
de travail (SEI) ainsi que la réduction de nos matériaux sous forme de particules métalliques,
comme observé lors des tests du FeBTP.

Dans le cas présent, on observe que les capacités de nos matériaux décroissent plus rapidement
et se stabilisent a plus basse capacité que pour le MOF Fe, 350 mAh.g"! pour le MOF Co et
environ 250 mAh.g! pour les MOFs Ni et Mn aprés 50 cycles de charge/décharge (Figure 2-
18B). Le carbone Super P est de nouveau responsable d’une partie des capacités observées pour
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nos MOFs. Il est donc difficile d’attribuer des capacités spécifiques significatives aux MOFs
Ni et Mn. Le MOF Co posseéde quant a lui une capacité spécifique réelle mais plutdt faible.
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Le comportement électrochimique de la bipyridine n’est pas retrouvé dans cet exemple, on peut
donc penser que les fonctions sont bloquées par les coordinations avec les métaux des MOFs et
que peu de flexibilité existe au sein de ces matériaux. La destruction des structures pourrait
¢galement expliquer les faibles capacités observées si une partie des centres métalliques se
retrouvent inaccessibles. De plus, en combinant plusieurs ligands, les masses molaires des
composés formés ont augmenté, sans pour autant apporter plus de capacité (plus de maticre
« morte »). Les valeurs de capacité spécifiques sont donc plus faibles car elles dépendent de la
quantité de matériau utilisée pour former 1’électrode.

Un matériau similaire de type [Ni(4,4'-bpyridine)(tfbdc)(H20):] précédemment publié¢ a montré
des capacités similaires a celle de nos MOFs avec des capacités de 406 mAh.g! aprés 50 cycles
de charge/décharge a bas voltage?.

Dans cette partie, des MOFs composés d’un ligand, présentant des fonctions sulfonates, associé
aux métaux de transitions traditionnels des batteries NMC (nickel, manganése ou cobalt) ainsi
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que la bipyridine pour une stratégie d’empilement de feuillets, ont été cristallisés. Ce modele
M-bipyridine-sulfonate est organisé et cristallin, mais son comportement électrochimique est
inférieur au modele précédent fer-phosphonate en terme de capacité.

Bien que comparable a la littérature, les performances électrochimiques de ce modele se sont
révélées faibles. En effet, les MOFs Mn et Ni n’ont pas montré de capacités significatives tandis
que pour le MOF Co, une capacité de 350 mAh.g"! (dont 2/5 de contribution due au carbone
Super P) a été observée aprés 50 cycles de charge/décharge a bas potentiel.

Il semblerait que seuls les centres métalliques participent aux performances ¢lectrochimiques
globales. La formation de la couche de passivation est toujours observée au premier cycle.
Entre les deux modeles étudiés, la stabilité du matériau semble donc étre plus importante pour
le cyclage que son organisation cristalline. Ces travaux sur les matériaux de type sulfonates ont
donné lieu a une publication dans Materials Letters (Annexe S17)%.

Le but pour le prochain modele est d’utiliser des ligands plus traditionnels et commerciaux de
type carboxylate. Il pourrait étre intéressant de convertir les MOF afin de limiter la « matiére
morte » (du point de vue électrochimique) au sein de notre matériau et d’essayer de cycler a
plus haut potentiel.
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3. Modeéle mixte NMC et ses dérivés

Des travaux ont récemment ét¢ menés au sein du laboratoire sur le recyclage des batteries Li-
ion de type NMC dans des conditions simulantes de solution de déchets (solution contenant du
Ni, du Mn et du Co en proportion 1:1:1). Le but était de pouvoir précipiter sélectivement, ou
ensemble sous forme de MOFs, les principaux métaux présents dans les déchets de cathode de
batteries NMC afin de former dans cette solution des matériaux potentiellement a forte valeur
ajoutée. Cette étude s’est intéressée a la formation de matériaux dans des conditions
solvothermales®! avec des ligands usuels et commerciaux tels que le BDC et le BTC. Un résultat
marquant, obtenu avec le BTC, a permis d’obtenir un matériau capable de stabiliser I’intégralité
des métaux présents en solution pour former un composé multi-métallique pouvant avoir un
intérét pour des applications électrochimiques. Nous nous sommes intéressés a déterminer les
capacités ¢électrochimiques de ce matériau ainsi que les dérivés oxyde et du matériau réduit
obtenus apres conversion thermique sous air ou atmosphére inerte.

3.1 Syntheses et caractérisations

Le matériau NiMnCo(BTC) ou matériau mixte a donc été synthétisé avec trois équivalents de
ligand et un équivalent de chaque sel de métal. La synthese se fait dans le DMF a 120 °C
pendant 48 h selon les conditions optimisées précédemment déterminées.?! Le matériau obtenu
se présente sous la forme d’une poudre rose homogene qui est lavée au DMF puis a I’éthanol
et enfin séchée dans une étuve a 40 °C. Ce matériau a également été converti a 1000 °C sous
air et sous atmosphere inerte pour obtenir les équivalents oxyde et réduit. La montée en
température s’effectue en 10h et la température cible est maintenue pendant 2h (protocoles
détaillés en annexe S7).

Les MOFs peuvent en effet étre utilisés en tant que précurseurs pour obtenir des especes
inorganiques. L’avantage de passer par 1’étape du MOF est d’obtenir un matériau organis¢ et
poreux, car souvent les caractéristiques du MOF sont partiellement conservées une fois converti
en oxyde ou carbure’>*3, Cette pré-organisation du MOF pourrait permettre une application en
tant qu’électrodes, voire d’augmenter la capacité spécifique par rapport a I’oxyde mixte obtenu
par voie classique. Le matériau réduit sert quant a lui de référence. Jusqu’ici, il a été observé,
dans nos différents tests, un possible effondrement de la structure de nos matériaux au cours du
cyclage via des mécanismes de conversion, on peut donc se poser la question de la pertinence
d’utiliser des matériaux hybrides en tant que matériaux d’électrodes. Les deux équivalents
inorganiques permettront donc de savoir si vraiment seuls les métaux présents participent a la
capacité spécifique du matériau testé ou si un matériau de type MOF présente un avantage pour
les capacités ou la stabilité au cours du cyclage.

Les matériaux ont été caractérisés par différentes techniques comme ATG, DRX et MEB.
Malheureusement, les résultats des analyses BET ne sont pas concluants pour le matériau
hybride mixte et ne montrent pas de surface spécifique significative. Ceci est probablement di
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a un effondrement de la structure du matériau lors de la préparation de 1’échantillon pour

analyse (vide poussé et haute température pour un dégazage préalable du compos¢). Le matériau
NiMnCoBTC ne peut donc pas étre qualifi¢ de MOF.

Figure 2-19 : Images MEB du composé NiMnCo (A), de ’oxyde NiMnCo (B) et
NiMnCo (C)

o 9 ; OB e

du matériau réduit

Le matériau mixte se présente majoritairement sous la forme de batonnets d’environ 10 um de
long (Figure 2-19A). Ce type de morphologie est homogene au sein de 1’échantillon et est en
accord avec les précédentes recherches?!. Le cliché MEB de 1’oxyde (Figure 2-19B) montre des
particules réguliéres d’environ 1 pm en conservant une certaine organisation contrairement au
matériau réduit (Figure 2-19C). En effet, ce dernier est uniquement composé de trés petites
particules peu réguliéres et non homogenes. Il faudrait effectuer une analyse TEM sur
I’échantillon réduit pour connaitre sa morphologie précise.

Le diffractogramme du composé NiMnCo (Figure 2-20A) montre une bonne cristallinité du
matériau synthétisé. De plus, le diffractogramme correspond bien a celui obtenu auparavant par
notre équipe, 1’étude précédente n’avait cependant pas déterminée la structure du composé ou
indexé les pics’!. Le diffractogramme de 1’oxyde correspond lui a un oxyde mixte de formule
CoNiMnOg4 dont la structure est de type cubique avec un groupe d’espace Fd-3m d’apres les
auteurs®*. Le dédoublement de certains pics pourrait étre expliqué par la présence d’une autre
phase cristalline et notamment la phase NiO présente a 37 ° et 43 © (ICDD : 01-089-7390). En
ce qui concerne le matériau converti sous atmosphére inerte, aucune structure existante ne peut
lui étre comparée et on ne peut que supposer que nous avons bien formé un matériau réduit
mixte. Aucun pic d’oxyde ne peut étre observé sur le diffractogramme, ce qui suggere qu’iln’y
a pas eu de pollution d’air lors de la conversion.

Les analyses ATG ont été réalisées sous air et sous atmosphere inerte (Figure 2-20B). Le profil
ATG de la décomposition du composé en oxyde montre une bonne stabilité du matériau.
Aucune perte de masse n’est observée avant 160 °C. Entre 160 °C et 285 °C, on observe deux
pertes de masse de 20 % au total attribuées a la présence de solvant (eau liée et/ou molécules
de DMF). La destruction de la partie organique du matériau représente 45 % de perte de masse
et s’effectue en deux étapes entre 285 °C et 450 °C. Les résidus inorganiques représentent 35
% de la masse initiale de composé synthétis¢€. Les résultats obtenus sont donc en accord avec la
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dégradation d’un matériau de formule NiMnCo(BTC),.7H20 (ou NiMnCo(BTC),. xDMF. (7-
4x)H,0 si présence de DMF) sous forme d’oxyde.

A 800

700 |

600 - Reduced
- NiMnCo
S 500
L
>, 400
=
2
|5 300 | A
C
— 200

Matériau
100+ NiMnCo
J L]A.l}JmJUM.. AnA A~ K
O T T T T T T T 1

T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 theta
B 100
—— MOF @ Ar
. —— MOF @ Air
80 1
w 70
L
2 60+
;o 50
X
40

30 —\

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Le profil de dégradation du composé sous atmosphere inerte est plutot similaire au préceédent.
Mais cette fois-ci, les pertes de masse commencent a plus basse température (100 °C) peut-étre
dues a la présence de molécules d’eau en plus grande quantité et moins liées. Entre 100 °C et
285 °C, on observe donc 30 % de pertes de masse liées aux solvants (molécules d’eau et/ou
molécules de DMF). Comme sous air, la dégradation de la partie organique commence a partir
de 285 °C et se poursuit jusqu’a 550 °C. Elle se produit donc plus lentement et représente 40 %
de perte de masse. Une différence de comportement se produit entre 550 °C et 1000 °C, ot on
peut observer une perte de masse lente de 7 %. Ceci pourrait s’expliquer par une diffusion de
la chaleur différente sous atmosphére inerte ou par la perte progressive d’un exces de carbone
pour former un compos¢ NiMnCoCx (avec x évoluant de 10 a 6 avec la température :
carbonisation). Bien qu’il soit plus difficile de déterminer les formules brutes des composés,
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les résultats observés sont en accord avec la dégradation d’un matériau de formule
NiMnCo(BTC)2.9H20 ou NiMnCo(BTC),. xDMF. (9-4x)H>0 sous forme d’un matériau réduit.

Comme évoquer précédemment, aucunes analyses d’adsorption de gaz n’ont donné de valeurs
significatives et plusieurs protocoles de dégazage des échantillons ont été testés mais aucun n’a
permis de pouvoir obtenir une valeur de surface spécifique par la méthode BET. Il est possible
que le matériau formé ne soit pas stable en 1’absence de solvants. De nouvelles mesures
d’adsorption apres échange lent de solvant seront réalisées pour tenter d’obtenir les valeurs de
surface spécifique de ce matériau NiMnCo.

Pour s’assurer de la formation d’un matériau, on a décidé de vérifier la coordination du ligand
BTC par spectroscopie infrarouge (Figure 2-21). On observe ainsi la disparition des bandes
caractéristiques du groupement carboxylique (vou=3066 cm™ et vc-0=1690 cm™) présentes sur
le spectre du BTC. De plus, sur le spectre du matériau synthétisé sont observées les vibrations
caractéristiques de COO" a 1608 cm’!, 1432 cm! et 1369 cm™.
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3.2 Résultats ¢électrochimiques

Les tests électrochimiques des matériaux hybride, oxyde et réduit ont ét¢ effectués avec le
méme protocole de demi-pile bouton que pour les composés synthétisés précédents. Comme
dans les cas précédents, les cyclages a haut potentiel (3 - 4,5 V vs Li*/Li) n’ont pas donné de
résultats concluants et seuls ceux effectués a plus bas potentiel (0,1 - 3 V vs Li*/Li) sont
présentés. Les mécanismes sont donc une nouvelle fois des mécanismes de conversion et non
d’insertion. Le fait que I’oxyde mixte ne cycle pas a haut potentiel est un peu surprenant car la
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stabilit¢ de la partie organique du MOF ¢était censée étre le point limitant pour un
fonctionnement a haut potentiel ainsi que 1’état d’oxydation des métaux (II). On peut supposer
que c’est la structure de 1’oxyde synthétisé (cubique-spinelle et non lamellaire comme 1’oxyde
NMC commercial) qui ne serait pas stable et se dégraderait a haut potentiel. Les trois matériaux
seront donc une fois encore assimilés a des matériaux d’électrode négative.
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Les tests de cyclage galvanostatique des trois matériaux ont été réalisés a une densité de courant
de 15 mA.g! pour étudier la réversibilité et la stabilité des réactions électrochimiques lors des
cycles de charge/décharge.

Le premier cycle de charge/décharge a été tracé pour chacun de nos matériaux (Figure 2-22A).
De fortes capacités spécifiques ont été mesurées pour le MOF (1700 mAh.g! avec un potentiel
moyen de 0,5 V) et pour I'oxyde (1550 mAh.g™! avec un important plateau a 1 V) lors de la
premiere lithiation. Le matériau réduit posséde quant a lui une capacité au premier cycle plus
faible (600 mAh.g™!). Dans les trois cas, la majorité de la capacité spécifique est observée pour
des potentiels inférieurs a 1 V. Les capacités a la premiere désinsertion du lithium (ici capacité
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en charge) sont comme dans les modeles précédents largement inférieures a celles de la
lithiation : 860 mAh.g™! pour le MOF, 800 mAh.g! pour ’oxyde et enfin 250 mAh.g™! pour le
matériau réduit. Ce dernier n’a donc aucune capacité spécifique significative en comparaison
de celle du carbone Super P (200 mAh.g! & la premiére délithiation). La formation d’une
couche de passivation avec la réduction de I’¢lectrolyte a la surface de notre électrode serait
donc une fois de plus présente.

La différence de comportement électrochimique entre le MOF et son oxyde correspondant
s’accentue avec le nombre de cycles indiquant une différence entre ces deux matériaux (Figure
2-22B). Tandis que la capacité du matériau réduit, déja faible, continue de diminuer avec le
nombre de cycles (170 mAh.g! aprés 50 cycles), indiquant que ce matériau ne présente aucune
activité électrochimique. L’oxyde présente des capacités intéressantes jusqu’au troisieéme cycle,
mais a partir de 1 on peut observer un effondrement de la capacité pour ce matériau au fur et a
mesure des cycles pour atteindre une capacité de 190 mAh.g! aprés 50 cycles assimilable a
celle du carbone Super P. En ce qui concerne le matériau hybride, apres avoir légérement
diminué, la capacité spécifique se stabilise au douzieme cycle et est maintenue a une valeur de
690 mAh.g! jusqu’a la fin du cyclage (50 cycles).

Ces résultats sont intéressants car les trois systémes possedent les mémes métaux (Co, Ni et
Mn). Jusqu’a maintenant, seuls les centres métalliques semblaient jouer un rdle dans les
performances électrochimiques. On voit ici que I’environnement des centres métalliques est
aussi important. Le systéme hybride présenterait donc des avantages qui permettraient une
meilleure stabilité et donc le maintien de la capacité au cours des cycles de charge/décharge
contrairement au comportement instable de 1’oxyde correspondant.

Afin de comprendre les différences de comportement électrochimique de ces deux matériaux,
des analyses de DRX ex-situ ont été réalisées sur des piles avant et apres cyclage. Plusieurs
piles ont été préparées : trois différentes pour le MOF et deux différentes pour 1’oxyde. Pour le
composé hybride, la premicre pile a été analysée apres la lithiation, la deuxiéme aprés un cycle
entier et la troisiéme apres les 50 cycles (Figure 2-23A). Pour 1’oxyde, la premiére pile a été
analysée apres un cycle entier et la deuxieme apres les 50 cycles (Figure 2-23B)
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Figure 2-23 : Courbes galvanostatiques des piles utilisées pour
les analyses ex situ du matériau NiMnCo (A) et de ’oxyde (B)

Pour faciliter la comparaison des résultats des diagrammes de DRX ex-situ et prendre en compte
le signal du film de Kapton® (utilisé lors de la mesure pour éviter I’oxydation de la pile avec
I’air), une électrode témoin pour chaque matériau a aussi été analysée. Sur 1’électrode témoin,
les astérisques permettent d’indexer les pics du matériau initial, le pic trés intense a 43° est di
a la feuille de cuivre utilisée pour la fabrication de I’¢lectrode (Figure 2-24A). On peut voir que
les pics du composé NiMnCo sont visibles malgré le signal intense du film de Kapton® entre
12° et 25°, et malgré la faible quantité de matériaux actifs utilisés dans les piles. De plus, cela
signifie également que la structure cristalline du matériau synthétisé a résisté a la préparation
de I’¢lectrode et notamment a I’étape de calandrage qui se déroule a une pression de 7
tonnes.cm™. Apres le cyclage, les piles ont ét¢ démontées et 1’¢électrode de travail a été récupérée
pour étre analysée.

Sur les trois analyses effectuées sur les ¢lectrodes du matériau hybride apres le cyclage, plus
aucun pic du matériau n’est visible et cela dés la premiere lithiation. On peut donc en déduire
que la structure cristalline du composé¢ n’est pas maintenue. Il se produit donc une
amorphisation ou une destruction de notre matériau.
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Figure 2-24 : Analyses DRX ex situ des piles du MOF NiMnCo
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Une démarche similaire a été menée avec des électrodes de 1’oxyde NiMnCo (Figure 2-24B).
Ces électrodes présentent le méme comportement que le matériau hybride. On retrouve bien la
structure cristalline de I’oxyde apres préparation de 1’¢électrode témoin. Apres le premier cycle,
plus aucune cristallinité de 1’¢électrode n’est observable. Comme dans le cas précédent, on peut
supposer qu’une réaction de conversion a eu lieu (destruction de I’oxyde ou amorphisation) ou
que la couche de passivation a induit une amorphisation.

Les équations électrochimiques du matériau hybride, aprés conversion au 1¢ cycle, seraient
donc potentiellement pour I’exemple du cobalt comme démontré précédemment® :

e (A I’électrode de travail) : CoO + 2Li" + 2e¢ S LixO + Co
e (A la contre électrode) : 2Li < 2Li" + 2¢
Ces analyses ex-situ seraient donc en accord avec [’hypothese de 1’existence d’une réaction de

conversion a la premiére lithiation pour les deux matériaux NiMnCo (composé hybride et oxyde
correspondant). Pour ce type de mécanisme, la premiere lithiation entraine certainement la
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réduction du matériau actif sous la forme de nanoparticules métalliques, ici de cobalt, de nickel
et/ou de manganése. Or, si les deux matériaux sont censés subir la méme réduction, on a vu
précédemment que leurs comportements électrochimiques au cours des cycles de
charge/décharge sont trés différents. En effet, le MOF a montré une meilleure stabilité au cours
du cyclage que I’oxyde. Ces matériaux possédent pourtant les mémes ratios de métaux et
aucune capacité n’est attribuée au ligand organique, leurs capacités devraient donc étre
comparables (comme lors des 3 premiers cycles).

On peut donc supposer que c’est grace a la partie organique que le maintien de la capacité est
possible, peut-&tre par une pseudo stabilisation des nanoparticules métalliques formées lors du
premier cycle par le BTC. En effet, dans le cas de I’oxyde, les nanoparticules formées sont
proches les unes des autres (seulement séparées par un oxygene) et on peut supposer qu’au
cours du cyclage, il va se produire une coalescence de ces nanoparticules et donc une perte
rapide de la capacité du matériau®®. Dans le cas du matériau hybride, les nanoparticules seront
donc séparées par I’acide trimesique et la coalescence sera évitée, rendant le cyclage possible
et stable au cours du temps. Il pourrait aussi s’agir d’un phénomene de réversibilité a 1’état
solide comme discuté précédemment et récemment démontré!'?. Les auteurs ont ainsi mis en
évidence la stabilisation de nanoparticules de métaux (Co, Fe et Ni notamment) par des ligands
organiques évitant I’agglomération des nanoparticules et permettant 1’obtention de capacités
spécifique supérieures a 1000 mAh.g!. Les auteurs avancent aussi la reformation des matériaux
aprés déinsertion du lithium!2,

Pour savoir si ce mécanisme est réellement applicable a notre étude, des analyses MEB ont été
réalisées sur les électrodes avant et apres cyclage (Figure 2-25 et Figure 2-26).

Oxyde
NiMnCo
Electrode
avant
cyclage

Oxyde
NiMnCo
Electrode
apres
cyclage

Figure 2-25 : Images MEB de I’électrode avec I’oxyde avant cyclage (haut) et aprés
cyclage (bas)
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Pour le cas de I’oxyde, on distingue sur les images avant cyclage les particules de 500 nm a 1
um d’oxyde au milieu des autres composants de I’encre (carbone SP et le liant PVdF)(Figure
2-25 haut). En revanche, apres le cyclage, on observe sur les images MEB un fort
endommagement des particules qui semblent fissurées (Figure 2-25 bas). L’endommagement
de I’¢lectrode peut donc potentiellement confirmer I’hypotheése de mécanisme de conversion
irréversible avec destruction de la structure de I’oxyde qui entraine ensuite une perte de la
capacité spécifique.

Pour le matériau hybride, les images MEB ne sont pas autant explicites (Figure 2-26). En effet,
avant le cyclage on peut observer les particules de matériau hybride au milieu de I’encre. Par
contre, sur I’image apres cyclage on ne distingue plus les grosses particules du matériau hybride
et il semble que 1’échantillon soit exclusivement composé de petites particules agglomérées ou
non. L’¢lectrode apres cyclage charge fortement et I’image ne permet donc pas de confirmer la
destruction de la structure et la formation de petites particules métalliques. Des caractérisations
supplémentaires seraient nécessaires et notamment 1’observation par TEM de nos échantillons
apres le cyclage pour confirmer ou non la présence de particules métalliques.

Matériau NiMnCo Matériau NiMnCo
Electrode avant cyclage Electrode apres cyclage

Figure 2-26 : Images MEB de I’électrode avec le matériau hybride avant et aprés cyclage

Dans cette partie, un matériau mixte compos¢ d’un ligand aux fonctions carboxylates associé
aux trois métaux de transitions traditionnels des batteries NMC (nickel, manganése et cobalt
dans des proportions 1:1:1) a été synthétisé, ainsi que deux dérivés (I’oxyde et le matériau réduit
correspondant).

La comparaison des performances électrochimiques des trois composés de ce modele ont
permis de mettre en lumiére un avantage du composé synthétisé par rapport a son oxyde. En
effet, le matériau NiMnCo a montré une capacité spécifique stable de 690 mAh.g! a 50 cycles
tandis que 1’oxyde a perdu la majorité de sa capacité a 20 cycles et que celle du matériau réduit
¢tait indifférenciable de celle du carbone Super P. Les analyses DRX ex-situ apres cyclage ont
permis d’émettre I’hypothese de I’existence d’un mécanisme de conversion des matériaux a la
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premicre lithiation par la formation de nanoparticules métalliques. Les nanoparticules formées
seraient alors stabilisées par le ligand organique BTC et leur coalescence serait donc évitée.
Cette pré-organisation cristalline du matériau hybride semble donc présenter des avantages pour
le cyclage électrochimique. Cette étude a permis I’écriture d’une publication, actuellement en
cours de soumission (Annexe S18).
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Conclusion

Dans cette premiére partie, différents modéles de MOFs ont été synthétisés et leurs
performances électrochimiques sous forme de demi-pile ont été mesurées.

Le premier matériau synthétisé est composé de fer et d’un ligand phosphonate. Ce composé a
montré un comportement ¢lectrochimique intéressant avec une capacité spécifique propre de
plus de 450 mAh.g! stable pendant 25 cycles de charge/décharge. Néanmoins le potentiel de
travail est trop bas et ce matériau est donc qualifié comme un matériau d’anode.

Ensuite, des MOFs composés de cobalt, nickel ou manganése ont été formés avec 1’association
de deux ligands (BDS et Bpy). Les structures de ces matériaux, résolues par DRX
monocristaux, sont de type pseudo-lamellaire avec la bipyridine servant d’espaceur entre les
feuillets. Les capacités éléctrochimiques de ces MOFs se sont avérées beaucoup plus faibles
dans ce cas-ci (inférieures a 250 mAh.g™! aprés 50 cycles de charge/décharge) et encore une
fois a bas potentiel seulement.

Enfin, un compos¢ tri-métallique (contenant du cobalt, du nickel et du manganeése) a été obtenu
par association avec du BTC. Ce matériau a été converti par traitement thermique pour obtenir
son équivalent oxyde (sous air) et réduit (sous atmosphere inerte). Ces trois matériaux ont
montré des comportements ¢électrochimiques trés différents, pas de capacité pour le matériau
réduit, une rapide décroissance de la capacité au cours du cyclage pour I’oxyde et une capacité
élevée et stable au cours du cyclage pour le matériau hybride (environ 590 mAh.g! aprés 50
cycles de charge/décharge). De plus, des analyses post-mortem des piles ont permis de montrer
que les structures, ne se conservaient pas au cours du cyclage.

Pour les trois modeles, il faudrait envisager de lithier les matériaux (c’est a dire, d’insérer du
lithium dans les structures de nos matériaux aprés leur synthése) et de mener des études
complémentaires pour comprendre les mécanismes de cyclage des différents matériaux. De
plus, les fortes capacités irréversibles observées aux premicres lithiation sont un probléme, cela
peut étre di a la formation d’une SEI a la surface de 1’¢électrode ou I’existence d’un mécanisme
de conversion du MOF avec la destruction de ce dernier ou encore une combinaison de ces deux
phénomenes.

Dans ce chapitre, les matériaux de type MOF ont donc montré un intérét en tant que matériau
de batterie. La possibilité envisagée pour la suite, notamment grace a la possibilité de former
un matériau tri-métallique contenant les métaux traditionnels des batteries NMC, serait de
former ce type de matériau directement dans des solutions de dissolution de batteries Li-ion.
Cela pourrait permettre de combiner le recyclage de batteries usagées et la formation de
nouveaux matériaux pour le stockage de 1’énergie dans un méme procédé et donc de fermer le
cycle de vie de la batterie Li-ion en peu d’étapes de recyclage.
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Introduction : Recyclage des batteries Li-ion

Comme pour d’autres modes de stockage électrochimique (pile alcaline et batterie au plomb
par exemple), le recyclage des batteries Li-ion a été rendu obligatoire depuis 2006 au travers
d’une directive européenne. Cette norme implique des quantités minimales de collecte (45 %
minimum) mais aussi de récupération des composants de la batterie (50 % en masse minimum)'.
De plus, avec I’augmentation des quantité de batteries produites, la quantité de déchets va suivre
la méme tendance dans quelques années®. On observe aussi une augmentation des volumes de
batteries auparavant dédiées aux appareils électroniques et dorénavant utilisées dans les
véhicules électriques (masse de plusieurs centaines de kilos par voiture). Une tonne de déchets
est ainsi obtenue avec trois ou quatre batteries de véhicule électrique (type Renault Zoé) contre
plusieurs dizaines de milliers de batterie de smartphones.

La disponibilité de certains métaux et composants pourrait ralentir la croissance du secteur des
batteries Li-ion. Beaucoup estiment, en effet, les quantités de métaux utilisés pour la production
de batterie comme critique, notamment le cobalt ou le lithium®. A 1’opposé, d’autres pensent
que les quantités de métaux disponibles sont suffisantes pour assurer une production de batteries
jusqu’au basculement vers d’autres formulations ou vers un systéme d’économie circulaire plus
développé*. Par exemple, la quantité en cobalt dans les batteries ne fait que diminuer au profit
du nickel, ou encore le développement de batterie nouvelles technologies comme les batteries
Na-ion ou Mg-ion en remplacement du lithium.

Plus que la peur de la pénurie de certains métaux, c’est I’aspect géopolitique li¢ a la production
de ces derniers qui inquicte les industriels du secteur. En effet, les réserves de cobalt se trouvent
par exemple a 50 % en République Démocratique du Congo, et c’est ce pays qui produit
actuellement plus de 60 % du cobalt a I’échelle mondiale*. De récentes augmentations des taxes
ont d’ailleurs fait augmenter le cours de ce métal’.

Le lithium se trouve quant a lui majoritairement dans le « triangle du lithium » en Amérique du
Sud (Argentine-Bolivie-Chili)® mais c’est I’ Australie qui est a I’heure actuelle ’un des plus
gros producteurs mondiaux®.

En plus de I’origine des métaux, on assiste surtout a un monopole de production des batteries
Li-ion par I’Asie (plus de 97 % de la production mondiale en 2017)°® (Figure 3-1). En effet, la
production de batteries est largement localisée en Chine, au Japon et en Corée. L’Europe et
I’ Amérique du Nord notamment veulent leur propre pdle de production de batteries Li-ion pour
les véhicules électriques®. De nombreux projets sont en effet en cours d’implantation en Europe
suivant I’exemple de I’implantation en 2017 de I’usine géante de Tesla aux Etats-Unis pour la
production de batteries a destination des véhicules de sa marque®. Les batteries usagées
deviennent donc alors une « mine urbaine », rendant tous les éléments constitutifs d’une batterie
a disposition.
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Le développement d’un systeme de collecte, recyclage et production semble s’amorcer avec
des partenariats entre fabricants de véhicules, recycleurs et producteurs de matériaux de
batteries.

Les principales problématiques du recyclage de batterie Li-ion sont actuellement la collecte
(hors véhicule électrique ou le constructeur récupere la batterie usagée), la diversité¢ des
formulations nécessitant souvent un pré-tri, mais aussi la rentabilité¢ des procédés de recyclage
ou les batteries recyclées restent plus chéres que des batteries fabriquées a partir de matériaux
bruts. Néanmoins, la rentabilité peut augmenter et le procédé peut étre évalué « hors colit » si
la 1égislation en vigueur impose un plus gros effort aux industriels pour développer le recyclage.

Les techniques de recyclage se divisent en deux grandes catégories: les procédés
pyrométallurgiques et les procédés hydrométallurgiques”. Dans les deux cas des
prétraitements sont nécessaires, comme effectuer une décharge des batteries, un broyage ou un
démontage suivi d’un tri des différents composants.

Un procédé de type pyrométallurgique pour le recyclage des batteries Li-ion se caractérise par
une étape de traitement thermique entre 1200 °C et 1450 °C ou beaucoup de composants de la
batterie tels que les plastiques et 1’électrolyte sont détruits. Cette méthode de recyclage permet
de récupérer les éléments les plus lourds sous forme d’un alliage incluant le cobalt, le cuivre ou
encore le nickel. L’alliage doit ensuite subir des purifications dans le but de séparer les
différents métaux>’. D’autres métaux tels que le manganése, I’aluminium ou le lithium se
retrouvent dans le laitier (ou s/lag) mélangé entre autre a du silicium.

Les avantages d’un tel procédé sont la capacité de traiter de grandes quantités de déchets de
batteries et de pouvoir mélanger plusieurs compositions de batteries. De plus, le cobalt, le nickel
et le cuivre peuvent étre récupérés avec de bons rendements. Enfin, ce type de procédé est bien
connu et est déja développé a I’échelle industrielle en Europe.

Cette technique posséde néanmoins des inconvénients, comme la perte de beaucoup de
constituants de la batterie (surtout le lithium trés difficile a séparer du slag), permettant tout
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juste d’atteindre les 50 % de récupération imposés par la directive européenne. La nécessité de
traiter les gaz de la fonderie ou encore une faible rentabilité sont également des limitations au
procédé.

Umicore, un des leaders du recyclage en Europe, utilise ce type de procédés pour recycler les
batteries Li-ion (Figure 3-2). Bien que ce procédé est basé sur de la pyrométallurgie en premicre
étape de traitement, on remarque qu’il nécessite la combinaison de plusieurs étapes de
séparations complexes pour récupérer au maximum les éléments contenus dans la batterie
(lixiviations, extraction par solvant ou encore oxydation).
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L’autre famille de procédés est celle des procédés de type hydro- qui se caractérisent par une
étape de traitement acide pour la dissolution des différents ¢léments de la batterie. Cette
méthode de recyclage permet de récupérer plus efficacement les métaux que dans le cas des
procédés pyro-. Contrairement au broyage de la batterie enti¢re pour les procédés pyro-, ici les
batteries sont démontées et les différents composants sont isolés (anode, cathode ...) pour étre
traités séparément. Dans le cas de la cathode, elle est broyée avec un solvant pour permettre la
dissolution du liant et la séparation des oxydes métalliques de la feuille d’aluminium. Ces
oxydes sont ensuite dissous dans des acides forts pour ensuite étre précipités de manicre
sélective et successive sous forme de sels de métaux par des agents précipitants avec une bonne
pureté pour chacun des métaux.

Les avantages de tels procédés sont des rendements de récupération de métaux plus élevés que
dans les procédés pyro- (de 80 % a 95 % suivant les éléments) et aussi la possibilité de récupérer
certains métaux sous la forme de sels pouvant servir directement a la synthése de nouveaux
matériaux d’électrodes. Enfin, ce type de procédé profite de similitudes techniques avec les
procédés miniers et donc d’une bonne connaissance des différentes étapes (dissolution,
précipitation sélective ...).

86



Chapitre 3 : Recyclage de batteries Li-ion

Néanmoins, il faut connaitre la composition de la batterie et trier les batteries par type pour que
les rendements soient bons contrairement aux procédés pyro-. De plus, cette technique utilise
beaucoup de solvants, d’acides et d’agents précipitants qui ont un cotit et qui nécessitent d’étre
retraités ensuite. Ainsi la rentabilité de tels procédés est actuellement discutable limitant son
industrialisation.

Comme exemple de procédé hydro- nous pouvons citer celui de Li et al. (Figure 3-3) ou la
dissolution de la cathode a été réalisée avec des acides faibles (acide citrique, 1’acide malique
ou encore I’acide aspartique)’ dans le but de rendre le procédé plus industrialisable. A noter ici
que la méthode est effectuée sur des cathodes de type LCO ou il n’y a donc pas la nécessité de
séparer les différents métaux comme dans le cas des NMC. Ce procédé demande moins d’étapes
complexes que dans celui d’Umicore, mais il nécessite un prétraitement important en amont
avant la dissolution des éléments.

Spent LIB Cells
Discharging & Physical Separation J
N
= l g Ca!*adz 4l de
Plastic & Metal Casing l .
Recycle Crushing & NMP graphite Copper Sheet S0
L 100°C for 1 h ) -
¥ Recycle
v v
3¢ Alwminum Sheet Active Materials
Recycle
Filtration & :
3 LiCo0& Co;0.
C&PYDF | Cakination, 700:Cfoc5h |~ 7 i"’ ‘
Burn out 12
Grinding for 2h J
®
Citric acid
Malic acid
Aspartic acid
P)
4

Figure 3-3 : Exemple de procédé par hydrométallurgie (©2013, Elsevier)

De nos jours, les procédés hydro- se trouvent le plus souvent a I’échelle pilote méme si de
nombreux projets se développent en Europe et que certaines entreprises possédent des
installations a 1’échelle industrielle en Amérique du Nord (comme 7oxco) avec une approche
mixte (pré-traitements physiques plus poussés et hydro-).

La tendance actuelle est au développement d’un cycle de vie fermé de la batterie avec une

réutilisation quasiment totale de tous les composants!?. L avantage des procédés hydro- est de
pouvoir se rapprocher au mieux du recyclage total des batteries. Par exemple, avec le procédé
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LithoRec II, procédé a 1’échelle du pilote depuis 2015, qui permet de réutiliser les métaux mais
aussi le graphite ou encore 1’électrolyte par des prétraitements plus complexes (Figure 3-411).
LithoRec II est un projet Allemand de 2012 qui réunit une dizaine de partenaires (universités,
fabricants de matériaux d’¢électrodes ou encore constructeurs automobiles tels que Volkswagen
ou Audi). Depuis 2017, ce pilote a ét¢ amélioré de fagon a pouvoir recycler les batteries de
maniere écoresponsable.
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Aux Etats-Unis de nouvelles approches, hors hydro- ou pyro-, se développent a I’échelle du
pilote, avec des procédés majoritairement basés sur des traitements mécaniques et physiques
appelés procédés directs. Notamment, OnTo Technologies avance la possibilité de réutiliser
directement des cathodes de batteries usées sans dissolution ou traitement thermique. Seuls des
procédés physiques sont utilisés et aprés une re-lithiation de ces derniéres, les performances
d’origine seraient récupérées'?. Les avantages de ce type d’approches seraient une réutilisation
plus directe des matériaux recyclés, ce qui augmenterait potentiellement la rentabilité et
permettrait des rendements de récupération tres élevés. Il y a néanmoins peu de recul sur ce
type de procédés et comme dans le cas des procédés hydro-, les compositions des batteries
doivent étre connues et les batteries pré-triées.

Cette rapide description des procédés du recyclage des batteries Li-ion permet de se rendre
compte que la diminution du nombre d’étapes, avec un minimum de traitements pour reformuler
de nouvelles électrodes sont des points clés pour le développement d’un procédé efficace et
rentable. En effet, les étapes de fabrication d’une électrode sont, 1-1’extraction des métaux, 2-
leur transformation sous forme de sels de métaux, 3-la fabrication du matériau d’électrode et
enfin 4-son assemblage. Un procédé de recyclage pyro- permet d’éviter la premicre étape
d’extraction des métaux, alors qu’un procédé de recyclage hydro- forme directement des sels

88



Chapitre 3 : Recyclage de batteries Li-ion

de métaux et permet donc d’éviter les deux premicres étapes. Les procédés directs eux
permettent de se placer directement a la dernicre étape avec des matériaux réutilisables ne
nécessitant plus qu’a étre assemblés dans une nouvelle batterie (évitant les 3 premicres étapes).

Nous venons de voir au travers de ces trois exemples qu’un procédé de recyclage de batteries
Li-ion nécessite un nombre important d’étapes et que les recherches actuelles se portent sur la
réduction des étapes ou la combinaison des différents procédés pour augmenter la rentabilité
du procédé et permettre son application a grande échelle. Une possibilité intéressante dans ce
domaine serait de séparer les éléments directement sous la forme de matériaux a haute valeur
ajoutée, comme formuler directement des matériaux d’électrode dans des solutions de
dissolution de batteries ou des matériaux pour des applications de pointe.

Récemment, des MOFs ont été utilisés dans le contexte de recyclage des piles alcalines par
Vellingiri et al.!3. Aprés dissolution des piles alcalines, un ligand organique est ajouté a cette
solution et permet de précipiter le zinc sous la forme d’un matériau valorisable, MOF-5 (Figure
3-5). Cette approche s’apparente a un recyclage avec un cycle de vie ouvert ou 1’application
des matériaux formés ne sera pas la méme que celle d’origine.

La méthode décrite dans cette étude, bien que novatrice, posséde des inconvénients comme la
nécessité de faire précipiter le manganese et le fer au préalable, pour isoler le zinc en solution,
ou encore ’utilisation de grandes quantités de solvants'®. De plus, le MOF obtenu par recyclage
ne possede pas les mémes caractéristiques que le MOF-5 de référence (problémes de
cristallinité notamment).
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Figure 3-5 : Schéma de la méthode de recyclage par précipitation de MOF (©2018,
Elsevier)
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C’est un des rares exemple de la formation de MOFs dans des déchets de piles/batteries.
Aucunes études ne se sont pour le moment intéressées a la formation de MOFs dans des déchets
multi-métalliques de batteries Li-ion (type NMC).

e Objectifs

Nous nous sommes intéressés a élaborer une méthode de recyclage basée sur la formation de
MOFs des déchets de batteries Li-ion. A la différence de 1’étude sur les piles alcalines, ou seul
le zinc est en solution au moment de la formation du MOF, nous souhaitons développer une
méthode de formation de MOFs dans une solution de dissolution totale, sans prétraitement et
contenant plusieurs métaux en solutions (dissolution de batterie NMC). Une méthode
hydrométallurgique va étre préférée dans la suite de notre étude au vu de la possibilité d’obtenir
de meilleurs rendements de récupération des ¢léments mais aussi pour la possibilité de venir
former des matériaux a forte valeur ajoutée directement dans les dissolutions de déchets de
batteries Li-ion. Suivant les matériaux formés, on pourra potentiellement fermer le cycle de vie
de la batterie ou valoriser ces matériaux pour d’autres applications. En effet, dans le Chapitre 2
de ce manuscrit, nous avons vu qu’un matériau contenant du nickel, du manganése et du cobalt
(type NMC 1:1:1) possédait une activité électrochimique intéressante une fois assemblé sous
forme de pile. L’obtention de ce type de matériaux en utilisant des broyats de batteries pourrait
permettre de développer un cycle court de recyclage des batteries.
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1. Elaboration d’une méthode de recyclage

1.1 Dissolution des déchets de batteries

Contrairement aux recherches de la partie précédente, on utilisera ici des broyats issus de
déchets réels de batterie Li-ion. Ces broyats, fournis par un industriel, proviennent de batteries
ayant probablement une application pour les véhicules électriques. Il s’agit de déchets LMN
(lithium, manganeése, nickel) avec une trés forte proportion de manganése et une tres faible de
cobalt. Ces déchets n’ont subi aucun traitement en dehors de leur broyage (Figure 3-6 gauche).
Ils contiennent donc du plastique, du carbone, les séparateurs et les collecteurs (composés
d’aluminium et de cuivre) en plus des métaux composants la cathode (Li, Mn, Ni et Co). Un
guide des pourcentages massiques en ¢léments a été fourni par la société propriétaire des
déchets (Figure 3-6 droite). On y voit que les éléments les plus présents sont le cuivre, le
manganese et I’aluminium. Les masses de métaux représentent 47 % a 66 % de la masse totale
des broyats. Le plastique, le carbone et les éléments polymeres ou organiques représentent le
reste (34 a 53 %) de la masse des déchets.

Estimation d’éléments attendus
fournis par Uindustriel :
Cu 18-25 %
Al110-15 %
Ni 2,5-3,5 %
Mn 14-17 %
Co 0,6-1 %
Li 1,52 %
F 0,5-2 %
P 0,2-0,5 %

Figure 3-6 : Déchets de batteries broyées et composition approximative fournie

Ces broyats ont été dissous dans des solutions d’acides (concentration massique de 16 %) afin
de faire passer les métaux en solution. Deux types de solutions acides ont été utilisées, la
premiére composée d’acide chlorhydrique et la seconde avec de 1’acide nitrique. Cette étape de
dissolution permet également de trier le plastique qui va flotter a la surface de la solution ainsi
que le carbone qui pourra étre récupéré par centrifugation de la solution. Plusieurs dissolutions
ont été effectuées pour chaque acide afin d’éviter des anomalies de concentrations d’éléments
dues a la grande hétérogénéité de nos déchets. Les dissolutions ont été réalisées a température
ambiante pendant 24 h avec un rapport Solide/Liquide de 10 % (Protocole détaillé en annexe
S8).

Les solutions ont été analysées par ICP-OES afin de quantifier les différents métaux présents
(Figure 3-7). On observe que le métal prédominant est le manganése avec 16 g.L'! pour la
dissolution par I’acide chlorhydrique et un peu plus faible avec 11 g.L! pour la dissolution par
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’acide nitrique. Cette différence peut s’expliquer par le milieu trés oxydant de 1’acide nitrique
qui pourrait former des oxydes de manganése insolubles dans ce milieu et qui auraient été
séparés en méme temps que le carbone par centrifugation.

18
] I Solution of HCI
. 164 [ Solution of HNO,
a ]
2 144
& -
qC> 12
2 ]
T 104
o ]
S 8-
c 4
2 6-
®© i
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(&) B
8 1
o] ]
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Figure 3-7 : Concentration en métaux des dissolutions de batterie

Les autres ¢éléments sont obtenus en concentrations relativement équivalentes quel que soit
I’acide utilisé. On observe que malgré 1’hétérogénéité des broyats, les dissolutions sont
relativement répétables hormis pour le cuivre. On peut supposer ici que les morceaux de cuivre
massif dans les déchets sont a I’origine de plus grands écarts lors des différentes dissolutions.

On observe également que le rendement de dissolution est proche de 100 % pour les éléments
constitutifs de la cathode (Li, Ni, Mn et Co) tandis que les pourcentages de dissolution des
collecteurs sont plus faibles (Tableau 3-1). En effet, I’aluminium n’est dissous qu’a 38 % et le
cuivre a 36 % environ. La dissolution totale des éléments peut étre expliquée par le fait que
I’aluminium et le cuivre servent de catalyseur a la dissolution de Li, Ni, Mn et Co comme publi¢
par Joulié et al. précédemment!4, mais que rien ne catalyse la dissolution de Cu et Al en retour.

Tableau 3-1 : Pourcentage massique et rendement de dissolution des différents métaux

Mn Cu Al Ni Li Co
Acidedela o pno,  HOL HNO,  HCI | HNO;  HCI  HNO;  HCI | HNO;  HCI  HNO;
dissolution
Pourcentage
massique

, 16,0+ 11,3+ 7,9+ 7,5+ 48+ 48+ 40+ 3,7+ 1,8+ 1,6 £ 1,1 + 09+
observé dans

, 0,8 0,5 1,1 0,9 0,3 0,3 0,3 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
les déchets
(%)
Pourcentage
de dissolution ~ 100 = 73 =37 =35 ~ 38 ~ 38 =100 =100 =100 =100 =100 | =100

observé (%)
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Les deux solutions obtenues par dissolution dans HCI et HNO3 vont étre utilisées pour les
¢tudes de précipitations sélectives. Les différents parametres étudiés vont étre la température,
la quantit¢ de ligand mais aussi la possibilit¢ de réaliser plusieurs étapes de précipitation
successivement. L’étape de dissolution n’était pas le but de 1’étude et n’a donc pas été étudiée
plus en détail.

1.2 Etude en fonction de la température

Le premier parameétre pour la précipitation des métaux sous forme de MOFs a avoir été testé
est la température. Les synthéses ont été réalisées entre 30 °C et 100 °C par intervalle de 10 °C.
Nous avons choisi d’utiliser le ligand BTC (cf Chapitre 2) comme agent précipitant. Celui-ci
est dissous dans du DMF et la solution de dissolution de batterie a été ajoutée. Le mélange est
ensuite chauffé pendant 24 h et apres refroidissement les poudres formées sont isolées, lavées
puis séchées (Protocole détaillé en annexe S9).

Les synthéses réalisées en dessous de 70 °C n’ont pas donné lieu a la formation de précipités.
A partir de cette température, des poudres blanches sont observées aussi bien avec la solution
de dissolution obtenue par HCI que celle obtenue avec HNOs. Ces poudres ont été analysées
par ICP-OES, aprés dissolution dans une solution de piranha (Annexe S9), afin de connaitre les
concentrations en métaux présents.

On peut observer avec les résultats de I’ICP-OES, que les poudres sont majoritairement
composées d’aluminium (Figure 3-8). On observe également que plus la température de
synthése augmente et plus la quantité d’autres métaux présents dans le matériau augmente. Par
exemple a 100 °C, la poudre est composée a 15 % d’autres métaux que 1’aluminium en utilisant
la solution de dissolution obtenue avec HCI (11 % dans les mémes conditions en utilisant la

(mY M Mesy M
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80

60

40 -

Percentage of metals (%)

204

o e

70°C 80°C 90°C 100°C 70°C 80°C 90°C 100°C
HCI solutions HNO3 solutions
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solution de dissolution dans HNOs3). Dans I’ensemble, les poudres obtenues avec la solution de
dissolution d’HCI ont tendance a étre plus concentrées en aluminium que celle obtenues dans
la solution de dissolution d’HNOs. Les analyses des surnageants de synthése par ICP-OES ont
montré que pour une température de 90 °C plus de 90 % de I’aluminium présent dans les
solutions de dissolution a été précipité.

A — HCK100°C
— HCle0°C
— HCI-80°C
—_HeL70°C

é??

10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 theta
B —HN03-100°C
—HNO3—90°C
—HN03-80°C
—HN03-70°C
é'1'0'1'5'2'0'2'5'3'0'3'5'4'0'4'5'5'0
2 theta

C

LLJ L._LLAAA_JL;..- PSR ON e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta

Figure 3-9 : DRX sur poudre des différents matériaux synthétisés dans
HCI (A), dans llN()} (B) et du MIL-96 simulé (réf 15) (C)
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Les diffractogrammes des poudres montrent que les matériaux formés sont cristallins (Figure
3-9). On peut également observer que les diffractogrammes sont tous similaires quelle que soit
la température de synthése, indépendamment de la composition en métaux des poudres ou
encore de la solution d’acide utilisée. On peut donc en déduire que c’est I’aluminium qui
prédomine et guide la structure des matériaux formés. Les autres métaux sont donc, soit des
substitutions, soit des insertions sans influence notable sur la structure. On peut aussi envisager
que ces métaux se trouvent sous la forme de particules amorphes.

Ces diffractogrammes correspondent a une structure cristalline publiée : MIL-96, composée de
BTC et d’aluminium (Figure 3-9C)'> (Comparaison plus détaillée en S10). Cette phase est
décrite pour la premiére fois par Loiseau ef al. en 2006'®. Les auteurs ont résolu la structure de
MIL-96 par DRX sur monocristaux et RMN solide, la formule déterminée pour le composé est
alors de Al;i2O(OH)13(H20)3(Al2(OH)4)BTCe.24H,0. La structure décrite posséde quatre sites
Aluminium différents. Une étude plus récente de cette structure, résolue par DRX sur
monocristaux avec un synchrotron, a révélé la présence de seulement trois sites Al différents
avec pour formule : Al;2O(OH)3(H20)s[BTC]6.29H,O'>. La structure est par ailleurs toujours
décrite comme 1’association de deux unités ; la premicre est composée de trois Al équivalents
coordinnés aux molécules de BTC et a un u3-0, la seconde unité est un anneau composé de 18
Al (Figure 3-10).

Figure 3-10 : Structure du MOF MIL-96 (® American Chemical
Society, 2017, réf 15)

De plus, les conditions de synthése sont en accord avec I’obtention de la phase MIL-96 qui se
forme dans une plage de pH entre 1 et 3!7. Elles ne correspondent pas a la formation des autres
phases également composées de BTC et d’aluminium, qui possédent des plages de pH tres
acides et plus restreintes : MIL-100 (pH entre 0,5 et 0,7) et MIL-110 (pH entre 0 et 0,3)!7.

Les quantités de MOFs obtenues sont présentées en annexe S11. La température optimale
observée pour obtenir le MOF en grande quantité (44,5 mg dans HCI et 48,2 mg dans HNO3)
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et avec une bonne sélectivité (plus de 90 % d’aluminium) est de 90 °C. Les MOFs synthétisés
a cette température sont analysés par ATG et adsorption de gaz (Figure 3-11).
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L’analyse ATG va nous permettre de vérifier la pureté des matériaux formés dans une solution
multi-métallique issue de déchets de batteries, par rapport a la phase MIL-96 synthétisée seule
en déterminant les quantités d’organique et d’inorganique présentes dans le matériau. La
formule de MIL-96, précédemment publi¢e, déterminée avec une analyse structurale du MOF
(diffraction sur mono-cristaux) est Al;2O(OH);s(H20)sBTCe.29H,0'5. Le MIL-96 se dégrade
en Al2O3 avec un résidu théorique calculé représentant 24,5 % de la masse initiale.

Pour le MOF Al obtenu avec la dissolution dans HNO3, on observe la perte de molécules d’eau
libres avant 200 °C (19 %) puis la décomposition du MOF a partir de 300 °C jusqu’a 480 °C
avec la perte des groupements OH fortement liés et la dégradation du ligand organique (53 %).
Le résidu inorganique Al2O; représente 27,9 % de la masse initiale du MOF (Figure 3-11A).
On peut donc en déduire que le MOF est pur malgré les conditions de synthése en milieu multi-
métallique, et que le MOF synthétisé est simplement plus hydraté que le MIL-96 de référence.
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La formule proposée pour le MOF Al avec la dissolution HNO3 est donc:
Al120(OH)18(H20)3:BTCs.27H,0.

En ce qui concerne le MOF Al synthétisé apres dissolution dans HCI, le comportement est
relativement similaire malgré quelques différences (Figure 3-11A). Le processus est encore une
fois une perte de masse en deux temps. La premiere perte de masse associée aux solvants libres
représente 17 % et correspond a 27 H»0O. La seconde observée entre 300 °C et 570 °C
correspond a la décomposition du MOF (57 % de perte de masse observée). Ici on peut supposer
la présence de molécules de DMF liées, qui se dégradent apres 300°C et qui explique une perte
de masse plus ¢levée que le MIL-96 de référence. Le résidu inorganique Al2O3 ne représente
que 25,3 % de la masse initiale du MOF. La formule proposée pour le MOF Al avec la
dissolution HCl est : Ali2O(OH)13(H20);:BTCs.3DMF.27H,0.

Pour les analyses d’adsorption d’azote, les MOFs Al ont subi une activation avant analyse afin
de vider les cages des MOFs au maximum selon un protocole publié!’. Ce traitement consiste
a placer le MOF dans du DMF et a chauffer pendant 4 h a 150 °C afin d’éliminer des résidus
de ligand, puis a récupérer la poudre et effectuer un traitement (12 h, 100 °C) dans I’eau pour
¢liminer le DMF des pores. Enfin, les matériaux sont dégazés a 80 °C sous vide pendant 24 h
avant I’analyse. Les deux isothermes observées sont de type I. On peut observer que la quantité
de gaz adsorbée par le MOF Al issu de la dissolution dans HNOs3 est plus importante que celle
du MOF Al issu de la dissolution dans HCI (Figure 3-11B). La surface spécifique calculée par
la méthode BET des matériaux est de 623 m?.g"! (dans HCI) et 718 m?.g"! (dans HNOs3). Ces
valeurs sont équivalentes a celles obtenues dans la littérature pour le MOF MIL-96 (625 m2.g°
1)18_

Une morphologie réguliere et homogene est observée par MEB (Figure 3-12), quel que soit
I’acide utilisé, avec une morphologie de type particule allongée. Cette morphologie est
différente de la morphologie de type aiguille souvent observée pour le MIL-96'°, méme si cette
phase peut aussi posséder une morphologie d’hexagone ou encore de batonnets a section
hexagonale!. La morphologie peut également étre influencée par les solvants présents dans le
milieu de synthése®®. La température de synthése plus faible dans le cas de nos matériaux (90
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°C contre environ 200 °C dans la littérature) peut également influencer la croissance des grains.
On observe également que la taille des particules est 1égérement plus faible dans le cas du MOF
HCI (environ 250 nm) que du MOF HNOj (environ 350 nm).

Ces résultats ont permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir un MOF composé
d’aluminium connu (le MIL-96) avec une bonne pureté et des propriétés proches du matériau
de référence a partir de déchets de batteries sans prétraitement des solutions de dissolution des
déchets. De plus, cela a permis de déterminer que la température de synthése sera de 90 °C pour
le reste de I’étude.

1.3 Etude en fonction de la quantité de ligand

Le deuxiéme parametre de la synthése de MOFs a avoir été testé est la quantité de ligand. Les
synthéses ont été réalisées en utilisant entre 10 et 40 mg de BTC, par intervalle de 10 mg.
Comme précédemment, le ligand est dissous dans du DMF et 1 mL de la solution de dissolution
a ensuite été ajouté. Les mélanges ont été chauffés a 90 °C pendant 24h puis les poudres ont été
lavées et séchées (Protocole détaillé en annexe S9).

Toutes les conditions ont mené a la précipitation d’une poudre fine blanche sauf dans HNO;
avec des quantités de ligand de 30 et 40 mg, ou des cristaux bleus ont été observés en plus de
la poudre blanche (Figure 3-13A — grossissement x60). Ces cristaux bleus ont pu étre isolés
puis analysés en diffraction sur monocristaux et la structure a été résolue (Figure 3-13B). Cette
structure est trés proche de la structure de HKUST-1, un MOF de formule Cu;BTC»?!. Dans
notre cas, la détermination de la position de tous les atomes a été difficile a cause de la présence
de molécules d’eau trés mobiles. Notre structure cristalline, de type cubique, a été résolue avec
des paramétres de maille tels que a=b=c=26,337 proche de la littérature (a=b=c=26,303).

Figure 3-13 : Image au microscope optique des cristaux observés (A) ainsi que leur
structure résolue par DRX monocristaux (B)
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Comme précédemment, les poudres ont été analysées par ICP-OES. On observe que plus la
quantité¢ de ligand ajoutée augmente, plus la proportion des métaux autres que 1’aluminium
augmente également (Figure 3-14). De plus, on observe également que dans les deux cas, méme
avec une petite quantité de ligand (10 mg) il y a co-précipitation d’une partie des autres métaux.
La phase MIL-96 ne peut donc pas étre obtenue avec une sélectivité supérieure a 95 %. En
théorie, la quantité idéale de BTC a introduire par rapport a la quantité d’aluminium présente
en solution pour obtenir le MOF MIL-96 serait de 16 mg. On peut donc en déduire qu’il faudra
nécessairement une quantité de ligand supérieure pour précipiter tout I’aluminium en une seule
fois.

Avec la dissolution dans HCl, la proportion des autres métaux atteint au maximum 18 % pour
I’essai avec 40 mg de ligand. Le second métal le plus présent pour chaque essai est le
manganese. Dans le cas de la dissolution dans HNO3, c’est le cuivre qui est le second métal le
plus présent apreés I’aluminium. On observe plus de co-précipitation qu’avec HCI, avec une
proportion d’autres métaux de plus de 30 % (pour 30 mg et 40 mg de BTC). Cette forte présence
de cuivre observée apres dissolution dans HNOj3 correspond bien a 1’observation de cristaux
bleus identifiés comme HKUST-1.

I A I cu [0 Mn [ Ni [ Co|
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Les diffractogrammes des poudres obtenues avec la dissolution dans HCl sont identiques a celui
de MIL-96 (Annexe S12), ce qui montre que les autres métaux précipités n’ont pas d’influence
sur la cristallinité des MOFs formés. Ils se trouvent soit sous forme amorphe, soit a I’intérieur
des cavités du MOF ou bien il peut aussi s’agir de substitution.

Dans le cas de la dissolution dans HNOs3, on retrouve bien le pattern de MIL-96 entre 10 et 25
mg de BTC ajouté, puis a partir de 30 mg, on observe 1’apparition de nouveaux pics, notamment
a 6°, 7° et 12° (Figure 3-15).

Ces pics correspondent aux cristaux bleus de HKUST-1 observés dans ces conditions®2.
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Cette ¢étude nous a permis de comprendre que pour déterminer la quantit¢ de BTC la plus
adéquate dans notre cas, il faut trouver 1’équilibre entre la quantité de MOF obtenu (Annexe
S13), la bonne sélectivité de précipitation de I’aluminium et éviter une trop grande proportion
d’autres métaux. La quantité de BTC optimale pour la suite de notre étude sera donc de 20 mg.

1.4 Etude de la méthode en multi-étapes

La température de synthese et la quantité de ligands optimale pour la premiére précipitation
totale de I’aluminium ayant été déterminées, nous allons maintenant étudier la possibilité de
former d’autres MOFs en deuxiéme et troisiéme précipitation tout en gardant les mémes
conditions de synthése.

Les synthéses ont été réalisées avec 20 mg de BTC dissous dans du DMF puis ’ajout d’1 mL
de solution de dissolution. Le mélange a été chauffé a 90 °C pendant 24 h. En fin de synthése,
les poudres sont isolées et lavées. Les surnageants auxquels sont rajoutés 20 mg de BTC sont
mis de nouveau a chauffer pendant 24 h a 90 °C pour une deuxi¢me étape de précipitation. Ce
protocole est répété a 1I’identique pour une troisieme étape de précipitation.
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A la premiére étape, on observe la précipitation d’une poudre blanche, correspondant au MIL-
96 comme précédemment décrit. A la deuxieme étape de précipitation, une différence entre les
acides est observée, en effet, une poudre blanche précipite dans le cas d’HCI tandis qu’une
poudre bleue précipite pour HNOs. La troisieme étape de précipitation est similaire a la
deuxiéme, bien que les quantités de poudres obtenues soient bien inférieures a celles de la
deuxiéme.

Comme précédemment, les poudres ont tout d’abord été analysées par ICP-OES. Les résultats
de la premicre étape sont bien comparables aux résultats précédents (Figure 3-16). A la
deuxiéme étape, on observe la précipitation d’autres métaux, le manganése et le nickel pour
HCI tandis que pour HNOs3 ce sont le manganese et le cuivre qui précipitent majoritairement.
Dans les deux cas, une grande proportion de manganese précipite (65 % dans HCl et 50 % dans
HNO:s3). Contrairement a la premiére étape de précipitation sélective pour I’aluminium, on
retrouve une proportion non négligeable d’un second métal (25 % de nickel dans HCI et 35 %
de cuivre dans HNO3) en plus du manganése. On peut émettre plusieurs hypothéses : il peut y
avoir la précipitation d’un ou plusieurs MOFs avec la présence d’autres matériaux (impuretés
ou oxydes) ou encore la précipitation de MOFs mixtes ou différents métaux sont intégrés dans
la structure. La forte proportion de manganése est en accord avec la composition de nos broyats
de batteries qui en contiennent beaucoup.

Les troisiemes étapes pour chaque acide sont comparables aux résultats de la deuxiéme étape.
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Les diffractogrammes des poudres montrent une bonne cristallinité¢ des matériaux formés lors
de cette deuxieme étape de précipitation (Figure 3-17A). Les matériaux formés en troisiéme
étape possedent les mémes diffractogrammes que ceux de la deuxiéme ce qui confirme que les
syntheses 2 et 3 aboutissent aux mémes matériaux (Annexe S14).
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Dans le cas d’HCI, on observe peu de pics et aucun pic d’oxydes. Cela signifie donc que nous
sommes peut-étre en présence d’un matériau mixte et que les impuretés - s’il y en a - sont
amorphes et ne sont donc pas visibles en diffraction sur poudre. Les pics observés ne
correspondent a aucune structure publiée. En effet, méme si des matériaux mixtes composés de
manganése et de nickel ont été synthétisés, le matériau formé est peu cristallin?®. (Figure 3-
17A)

Dans le cas d’HNOs, I’identification est plus simple. En effet, les pics observés correspondent
a ceux de la structure HKUST-1 de référence?'2>24 (Figure 3-17B). Méme si le cuivre n’est pas
le métal présent majoritairement dans la poudre formée dans HNO3, c’est bien un composé Cu
qui cristallise. Les hypothéses envisagées sont comme précédemment la présence d’impuretés
amorphes, ou alors une substitution partielle des éléments cuivre sans changement structurel.
Dans les deux cas, c’est ’ATG qui va permettre de savoir s’il y a une co-précipitation
d’impuretés en méme temps que les matériaux.
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L’analyse du produit obtenu dans HCl montre un processus de dégradation en trois temps
(Figure 3-18A). Entre 105 °C et 180 °C, une perte de masse de 4 % est observée suivie entre
180 °C et 270 °C d’une perte de 31 %. Ces deux phénomenes sont slirement associés a la perte
d’eau et de DMF. Enfin a partir de 270 °C, une troisiéme perte de masse de 31 % est observée
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et correspondrait a la destruction d’un matériau hybride. En fin d’analyse, le résidu inorganique
représente 34 % de la masse initiale.

Une DRX sur poudre des résidus a montré la présence d’un oxyde de type NiMn>O4 (Figure 3-
18B). Si on suppose que la formule du matériau de départ est NiMn.BTC,.4DMF.2H>O alors
on devrait observer des pertes de masse successives de 4 %, 32 % et 38 % pour finir avec un
résidu représentant 25 %. Cette formule n’est donc pas en accord avec I’ATG et on peut donc
supposer que le résidu inorganique plus important est dii a la présence d’impuretés amorphes.
En se basant sur les résultats ICP, ces impuretés seraient composées de manganese, sous la
forme MnCl, ou MnO;. Ces impuretés, pouvant étre piégées a 'intérieur des cavités du
matériau, n’évolueraient quasiment pas au cours de la montée en température. Avec cette
hypothese, la formule serait alors NiMn2BTC2.4DMF~2 H>0.MnCl; et on aurait des pertes de
masse de 3,5 % (4 % observé pour I’eau), 28 % (31 % observé pour le DMF), 34 % (31 %
observé pour la dégradation du matériau), et un résidu inorganique de 34,5 % (34 % observé).
Cette formule contenant des impuretés de manganése est donc plus cohérente avec les
différentes analyses réalisées mais cela reste une hypothése sans caractérisations
supplémentaires.

L’analyse du produit obtenu dans HNO3z montre un processus de dégradation en plusieurs étapes
(Figure 3-18A). Jusqu’a 160 °C, une perte de masse de 12 % est observée suivie entre 160 °C
et 210 °C d’une perte de 12 % ; ces deux phénoménes étant sirement associés a la perte des
solvants (eau et DMF, respectivement). Enfin, la dégradation d’un MOF en deux parties est
observée, a partir de 220 °C avec une perte de masse de 29 % et a partir de 297 °C avec une
perte de 32%. En fin d’analyse, le résidu inorganique représente 32 % de la masse initiale.
Une DRX sur poudre des résidus a mis en évidence la présence de plusieurs oxydes dont CuO
et des oxydes mixtes Cu-Ni-Mn (Annexe S15).

Avec la DRX, on sait que la phase cristalline HKUST-1 est présente ; la formule proposée doit
¢galement respecter les proportions obtenues par ICP-OES, soit un atome de nickel pour quatre
de cuivre et six de manganése. La présence de manganese peut s’expliquer comme dans le cas
précédent, par la présence d’impuretés amorphes de type MnO2 ou Mn(NO3),. De plus, au vu
du profil ATG, on peut envisager la présence d’un autre matériau et notamment le composé Ni-
Mn qui précipite dans HCI. 11 est en effet possible que ce deuxiéme matériau précipite sans
complétement cristalliser a cause de la différence de milieu de synthése et ne soit donc pas
visible sur le diffractogramme.

Avec ces différentes hypotheses, la formule serait alors NiMn;BTC;.4/3(Cu;BTC»).
4(Mn(NO3)2.H20).4DMF~19H,0. Les différentes pertes de masse seraient alors de 12 %
(12 % observé pour I’eau), 11 % (12 % observé pour le DMF), 32 % (29 % observé pour la
dégradation du MOF Cu) et 13 % (15 % observé pour la dégradation du MOF Ni-Mn). Le résidu
inorganique serait alors de 32 % (32 % observé) et compos¢ d’un mélange de CuO,
Cu(Mng 78Ni0.252)204, CuogNip2Mn204 (Annexe S15). Encore une fois, la formule proposée
reste une hypothese avancée et le matériau nécessite plus de caractérisations pour déterminer la
nature des espéces présentes.
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Figure 3-18 : (A) ATG des composés obtenus en 2¢™ étape et (B) Comparaison des DRX sur poudre
du résidu inorganique obtenu en ATG de la deuxiéme étape dans HCI avec un oxyde référencé

En ce qui concerne la morphologie des matériaux formés, les clichés MEB sont bien différents
suivant les acides (Figure 3-19). Le matériau Ni-Mn est homogene et se présente sous la forme
de petits cubes d’environ 1 pm qui s’agglomerent pour former des plaquettes (Figure 3-19A).
Les impuretés de manganeése, si elles existent, ne sont pas différentiables au MEB. Le cliché
MEB de la poudre obtenue dans HNO; montre en revanche une hétérogénéité de I’échantillon
(Figure 3-19B). En effet, si la morphologie prédominante est celle de polygones multi-facettés,
on peut aussi voir des cubes ou des amas d’aiguilles. Les polygones sont sirement HKUST-1,
en effet on a observé cette morphologie lors de 1’obtention des cristaux dans 1’étude précédente.
Le MOF HKUST-1 peut quant a lui présenter plusieurs morphologies suivant les conditions de
synthése et les ions présents en solutions®®. Le cliché MEB met donc en évidence la présence
de différentes phases au sein du composé qui a précipité.
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Figure 3-19 : Images MEB du composé formé dans HCI (A) et dans HNO;3 (B)

En ce qui concerne les analyses d’adsorption de gaz, plusieurs protocoles de dégazage des
¢chantillons ont été testés mais aucun n’a permis de pouvoir obtenir une valeur d’absorption.
En effet, le matériau synthétisé dans HNOs a changé de couleur au cours du dégazage passant
de bleu clair a noir. Il est possible que les structures des deux matériaux formés ne soient pas
stables en ’absence de solvant et que les structures collapsent. De nouvelles mesures
d’adsorption apres échange lent de solvant seront réalisées pour tenter d’obtenir les valeurs de
surface spécifique de ces deux matériaux.

En conclusion, on obtient donc une méthode pour la précipitation de métaux sous forme de
MOF dans une solution de dissolution de broyats de batteries Li-ion. La preuve de concept de
ce procédé est illustrée Figure 3-20. Cette méthode a notamment permis la précipitation de
MIL-96 avec une bonne pureté et des propriétés identiques a celles du matériau de référence.
De plus, on peut supposer que dans le cas d’HCI, si nos broyats étaient des NMC 1:1:1,
contenant plus de cobalt, et non des LMN, il serait alors possible d’obtenir, en deuxiéme étape
de précipitation, le matériau NiMnCo (et pas simplement le MOF Ni-Mn) possédant un intérét
¢électrochimique comme vu dans le Chapitre 2.
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Figure 3-20 : Schéma de la méthode de recyclage par précipitations successives de MOFs
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1.5 Augmentation des volumes de synthese

L’augmentation de volume des synthéses dans HCI et HNOs a été réalisée dans des conditions
identiques a la méthode de référence avec des quantités de réactifs multipliées par 100. En effet,
100 mL de solution de dissolution (15 g de déchets) ont été utilisés ainsi que 2 g de BTC dissous
dans 100 mL de DMF. Des précipités semblables a ceux des tests précédents ont été obtenus.

Dans le cas d’HCI, on obtient 4,45 g de MOF Al en premiere étape de précipitation puis 3,51 g
de matériau Ni-Mn en deuxiéme étape. Les analyses sont similaires a 1’étude précédente en
termes de composition, cristallinité et pureté. La seule différence mineure est 1’augmentation
de la proportion de manganése dans les matériaux formés aussi bien en premiére qu’en
deuxiéme étape.

Dans le cas d’HNOs, les quantités de MOF obtenues sont un peu plus importantes avec 4,81 g
de MOF Al puis 4,79 g du compos¢ Cu/Mn. Si la premiére étape est bien en accord avec les
études précédentes, le MOF formé a la deuxiéme étape possede cependant des différences au
niveau de la pureté et de la morphologie notamment. En effet, I’ATG obtenue montre un résidu
inorganique bien plus important (41 % obs contre 32 % précédemment), on a donc la présence
de plus d’impuretés (Figure 3-21A). On peut également observer que la morphologie de
polygone multi-facetté a ¢galement disparu au profit d’amas et de blocs sans géométrie
particuliere (Figure 3-21B). On peut émettre 1’hypothése qu’en augmentant la quantité de
produit a traiter, on a une précipitation plus rapide qui entraine plus d’impuretés au manganése
notamment.

Pour essayer de limiter ce phénomeéne dans le cas de HNO3, la deuxiéme étape de précipitation
a été réalisée a 70 °C au lieu de 90 °C. On observe un changement au niveau de la couleur de
la poudre précipitée ; le matériau formé a 70 °C est bien plus bleu que celui formé a 90 °C. Par
contre, on récupere 1égérement moins de quantité de poudre en abaissant la température, soit
4,12 g au lieu de 4,79 g a 90 °C. Les analyses confirment que le fait d’avoir abaissé la
température a bien limité la précipitation d’impuretés et le résidu inorganique obtenu en ATG,
par exemple, est proche de celui attendu (31 % obs contre 32 % attendu) (Figure 3-21A).
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Figure 3-21 : ATG (A) et clichés MEB des MOFs synthétisé dans HNO3 en
plus grande quantité a 90°C (B) et a 70 °C (C)

La morphologie du matériau synthétis¢ est également proche de celle observée précédemment
avec présence de polygones multi-facettés dans tout 1’échantillon (Figure 3-21C). De plus, il
est intéressant de noter que la composition du composé formé a 70 °C a évolué par rapport a
celle obtenue pour celui synthétisé a 90 °C. En effet, on peut observer une diminution de la
proportion de manganéese dans le matériau en faveur du cuivre (Figure 3-22).
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Cette étude nous a donc permis de montrer la possibilité d’obtenir plusieurs grammes de MOFs
par syntheése dans des solutions de déchets multi-métallique tout en conservant de bonnes
propriétés. De plus, le fait d’avoir abaissé la température durant les synthéses sur de plus
grandes quantités de déchet semblerait améliorer la pureté et la sélectivité des matériaux formés.
Une étude complémentaire sur les températures de synthése et I’influence sur les compositions
durant les synthéses en grande quantité semble donc intéressante.

On va maintenant chercher a optimiser cette méthode notamment pour rendre le procédé plus
adapté pour I’industrie (changement d’acide ou substitution du DMF) et tester d’autres ligands
connus dans la chimie des MOFs pour comparer les précipitations suivant le ligand utilisé.
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2. Optimisation de la méthode

2.1 Changement des acides de dissolution

La premicre étude d’optimisation consiste a utiliser d’autres acides de dissolution des déchets
de batteries pour réduire le colit du procédé. Deux acides vont étre testés, I’acide sulfurique,
couramment utilisé par les industriels, et le jus de citron qui permettrait, selon la littérature, la
dissolution totale du nickel, manganése, cobalt et lithium sans dissoudre 1’aluminium et le
cuivre et donc de réaliser ainsi une premiére séparation lors de la dissolution?S.

Le protocole avec le jus de citron sera le méme que celui publié par Pant et al., le mélange jus
de citron et déchets est chauffé a 90 °C a reflux pendant 1 h?°, Une expérience a également été
réalisée avec du concentré de citron a reflux mais aussi avec le protocole utilisé dans le cas
d’HCl et d’HNOs, soit 24 h a température ambiante. L’acide sulfurique a été utilisé seul (avec
un rapport volumique H2SOs4 : H2O de 1 : 5) ou avec de I’eau oxygénée en complément (rapport
volumique H2SO4 : H2O2 : HoO de 1: 0,3 : 5). Cet acide est utilisé fréquemment dans le secteur
industriel car son cott est souvent faible. Les solutions de dissolution obtenues sont vertes dans
les cas avec le citron, opaque avec le jus et plutdt limpide avec le concentré, et bleues avec
H>SO4. Les solutions ont été analysées par ICP-OES pour déterminer les concentrations des
différents métaux en solution.

Mn Cu Al Ni Li Co
HCI (ref) 16,0 7,9 4.8 4,0 1,8 1,1
HNO, (ref) 11,3 7,5 4,8 3,7 1,6 0,9
Citron 90°C 6,1 1,7 1,7 0,5 0,6 0,2
C.Citron
90°C 8,5 2,6 2,0 0,6 0,9 0,3
C.Citron 11,8 6,4 2,4 0,4 1,1 0,3
H,SO, 5,0 1,9 3,7 2,8 1,3 0,6
H,SO,:H,0, 15,0 7,0 4,7 3,8 1,7 1,0

On peut tout d’abord observer que les dissolutions dans le jus ou le concentré de citron
possedent des concentrations inférieures aux dissolutions de référence de la méthode dans HCI
et HNOs (Tableau 3-2). De plus, les concentrations des ¢léments Ni, Mn et Co sont inférieures
a ce qui est attendus et méme si les concentrations d’Al et de Cu sont faibles il y a quand méme
eu une dissolution partielle de ces éléments contrairement a ce qui était attendu au vu de la
littérature. Le jus ou concentré de citron ne semblent donc pas adaptés pour substituer les acides
forts dans notre méthode.
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Dans le cas de I’acide sulfurique, on peut observer que 1’ajout d’H>O; est déterminant pour
obtenir de bons rendements de dissolution. En effet, dans ces conditions, les concentrations
obtenues pour les différents métaux sont comparables avec HCI et HNOs. Le manganése
posséde une concentration plus élevée qu’avec HNOs avec 15 gL' se rapprochant du
comportement d’HCI qui était le meilleur acide de dissolution dans la premiére partie de I’ étude.

On va donc utiliser la solution de dissolution H2SO4 : H202 pour voir s’il y a possibilité de
former les mémes MOFs en utilisant le méme protocole que précédemment (90 °C, 24 h avec
20 mg de BTC pour 1 mL de solution de dissolution). Dans ce cas-ci, aucune précipitation n’est
visible au bout de 24 h, il est nécessaire d’attendre 48 h avant d’observer la formation d’une
poudre. Mais il est a noter que cette précipitation est moins répétable dans le temps. En effet,
dans certains cas le matériau se forme au bout de 36 h ou 48 h et dans quelques cas aucune
précipitation de matériaux n’est observée sans explications particuliéres. Dans les cas ou une
précipitation a été observée, la poudre est isolée et le surnageant est utilisé pour effectuer une
seconde synthése apres ajout de ligands.
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On peut observer que la premiére précipitation donne bien le matériau cristallin MIL-96 (Figure
3-23B) méme si on observe une co-précipitation de métaux plus importante que dans les cas
précédents (Figure 3-23A). La premicére étape de précipitation semble donc comparable a celles
observées avec HCl et HNOs. En ce qui concerne la deuxiéme précipitation, on observe un
comportement différent avec la précipitation de tous les métaux y compris I’aluminium
(représentant 40 %). Méme si le matériau obtenu est cristallin, aucune sélectivité n’est observée
pour cette deuxiéme étape (20 % de Cu, 15 % de Mn et 20 % de Ni). Ce matériau ne sera donc
pas analysé plus en détails.
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La température de dégradation du MOF obtenu en premicre précipitation est observée a 380 °C
est cohérente avec la formation de MIL-96 (Figure 3-24A). Le résidu inorganique final
représente 32 % de la masse initiale ce qui est plus élevé que précédemment (25 % dans HCI et
28 % dans HNO3) mais qui reste proche de la littérature (28,6 %). Ceci s’explique par la
présence d’autres métaux comme observé par ICP-OES. De plus, on peut observer par MEB
une hétérogénéité de la poudre formée (Figure 3-24B). En effet, en plus des particules de type
« grain de riz » caractéristique de MIL-96 dans nos conditions de synthése, on observe
¢galement des particules sphériques.
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Figure 3-24 : ATG (A) et cliché MEB (B) du MOF Al synthétisé dans H,SO4:H,0,

Nous venons de voir que la méthode mise en place n’est que partiellement transposable dans
H>SO4 :H20z. En effet, méme si ’on obtient bien MIL-96 a la premiére étape de précipitation,
celui-ci présente une pureté réduite. Des analyses complémentaires devraient étre réalisées pour
déterminer la nature exacte de ces impuretés. De plus, dans les conditions testées, une deuxiéme
précipitation sélective n’est pas possible. Si une méthode de précipitation sous forme de MOFs
avec cet acide devait étre développée, il faudrait changer des parametres de précipitation.

2.2 Changement des solvants
Dans un premier temps, les synthéses dans HCI et HNO3 vont étre réalisées avec des quantités

de DMF moins importantes. Dans un second temps, d’autres solvants seront utilisés pour
essayer de remplacer le DMF.
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¢ Diminution de la quantit¢ de DMF

Dans la méthode actuelle, pour former les matériaux hybrides on ajoute autant de DMF que de
solution d’acide. Différents essais sont donc effectués avec 40 %, 30 %, 20 %, 10 % et enfin 0
% de DMF pour voir si cela a une influence sur le procédé développé.
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Figure 3-25 : DRX sur poudre des matériaux formés avec moins de DMF dans HCI (A) et dans
HNOj; (B) et MIL-96 simulé (C)
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Dans le cas d’HCI, des matériaux ont précipité de 50 a 20 % de volume de DMF. Il faut noter
que le rendement de la synthése a 20 % est trés faible, on ne récupére en effet que 4 mg de MOF
contrairement aux autres ou I’on récupere environ 40 mg de poudre. Dans les quatre conditions,
on peut observer que la quantité¢ de DMF utilisée ne semble pas avoir d’impact sur le matériau
formé car on retrouve bien le diffractogramme de MIL-96 et tous les matériaux formés sont
bien cristallins (Figure 3-25A et Figure 3-25C).

Dans le cas d’HNO3, on a observé des précipités de 50 % a 10 % de DMF. A 10 % de DMF,
on observe avec la DRX sur poudre qu’on a la formation d’un matériau majoritairement
amorphe qui est possiblement du ligand (Figure 3-25B). Une anomalie s’est produite lors de
I’essai a 40 % avec une perte de solvant au cours de la synthése et I’apparition possible d’oxydes
(quantité de poudre récupérée supérieure a 60 mg). On peut supposer que sans cette perte de
solvant on aurait bien obtenu MIL-96 sans les pics supplémentaires notamment observés a 10
°,20 ° et 37 °. Pour les synthéses avec 30 et 20 %, on obtient bien le diffractogramme de MIL-
96 dans les quantités attenues (environ 45 mg de MOF).
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Les proportions de métaux présents dans les différents MOFs sont en accord avec la formation
de MIL-96(Al) (Figure 3-26). Les matériaux synthétisés dans HCI présentent une meilleure
pureté que celle de matériaux obtenus dans HNOs. L’anomalie observée sur les DRX est bien
visible, avec une proportion de métaux autre que I’aluminium plus importante pour 1’essai a 40
% de DMF dans HNO:s.

En conclusion, on peut donc diminuer la quantité de DMF a 30 % (au lieu de 50 %) dans le
milieu sans grand impact sur la cristallinité, la composition ou encore le rendement de MIL-96.
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e Substitution du DMF par d’autres solvants

Des solvants usuels ont été utilisés pour essayer de remplacer le DMF pour la synthése de MOFs
sachant que 1’ajout de solvant organique est indispensable pour la formation des matériaux. En
effet, il n’a pas été possible de précipiter des MOFs directement dans la solution acide de
dissolution a 90 °C sans ajout d’un solvant organique pour dissoudre préalablement le ligand.
Les solvants a avoir été testés sont 1’éthanol, le méthanol, le toluéne, 1’acétonitrile mais aussi
des mélanges éthanol/eau (volume 1:1) et méthanol/eau (volume 1:1) qui permettent de
solubiliser le BTC. Au bout de 24 h, seul deux conditions permettent la formation d’un
précipité. Les différents essais sont alors remis a chauffer pour 24 h supplémentaires mais
aucune évolution n’est observée. Les poudres obtenues dans les cas de 1’éthanol dans HNO3 et
¢thanol/eau dans HNOj; ont été analysées.
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On peut observer que le matériau obtenu dans éthanol/eau est proche de MIL-96 méme s’il y a
la présence de pics supplémentaires a 23 °, 38 ° et 39 ° notamment (Figure 3-27B). Le
diffractogramme du matériau obtenu dans 1’éthanol est lui totalement différent et semble moins
cristallin que les matériaux obtenus précédemment. De plus, on peut observer une grande
proportion de cuivre (env 30 %) dans les matériaux obtenus méme si le métal majoritairement
présent est bien I’aluminium et représente environ 70 % de 1’ensemble des métaux (Figure 3-
27A).

Ces différents essais n’ont pas été concluants pour trouver une alternative a ’utilisation du
DMF. D’autres essais sont nécessaires afin d’optimiser cette synthése. Par exemple, si on
augmentait la température vers 150 °C ou plus on aurait peut-étre de nouveau la formation de
MOFs dans ce type de milieu.
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2.3 Changement de ligands

Dans cette partie, nous allons essayer d’autres ligands organiques connus pour former des
MOFs avec les métaux présents en solution dans les trois solutions acides de dissolution (HCI,
HNO;3 et H>SO4 :H20»). Les ligands utilisés sont le BDC, le BtetraC (Acide 1,2,4,5-benzene
tetracarboxylique) et la bipyridine (utilisée précédemment pour la synthése de matériaux
d’électrodes).

e Utilisation du BDC

Le BDC est dissous dans du DMF, puis 1 mL des différentes solutions d’acides sont ajoutées.
Les mélanges sont chauffés pendant 24 h a 90 °C. Dans tous les cas, des poudres blanches sont
obtenues et apres lavage et séchage de celles-ci vont étre analysées.

Quelque que soit I’acide utilisé pour la synthese, le métal le plus présent est comme dans le cas
du BTC, I’aluminium (Figure 3-28A). On peut observer que les matériaux obtenus dans HCI
(98 % d’Al) et HNO3 (95 % d’Al) sont plus sélectifs pour la précipitation de 1I’aluminium que
dans H>SO4 :H2O; (72 % d’Al). La sélectivité du BDC vis-a-vis de I’aluminium est par ailleurs
plus importante que celle obtenue dans 1’étude précédente avec I’utilisation de BTC.
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Les diffractogrammes sur poudre des matériaux obtenus avec HCl et HNO; sont assez
similaires et présentent peu de pics (Figure 3-28B) tandis que celui obtenu avec la solution de
dissolution dans H>SO4 :H>O> est différent. Les matériaux synthétisés dans les deux acides de
référence de la méthode semblent légeérement plus cristallins que celui formé dans
H>SO4 :H20s. De plus, le diffractogramme observé est proche de ceux de MIL-53(Al)?7-*
(Figure 3-28C), un MOF souvent étudié dans la littérature. L’obtention de composés peu
cristallins est cohérente avec la littérature et la difficulté de bien cristalliser le MIL-53%%-3% dans
des conditions solvothermales classiques, sans autres métaux en solution. Comme vu
précédemment, par des phénomenes de respiration, le MOF MIL-53 possede deux formes
(ouverte et fermée). Dans notre cas, il semblerait que les deux phases soient présentes. Au vu
du peu de sélectivité pour précipiter Al et de la faible cristallinité du matériau obtenu dans
H>S0O4 :H>O», ce matériau ne sera pas caractérisé plus en détail par la suite.
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Figure 3-29 : ATG (A) et cliché MEB des MOFs synthétisé avec le BDC
dans HCI (B) et dans HNO; (C)

L’analyse ATG des composés MIL-53(Al) obtenus dans HCl et HNO;s sont trés similaires
(Figure 3-29A). En effet, dans les deux cas on peut observer une dégradation en deux étapes
avec une premiere perte de masse de 20 % environ entre 100 °C et 200 °C correspondant a la
perte de solvants (eau et DMF) puis a partir de 400 °C (dans HNO3) et 480 °C (dans HCI), on
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observe une perte de masse de 50 % environ qui correspond a la dégradation du MOF. Un résidu
inorganique représentant 30 % de la masse initiale est obtenu pour les deux MOFs. Les MOFs
formés dans ces conditions sont similaires a ceux reportés dans la littérature ou la température
de dégradation du MIL-53(Al) de référence est donné a environ 500 °C?’. Néanmoins,
contrairement au MIL-96 formé dans les déchets de batterie de 1’étude précédente, ici le MIL-
53 formé ne possede pas la méme pureté, le résidu inorganique obtenu (obs : 30 %) est supérieur
a la valeur théorique attendue (théo : 20 %). En ce qui concerne la morphologie des MOFs
formés, on observe une nette différence. Dans le cas du MOF formé dans HCI, on observe un
ensemble trés homogene de fines aiguilles d’environ 6 um de longueur (Figure 3-29B), tandis
que pour le MOF formé dans HNOs3, on observe des amas d’aiguilles plus courtes (environ 3-4
um) (Figure 3-29C). Dans la littérature, le MOF MIL-53(Al) ne posséde pas de morphologie
préférentielle définie, elle va dépendre des conditions de synthése utilisées®!.

Pour les analyses d’adsorption d’azote, les MOFs Al ont subi une activation thermique a 300
°C avant analyse afin de vider les cages des matériaux au maximum. Les deux isothermes
observées ne sont pas identiques. En effet, le matériau synthétis¢é dans HCI présente un
isotherme de type I et celui obtenu dans HNOj serait plus entre le type I et le type IV. On peut
observer que la quantité de gaz adsorbée par le MOF Al issu de la dissolution dans HNOs est
une nouvelle fois plus importante que celle du MOF Al issu de la dissolution dans HCI (Figure
3-30). La surface spécifique calculée par la méthode BET des matériaux est de 1384 m?.g!
(dans HCI) et 1445 m2.g! (dans HNO3). Ces valeurs sont équivalentes a celles obtenues dans
la littérature pour le MOF MIL-53 (1140 m2.g1)?’(Figure 3-30).

475 - — Adsorption in HCI solution
& - - - - Desorption
n 490 1 — Adsorption in HNO, solution
(®)) .
E 425 - - - - Desorption
G
~ 400
pd
© 375
L®)
8
5 350
3
< 325
2
T 300 -
)
>
o 275 T T T T T T T T T 1
060 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

P/P

117



Chapitre 3 : Recyclage de batteries Li-ion

En substituant, le ligand BTC par le BDC, on obtient donc de nouveau un matériau composé
d’aluminium et proche d’un connu dans la littérature, le MIL-53(Al). Ce MOF a une meilleure
sélectivité vis-a-vis de I’aluminium avec peu d’autres métaux présents dans le matériau.

e Utilisation de la 4,4’-bipyridine

La bipyridine est solubilisée dans le DMF puis 1 mL des différentes solutions d’acides sont
ajoutées. Les mélanges sont chauffés pendant 24 h a 90 °C. Dans les trois cas, des précipités
ont été observés. Dans HCI et H2SO4 :H202, on obtient une poudre verte-bleue tandis que des
cristaux sous la forme d’aiguilles bleues foncées sont observés dans HNO;3 (Figure 3-31A).

Figure 3-31 : Photo des cristaux obtenus avec la bipyridine dans HNO; (A) et vue de la structure selon [001] (B) et
selon [010] (C) les atomes de Cu sont représenté en bleu, ceux d’O en rouge, ceux de N en bleu ciel et enfin les C en
noir

La structure de ces aiguilles a été résolue par DRX sur monocristaux et la structure obtenue est
identique a celle précédemment publiée par Phuengphai et al.*>. Notre structure est dans un
systéme orthorhombique avec un groupe d’espace de type Pnma, nos parametres de mailles
différent légérement de ceux de la littérature avec a=7,602 (litt 7,634), b=11,068 (litt 11,074)
et ¢=15,003 (litt 14,975)*2. Le cuivre se trouve au centre d’un octaédre N>O4 déformé (Figure
3-31B). Les N sont donnés par deux molécules de bipyridine et les O, se trouvant dans le plan
ac, forme une chaine reliant différent cuivre suivant O-Cu-O-CH- ; les autres O sont fournis par
les molécules NO;3 (Figure 3-31C). La formule de ce MOF est alors de Cu(Bpy)OOCH(NO3).
Le groupement OOCH pourrait provenir de la décomposition du DMF avec la température, un
des produits form¢ est ainsi I’acide formique. La composition du MOF par ICP-OES est bien
en accord avec cette formule (plus de 98 % de Cu), (Figure 3-32A) et son diffractogramme sur
poudre est bien identique a celui de la littérature®? (Figure 3-30B).

Les deux autres matériaux sont eux aussi majoritairement composés de cuivre (95 % dans HCI
et 56 % dans H>SO4:H»0;) (Figure 3-32A). On observe donc que les ligands de type
carboxylate semblent avoir une meilleure affinité avec I’aluminium a la premiére étape de
précipitation tandis que les azotes de la bipyridine ont une préférence a coordiner le cuivre.
Comme avec le BDC, c’est encore le matériau formés dans H2SO4 :H202 qui est le moins
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sélectif pour la précipitation de métaux avec la présence de 15 % d’Al, 12 % de Mn et 15 % de
Ni.
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Les diffractogrammes sur poudre, contrairement aux autres études, sont différents selon 1’acide
utilisé pour la dissolution des déchets (Figure 3-32B). Le composé formé¢ dans HCI est peu
cristallin et se révele probablement étre un composé inorganique composé principalement de
Cu, N et Cl et non un MOF tandis que celui formé dans H2SO4 :H202 montre une bonne
cristallinité. Mais au vu de sa composition multi-métallique, ce matériau ne sera pas analysé
plus en détail. En utilisant la 4-4’-bipyridine, on peut faire précipiter en 1 étape un autre métal
que I’aluminium comme précédemment observé avec I’utilisation du ligand BTC. C’est en effet
le cuivre qui semble avoir une meilleure affinité avec ce ligand et précipite sous la forme d’un
matériau trés cristallin en utilisant la solution de dissolution de HNOs. La structure et la pureté
du MOF [Cu(bpy)OOCH(NO3)] formé semblent identiques a celles reportées dans la littérature
mais des analyses complémentaires sont nécessaires pour déterminer si on retrouve bien les
propriétés du MOF.

e Utilisation du BtetraC

Enfin un dernier ligand composé de fonctions carboxylates est testé. Seules les solutions HCI
et HNOj3 vont étre utilisées pour ce ligand au regard des précipitations moins sélectives obtenues
avec les autres ligands et la dissolution dans H2SO4:H20: dans les essais précédents. Le méme
protocole est utilisé que précédemment et des précipités blancs ont été observés avec les deux
acides de dissolution.
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Le métal prédominant dans les matériaux formés est I’aluminium (Figure 3-33A). On observe
une meilleure sélectivité dans HCI avec une proportion de 91 % d’ Al contre 78 % dans HNOs.
Les puretés de ces matériaux sont donc légérement moins bonnes que dans le cas du BTC et
bien en dessous de celle du BDC. En effet, on peut émettre I’hypothése que c’est I’augmentation
du nombre de fonctions coordinantes qui entraine une augmentation des proportions d’autres
métaux présents dans le matériau.
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Les diffractogrammes sur poudre des deux matériaux synthétisés sont similaires et trés peu
cristallins (Figure 3-33B). Dans nos conditions de synthese, I’utilisation du BtetraC n’est donc
pas la meilleure solution pour former des MOFs dans des matériaux pourrait étre obtenue avec
des températures de synthése plus importantes. Des essais supplémentaires seraient nécessaires
pour essayer d’améliorer la sélectivité et diminuer les proportions des autres métaux présents.
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Conclusion

Dans ce chapitre, des matériaux ont été formés pour effectuer des précipitations dans des
solutions de déchets multi-métallique de batterie Li-ion.

Dans une premiére partie, il a ainsi été possible de développer une méthode de recyclage en
plusieurs étapes dans deux acides (HCl et HNO3) avec le BTC. Les MOFs obtenus en premicre
précipitation étaient composés majoritairement d’aluminium et se trouvent étre des MOFs
connus de la littérature (MIL-96). Toutes les propriétés physico-chimiques de cette structure
ont pu étre retrouvées dans nos matériaux issus de déchets et synthétisés a plus basse
température que ce qui était reporté dans la littérature. En deuxiéme précipitation, deux autres
composés ont été obtenus suivant I’acide utilisé : un précipité contenant un MOF connu pour le
stockage de gaz HKUST-1 (dans HNO3) et une nouvelle structure (matériau Ni-Mn dans HCI)
potentiellement intéressante comme matériau de batterie. Les synthéses de ces différents MOFs
ont également pu étre réalisées en plus grande quantité, avec 1’obtention d’environ 5 g de MOF
a chaque synthese réalisée a partir de 15 g de déchets de batterie. Les résultats de cette étude
ont donné lieu a une publication actuellement en cours de soumission (Annexe S19).

Dans une deuxieéme partie, on a essay¢é d’améliorer cette méthode en travaillant avec des acides
ou des solvants moins chers et moins toxique. La dissolution des déchets a ainsi pu étre réalisée
dans un mélange H>SO4:H>O; avec un bon rendement de dissolution des métaux. Si la
substitution du DMF par d’autres solvants n’a pas été possible pour la formation de MOFs, la
diminution de la quantité s’est avérée prometteuse. En effet, la synthése de MOFs sans
changement apparent de la composition ou de la cristallinité a été possible jusqu’a 30 % en
volume de DMF dans le milieu (contre 50 % dans la premicre partie). On a également essay¢
d’appliquer la méthode a d’autres ligands et le BDC, le BtetraC et la bipyridine ont ainsi été
testés. Les ligands avec des fonctionnalités carboxylates ont ainsi tous montrés une affinité pour
précipiter I’aluminium avec une perte progressive de la sélectivité avec I’augmentation du
nombre de fonctions coordinantes. La bipyridine a elle montré une meilleure affinité vis-a-vis
du cuivre. Il est donc possible suivant le ligand utilisé de précipiter sélectivement soit
I’aluminium ou soit le cuivre.

Il n’a pas été possible d’obtenir le matériau d’¢électrodes NiMnCo-BTC comme celui obtenu
dans des conditions simulantes. Ceci est probablement dii & la source de déchet (LMN) utilisée
lors de cette étude. Les prochaines études devront tester la faisabilit¢ de la méthode avec
d’autres sources de déchets de batterie Li-ion comme les NMC toutes compositions confondues
ou encore les LFP.
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Conclusion Générale et Perspectives

Dans le cadre de ces travaux de thése, les MOFs ont été utilisés comme matériau d’électrode
de batteries mais aussi comme un outil pour le recyclage des batteries Li-ion. Pour cela, dans
la premicre partie de 1’étude, différents modeles de matériaux hybrides ont été synthétisés et
caractérisés ¢lectrochimiquement. Les matériaux ont été formés a partir de ligands possédant
différents types de groupements : phosphonate, sulfonate ou carboxylate, associés a des métaux
de transitions pouvant étre obtenus dans un cadre de recyclage des batteries Li-ion actuellles
(Fe, Ni, Mn et Co).

Le premier modéle, compos¢ de fer et du ligand phosphonate, a montré un comportement
¢lectrochimique intéressant avec une capacité spécifique propre élevée et trés stable au cours
des cycles de charge/décharge. Si le second modele (MOFs formés avec le ligand sulfonate et
du Co, Ni ou Mn) a donné¢ de moins bonnes capacités électrochimiques, le dernier composé
synthétisé s’est révélé treés intéressant. Ce matériau multi-métallique est composé des métaux
traditionnels des batteries Li-ion NMC (nickel, mangan¢se et cobalt dans des ratios 1:1:1)
associés avec le BTC. La conversion de ce matériau par traitement thermique a permis d’obtenir
deux équivalents inorganiques de ce dernier (oxyde et carbure). La caractérisation
électrochimique de ces trois matériaux a mis en avant un avantage a 1’utilisation de matériau
hybride : la possibilité de faire cycler des nanoparticules métalliques sans agrégations au cours
des cycles. En effet, méme si un mécanisme de conversion (destruction de la structure avec la
formation de nanoparticules) est envisagé pour tous les matériaux, la présence du ligand
organique permettrait de conserver une certaine stabilit¢é du systétme en maintenant les
nanoparticules ¢éloignées les unes des autres. C’est cette hypothése qui est avancée pour
expliquer la capacité élevée et stable du matériau de type MOF tandis que celle de 1’oxyde
décroit rapidement.

Pour tous les matériaux synthétisés dans cette partie, il y a néanmoins certains inconvénients
qui nécessitent plus de recherches, en effet, tous les matériaux n’ayant cyclés qu’a bas potentiel,
ils sont donc qualifiés de matériaux d’anode. Une pré-lithiation des matériaux pourrait aussi
étre intéressante pour essayer de limiter la capacité irréversible observée au cours du premier
cycle. L’avantage majeur serait de pouvoir combiner le recyclage de batterie par la précipitation
de MOFs avec leur réutilisation en tant que matériaux d’électrodes.

Dans la deuxiéme partie de 1’étude, des broyats de batteries Li-ion (type LMN) ont été dissous
dans des acides et différents tests de précipitation ont été menés avec le BTC. Il a ainsi été
possible de développer une méthode de recyclage en plusieurs étapes dans deux acides (HCI et
HNO:s3). Les matériaux obtenus a la premicre précipitation se sont avérés étre le MIL-96, MOF
composé d’aluminium connu pour le stockage de gaz et largement étudié dans la littérature. De
plus, toutes les propriétés physico-chimiques de cette structure ont pu étre retrouvées dans nos
matériaux issus de déchets. A la deuxiéme précipitation, deux matériaux différents ont été
obtenus suivant I’acide utilisé : un autre MOF connu pour le stockage de gaz composé de cuivre
HKUST-1 (dans HNO3) et un composé Ni-Mn (dans HCl). Ce dernier pourrait étre intéressant
en tant que matériau d’électrode, méme si la source des déchets utilisée (LMN) n’a pas permis
d’obtenir le matériau NiMnCo synthétisé dans la partie précédente. Les synthéses de ces
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différents matériaux ont également pu étre réalisées en plus grande quantité avec I’obtention de
5 g de MOFs par synthése pour 15 g de broyats de batterie dissous.

Ensuite, des optimisations de la méthode ont été envisagées avec 1’utilisation d’acides ou de
solvants moins chers et moins toxiques. La dissolution des déchets a ainsi pu étre réalisée dans
un mélange H>SO4:H>0; avec un bon rendement de dissolution des métaux. Si la substitution
du DMF par d’autres solvants n’a pas été possible pour la formation de MOFs, la diminution
de la quantit¢é de DMF dans le milieu s’est avérée encourageante avec la précipitation des
mémes MOFs a la premicre étape (sans changement apparent de la composition ou de la
cristallinité¢). La méthode a également été appliquée a d’autres ligands que le BTC comme le
BDC, le BtetraC ou encore la Bpy. Les ligands avec des fonctionnalités carboxylates ont ainsi
tous montré une affinité plus importante vis-a-vis de I’aluminium tandis que celle de la Bpy
était vis-a-vis du cuivre.

Les axes de recherches envisagés pour la suite sont I'utilisation de ligands bio-sourcés ou
provenant eux aussi de déchets (déchets plastiques notamment les bouteilles d’eau). De plus, la
continuité de ces travaux de thése sera effectuée via un projet de collaboration entre le CEA et
NTU (Singapour) sur le recyclage des batteries Li-ion. L’objectif sera d’améliorer la méthode
présentée dans ce manuscrit et de ’appliquer a d’autres sources de déchets de batteries Li-ion
(différentes compositions de NMC ou encore les LFP). Ensuite, les MOFs formés seront lithiés
et convertis pour essayer de former des matériaux d’électrodes pouvant cycler a haut potentiel
pour potentiellement permettre de fermer le cycle de vie des batteries Li-ion.
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S1 : Appareils de caractérisation

1. DRX

Les difractogrammes ont été obtenus avec un diffractometre Bruker D8 Advance. La source
des rayons X est un tube a anode de cuivre, Cu Ko de longueur d’onde A=1,5417 A.
Dans la plupart des cas, des palets miroir bas bruit de fond ont été utilisés.

2. DRX monocristaux

Les structures ont été résolues avec un appareil de type Bruker APEX II a 150 K. la
détermination de la structure et les affinements finaux ont été réalisés avec SHELXL 2016.

3. MEB

Les images ont été obtenues avec un microscope €lectronique a balayage environnemental FEI
Quanta 200 ESEM, équipé d’un détecteur d’¢lectron secondaire (BSED) et d’un détecteur
d’analyse dispersive en ¢énergie EDX permettant 1’acquisition d’analyses élémentaires
quantitative et d’établir le spectre X de I’échantillon.

4. ICP-OES

Les analyses ont été effectuées sur un appareil Ametek Spectro Arcos. L’appareil, utilisant un
systeme optique de détection, a été calibré avec une gamme d’étalonnage de 0 a 20 ppm
préparées a partir d’étalons standarts certifiés (SCP Science). Tous les échantillons ont été
dilués dans une matrice d’HNO; a 2 %.

Les longueurs d’ondes des raies utilisées pour les différents éléments sont :

Ni 221,648 ;227,021 ; 231,604 ; 232,003
Mn 257,611 ;259,373 ; 260,569 ; 294,921
Co 228,616 ;230,786 ; 237,862 ; 238,892
Al 167,078 ; 176,641 ; 394,401 ; 396,152
Cu 219,226 ;224,700 ; 324,754 ; 327,396
Li 323,261 ;460,289 ; 670,780
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5. ATG
Les analyses ont été réalisées avec un Metler-Toledo TG équipé d’un passeur automatique

d’échantillons. La montée en température s’effectue a une vitesse de 10 °C/min jusqu’a 1000
°C puis le retour a température ambiante s’effectue a une vitesse de 30 °C/min.

6. Adsorption d’azote

Les mesures d’adsorption d’azote ont été réalisées avec un appareil type ASAP 2020 a 77 K (-
196 °C) a des pressions de moins de 1 mmHg sur des échantillons préalablement dégazé a 60
°C pendant 36 h sous vide sauf indication contraire.

Les surfaces spécifiques sont ensuite calculées par la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller)
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S2 : Protocole détaillé de synthese du composé Fe-BTP

Réactifs :
- Acide 1,3,5-benzene-triphosphonique (BTP) 318 g/mol
- Fe(II)Cl; anhydre 126,75 g/mol

BTP Fe
Exemple de masse (mg) 150 60
Quantité (mol) 4,72.104 4,72.104
Equivalent 1 1

Protocole :

Dans une bombe Parr solvothermale, mettre 1’équivalent de ligand et I’équivalent de métal. On
ajoute ajouter 5 mL de DMF sec en boite a gants.

On place la bombe dans une étuve a 150°C pendant 72 heures.

On obtient une poudre bleue/grise en sortie de bombe.

Le produit obtenu est lavé trois fois avec du DMF, puis séché deux fois avec de 1’éthanol, et
enfin placé dans une étuve a 40 °C pour étre totalement sec.

Apres séchage, on obtient une poudre verte d’une masse de 150 mg environ par lot.
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S3 : Protocole d’une pile bouton (LITEN-CEA Grenoble)

Les performances ¢électrochimiques des matériaux synthétisés sont évaluées en piles boutons.
L'é¢laboration d’accumulateurs, comportant des électrodes de matériaux actifs de types MOFs
ou dérivés de MOF, passe par plusieurs étapes (Figure I).

Le matériau actif (MOF) est mélangé a du noir de carbone Super P (carbone sous forme de
nanoparticules) afin d’assurer la conductivité électrique. Puis, afin d'avoir une bonne tenue
mécanique de 1'¢lectrode, on ajoute au mélange du polyfluorure de vinylidéne (PVdF). La
composition massique finale du mélange soit de 1’¢lectrode est de 40 % MOF ou réactif
organique / 40 % carbone Super P /20 % PVdF. De la NMP (N-méthylpyrrolidone), qui est un
bon solvant pour le PVdF, est ensuite ajoutée pour obtenir une encre avec la viscosité souhaitée.

L’encre est ensuite enduite sur des feuillards de cuivre ou d’aluminium (épaisseur humide de
150 pum). Le choix du cuivre ou de I’aluminium dépend essentiellement du domaine de
potentiels qui sera étudié (cuivre : 0 — 3 V vs Li"/Li et Aluminium : 2,5 - 4,5 V vs Lit/Li).
L’enduction est ensuite séchée une premiere fois a 55 °C pendant 12 h. Puis des électrodes de
diamétre 14 mm sont découpées puis calandrées a une pression de 7 tonnes/cm?. Enfin, ces
¢lectrodes sont séchées une deuxiéme fois sous vide a 80 °C pendant 48 h avant d'étre entrées
en boite a gants.

- Un joint est déposé dans un grand capot en inox.
- L'¢lectrode préparée est ensuite placée au fond du capot.

pettcapo - L’ensemble est recouvert par un premier séparateur en

G fesor polyoléfine non-tissée (Viledon®) puis d'un second en
— aleenatier polyoléfine étirée (Celgard® 2400). En effet, ces séparateurs
Ithium métal ont pour fonction d’empécher le contact entre les deux

¢électrodes et de servir de réserve d’¢électrolyte.
Separateurs: Viledon puis Celgard 2400~ - 150 pL d'¢lectrolyte noté LP-40 (1 M LiPFs EC : DEC (50
Flectrode avail: MOFouligandseul ~ :50) avec EC pour éthylene carbonate et DEC pour diéthyle
[~ it carbonate sont déposés sur les séparateurs.
— gand et - Du lithium métallique collé sur une cale métallique est ensuite
) placé sur le dessus.
' - Un ressort est ajouté afin d’assurer que tous les éléments au
sein de la pile sont sous pression.
- Le couvercle (petit capot) est alors rajouté puis la pile est

fermée a 1’aide d'une sertisseuse.
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S4 : Protocole détaillé de synthese des MOFs M-BDS et M-Bpy-BDS

Réactifs :

- Acide 1,4-benzenedisulfonique (BDS) 250 g/mol
- 4-4’-bipyridine (Bpy) 156 g/mol

- Co(NO3)2 6H2O 291 g/mol

- Ni(NO3)2 6H2O 291 g/mol

- Mn(NO3)2 9H>O 341 g/mol

M BDS
Exemple de masse (mg) - 50
Quantité (mol) 2,0.104  2,0.10*
Equivalent 1 1

Quantités de réactifs pour la synthése du MOF M-BDS

M BDS Bpy
Exemple de masse (mg) - 50 31
Quantité (mol) 2,0.10* 2,0.10* 2,0.10*
Equivalent 1 1 1

Quantités de réactifs pour la synthése du MOF M-Bpy-BDS

Protocole :

Dans une bombe Parr solvothermale, mettre le ou les équivalents de ligand et I’équivalent de
métal. On ajoute ajouter 5 mL de DMF.

On place la bombe dans une étuve a 120 °C pendant 48 heures.

Les produits obtenus sont lavés trois fois avec du DMF, puis séchés deux fois avec de 1’éthanol,
et enfin placés a I’étuve a 40 °C puis étre totalement sec.
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S5 : Données d’affinement de structure pour le MOF M(BDS)(DMF),

Table : Crystal structure data and refinement parameters of the compound Mn(BDS)(DMF),

Mn

Space Group

P-1

a(A)

b (A)
c(A)

a (%)
B

Y (©)
V(A%

p (gem™)
p (mm™")
R(F)
Ru(F:?)

9,858(1)
9,931(1)
10,310(1)
69,224(1)
68,214(1)
87,106(1)
872,47(15)
1665
1,039
0,0269

0,0812

2.=0,71073 A, Z =2, T= 100(2) K
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S6 : Données d’affinement de structure pour le MOF M(BDS)(Bpy)(DMF),

Table: crystal structure data and refinement parameters of the compounds
M(BDS)(Bpy)(DMF)»

Mn Co Ni
a(A) 10,6241(8)  10,8881(12) 10,9666(12)
b (A) 11,6242(16) 11,3927(14) 11,2905(12)
c(d) 19,790(2) 19,2902(15) 19,1256(8)

V(&%) 2444,0(5)  2392,9(4)  2368,1(4)

p(gem™) 1,613 1,659 1,675
p(mm?) 0,768 0,950 1,054
R(F) 0,0508 0,0318 0,0296
RWF2) 0,126 0,0739 0,0710

ak=0,71073 A, S.G=Pbca, Z=4, T=100(2) K

136



Annexes
S7 : Protocole détaillé de synthése du matériau NiMnCo-BTC et de ses dérivés

Réactifs :

- BTC : Acide 1,3,5-benzene-tricarboxylique (Acide Trimesique) 210 g/mol
- Co(NO3)2, 6H20 291 g/mol
- Ni(NO3)2, 6H2O 291 g/mol
- Mn(NO3),, 9H2O 341 g/mol

BTC Co Ni Mn
Masse (mg) 200 92 92 108
Quantité (mol) 9,52.10* 3,17.10* 3,17.10* 3,17.10*
Equivalent 3 1 1 1

Protocole MOF :

Dans une bombe Parr solvothermale, mettre les 3 équivalents de ligands et les équivalents de
chaque métal. On ajoute 10 mL de DMF.

On place la bombe dans une étuve a 120°C pendant 48 heures.

Le produit obtenu est lavé trois fois avec du DMF, puis séché deux fois avec de 1’éthanol, et
enfin placé a I’étuve pour étre totalement sec.

On obtient une poudre rose d’une masse de 300 mg environ par lot synthétisé.

Protocole Oxyde :

Le MOF est placé dans un creuset en Alumine puis dans un four a moufle programmable. La
montée en température s’effectue avec une vitesse de 100 °C/h et un maintien a la température
souhaitée pendant 2h.

On constate une perte de masse d’environ deux tiers comme prévu par ’ATG réalisée sur le
MOF.

Protocole Carbure :

Le MOF est placé dans un creuset en Alumine puis dans un four tubulaire mis sous flux d’argon.
La montée en température s’effectue avec une vitesse de 100 °C/h et un maintien a la
température souhaitée pendant 2h.

On constate une perte de masse comme prévu par I’ATG sous atmosphére inerte réalisée sur le
MOF.
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S8 : Protocole détaillé de la dissolution

Protocole :

15 g de broyats de batterie Li-ion sont placés dans un bécher. On ajoute 150 mL de solution
acide :

- Soit 115 mL d’eau et 35 mL d’acide nitrique a 69 %

- Soit 75 mL d’eau et 75 mL d’une solution d’acide chlorhydrique a 32 %

Les deux solutions sont laissées a température ambiante et sous agitation pendant 24 h. Celles-
ci sont ensuite centrifugées et leurs surnageants sont isolés pour étre utilis¢ dans les syntheses.
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S9 : Protocoles détaillés de synthese des MOFs recyclage

Protocole (température partie 1.2):

Dans un pilulier, on introduit 20 mg +£1 mg de BTC et 1 mL de DMF. Le mélange est mis dans
un bain a ultrason pour dissoudre totalement le ligand. On ajoute ensuite 1 mL de solution acide
dans le pilulier.

Le mélange est chauffé pendant 24 h a une température de 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C,
80 °C, 90 °C ou 100 °C suivant les échantillons.

Les poudres obtenues sont lavées deux fois avec du DMF puis deux fois avec de 1’éthanol. Elles
sont ensuite placées dans une étuve a 40 °C.

Protocole (dissolution pour ICP-OES) :

10 mg de MOF sont placés dans un pilulier, on ajoute 1 mL d’un mélange composé de H2SO4
et H>O> dans des proportions volumiques de 3:1. Si le MOF a du mal a se dissoudre, le mélange
peut étre mis a chauffer a 60 °C pendant 20 min.

Protocole (quantité de ligand partie 1.3):

Dans un pilulier, on introduit 10 mg, 20 mg, 30 mg ou 40 mg de BTC suivant les essais. 1 mL
de DMF est ajouté et le mélange est mis dans un bain a ultrason pour dissoudre totalement le
ligand. On ajoute ensuite 1 mL de solution acide dans le pilulier.

Le mélange est chauffé pendant 24 h 4 90 °C.

Les poudres obtenues sont lavées deux fois avec du DMF puis deux fois avec de 1’éthanol. Elles
sont ensuite placées dans une étuve a 40 °C.
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S10 : Comparaison du MOF Al avec MIL-96 de référence

—— MOF dans HCI
— MIL-96(Al)

5 10 15 20 25 30 35 40

2 theta

Le diffractogramme de MIL-96 a été tracé a partir des données de la structure
cristallographique.
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S11 : Quantités de matériau obtenues en fonction de la température

100 °C 90 °C 80 °C 70 °C
HCI 53,8 44,5 39,1 26,8
HNO; 54,9 48,2 43,4 35,8

Quantités de MOFs obtenues en mg durant les différentes synthéses a différentes températures.

141



Annexes

S12 : DRX sur poudre des composés synthétisés dans HCl avec différentes

quantités de ligand

— HCI-10 mg
—— HCI-15 mg
— HCI-20 mg
—— HCI-25 mg
—— HCI-30 mg
| MM A e HCI-40 mg

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta
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?
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S13 : Détermination de la quantité optimale de ligand
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Annexes

20 mg de ligand est la quantité optimale dans la solution d’HCI (figure du haut) mais aussi

dans celle d’HNO:s (figure du bas)
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S14 : DRX sur poudre des matériaux synthétisés en multi-étapes

—— HCl-1st step
—— HCI-2nd step
— HCI-3rd step
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S15 : DRX sur poudre du résidu inorganique (ATG) dans HNOs3

5 10 20 30 40 50

2-Theta - Scale
W Résidu inorganique aprés ATG de la deuxiéme étape de précipitation dans HNO;3
EO1-073-6023 (") - Tenorite - CuO - Y: 57.92 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 4.68370 - b 3.42260 - ¢ 5.12880 - alpha 90.000 - beta 99.540 - gamm

ElO‘I -070-8648 (") - Copper Nickel Manganese Oxide - Cu(Mn0.748Ni0.252)204 - Y: 39.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.27858 - b 8.27858 - ¢ 8.278
00-062-0529 (N) - Copper Nickel Manganese Oxide - Cu0.8Ni0.2Mn204 - Y: 46.44 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.29200 - b 8.29200 - ¢ 8.29200 - a
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An Iron based Metal-Organic Framework is proposed as an active material for negative electrode of lithium battery. The material is
characterized by scanning electron microscope (SEM), powder X-ray diffraction (XRD), nitrogen uptake (BET) and thermogravi-
metric Analyses (TGA). Electrochemical properties have been determined by cyclic voltammetry and galvanostatic cycling in coin
cells using lithium metal as counter electrodes. The electrochemical evaluation has revealed a significant enhancement in the capacity
(550 mAh/g) with a mean voltage of 0.9 V vs Li+/Li compared to the actual graphite (300 mAh/g) or Li4TisOj2 (170 mAh/g) and

a good cyclability showing the interest of such material.
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Renewable energy holds the assurance to become the major energy
source in a near future to replace the finite carbon sources and to reduce
the environmental impact of the actual economic development.! The
mismatch between the energy availability, as the solar energy, and the
needs has led to the development of sophistical energy storage systems
toward higher power density.> To generate a new sustainable energy
supply, the battery properties must be improved in terms of capacity,
security or durability to get closer to the density of the fossil fuel
energy. In recent years, Li-ion batteries (LiBs) have been developed
and successfully commercialized for portable devices as smart phones
or laptops.’

Transition metals have been extensively used as component in LiBs
to balance the charge induced by the insertion of Li during the redox
discharge process. For example, LiNig 33Mng 33C00 330, batteries have
shown a high specific capacity (up to 160 mAh/g), a good balance
between stability, cyclability and performance* but due to the cost and
the toxicity of these metals, the development of an efficient recycling
process is necessary.” At the anode, graphite is the most commonly
used material but it has some limitations in terms of energy density
and can also lead to severe safety issues due to the potential formation
of lithium metal at low temperature and for high C-rate.’ For this
reason, metals or metal oxides, like Lithium Titanium Oxide (LTO),
with higher redox potential have been proposed as anode materials
for lithium storage with a high cyclability” showing the importance
of the use of non-toxic transition metals to develop an efficient anode.
Metal-Organics Frameworks (MOFs) have been recently proposed as
new materials for battery.*"'® They can be directly used as materials
for lithium storage'*'? or as precursors of porous carbon material after
a heat-treatment as anode materials.'> For example MOFs can be used
as a template to generate the corresponding oxides with Fe,'* Zn'
or Cu'® and have shown respectively interesting capacities of 911,
1200 and 470 mAh/g with a good cyclability at respectively 200, 100
and 75 mA/g. MOF as anode materials have also been used directly
without any heat conversion with, by example, Mn-BTC'” and Co-
BTC'® (1,3,5-Benzenetricarboxylate) and have shown capacities of
694 mAh/g and 856 mAh/g at 100 mA/g. MOFs are generally based
on rigid m-conjugated multi-dentate ligands composed of carboxylic
acid functionalities to coordinate the metals. The use of phosphonate
ligands is more confidential because of the difficulties to obtain single
crystals or porous materials mainly due to the rapid precipitation of
such materials in presence of metals but also because of the less
predictable ligating modes (compared to carboxylate).'® However,
they offer higher chemical and thermal stability and present a better
stability under damp compared to classical MOFs."” In this work, we

“E-mail: michael.carboni@cea.fr; thibaut.gutel @cea.fr

propose the use of a new phosphonate MOF based on BTP (1,3,5-
Benzenetriphosphonate) and a non-toxic Fe ion to take advantages of
MOFs as anode material for lithium-ion batteries. This compound has
been characterized and the electrochemical studies in coin cell have
revealed an interesting capacity around 550 mAh/g at low voltage
(0.9 V vs Li+/Li) at 80 mA/g and a good cyclability.

Experimental

Reagents were purchased from Sigma-Aldrich and were used as
received without further purification. The BTP ligand was synthe-
sized from a reported protocol. In a glove box under Argon, 150 mg
of BTP was added to 5 ml of dry DMF containing 60 mg of Fe(Cl),
and transferred to a Parr Bomb. The reaction was then performed
in solvothermal condition at 150°C for 3 days in an oven. Then the
mixture was centrifuged and the precipitate was washed 3 times with
DMF, 3 times with EtOH and finally dried under vacuum. The ma-
terial (Fe-BTP) was characterized by SEM (FEI Quanta 200, images
recorded with an acceleration voltage of 30 kV under high vacuum
conditions), TGA (Mettler-Toledo TG with auto-sampler), BET (Ni-
trogen physi-sorption measurements with an ASAP 2020 at 77 K) and
PXRD analyses (Bruker D8 Advance).

Coin cell assembly was carried out in an argon-filled MBraun
glove box using metallic lithium foil as counter and reference elec-
trode and Celgard 2400 and Viledon (Freudenberg) as separator, the
latter soaked with a 1 M solution of LiPFg in a 1:1 volume mixture of
ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC) (UBE), used
as electrolyte. Cyclic voltammetry (CV; scan rate: 0.01 mV/s) and
galvanostatic cycling were performed using a multichannel VMP3
potentiostat (Biologic) and an Arbin BT-2000, respectively. Compos-
ite electrodes for the electrochemical characterization were prepared
by mixing Fe-BTP, Super P (SP; Imerys) and poly(vinylidene di-
fluoride) (PVdF, SOLEF 5130; Solvay), in N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP; Sigma-Aldrich). The overall weight ratio was 40/40/20 Fe-
BTP/SP/PVdE. The slurry was coated on copper foil, serving as current
collector, and after pre-drying disk-shaped electrodes were punched,
having an average active material mass loading of about 1 mg.cm~2
for Fe-BTP/SP/PVdF. The electrodes were subsequently pressed at 10
t for 10 s before drying the electrodes at 80°C for 48 h under vacuum.
Since lithium foil was used as counter and reference electrode, all
voltage values given herein refer to the Li*/Li® redox couple.

Results and Discussion

The structure of the material was analyzed by SEM (Figure 1A)
and revealed no particular shapes but the formation of homogeneous
particles of 2 to 3 pm diameter. XRD pattern of Fe-BTP exhibits
intense and sharp peaks indicating the formation of a crystalline
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Figure 1. Characterizations of Fe-BTP by SEM (A), PXRD

analysis (B), Nj-uptake (Adsorption is represented with

20 (degrees) filled triangles and desorption with open triangles) (C) and
100 TGA (D)
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material (Figure 1B). It appears that the synthesis produces a pure
material: the pattern exhibits no Fe oxide peak. A similar structure
has been recently reported by using the BTP ligand with Zr.”° Nitrogen
sorption measurements at 77 K indicate that Fe-BTP is poorly porous
and is mainly composed of macropores (Figure 1C). The BET surface
area is estimated to 15 m?/g and shows a type Il isotherm suggesting a
pillared iron phosphate structure.?' Thermogravimetric curve result is
consistent with the formation of a phosphonate material (Figure 1D).
It shows a small mass loss corresponding to the degradation of the
organophosphonate material into the corresponding phosphate iron
complex. The first mass loss of 9% corresponds to the elimination of
attached water until 430°C and then the organic linker is burned with
a mass loss of 18%. The overall mass loss is in good agreement with
formula of Fe-BTP corresponding to Fe;(BTP).3H,0 MOF.
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The cyclic voltammetry within the potential range of 0.1 Vto 3 V
vs Li™/Li is shown in Figure 2A. During the first cycle, a strong re-
duction is observed at 0.55 V which is largely irreversible and could
be explained by various and seemingly simultaneous phenomena: the
large lithiation of the Fe-BTP, its reduction to metallic state and/or the
formation of a solid electrolyte interphase (SEI) layer on the surface of
the electrode. Unfortunately this phenomenon irreversibly consumes
Li ions and leads to electrode losses from the system as it has been
observed in conversion materials.?> From the second cathodic cycle,
this peak disappears and the main reduction peak shifted to 1.25 V
associated to an anodic band at 1.1 V in agreement with a reversible
discharge/charge process.” The galvanostatic charge-discharge ex-
periments are conducted for Fe-BTP at a current of 80 and 15 mA/g
to study the reversibility and the stability of the electrochemical
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Figure 2. Cyclic voltammetry curves at a scan rate of 0.01 mV s—1 (A); Galvanostatic experiment at 80 mA/g in function of the time (B); Charge-Discharge
curves at 80 mA/g (C); Cycling performance (Discharge) and columbic efficiency (%) (D).
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The syntheses of sulfonate-based metal-organic frameworks (MOFs) following or not a pillared strategy
using a linear N-donor ligand have been successfully developed. These MOFs based on Co, Ni or Mn pre-
sent a layered structure separated by a solvent molecule of DMF or by a bridging ligand (4,4'-BiPyridine -
bpy). Due to the presence of transition metals on the coordination nodes bridged by ligands (bpy), these

materials have been tested as negative electrodes materials in a coin cell. It reveals that materials have
capacities up to 350 mAh-g ! and good electrochemical stability over 50 charge/discharge cycles. This
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strategy may shed light on designing new MOF-based electrode materials with the use of organic ligands
structured in a hybrid material.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Increased attention is focused on the design of efficient and
clean energy storage devices. The development of Lithium ion Bat-
teries (LiBs), first formulated by Armand [1] and later commercial-
ized in large scale by Sony Corporation (1991), has grown
exponentially due to their high energy density and relatively low
self-discharge [2]. Research in this field has continued to display
some remarkable progresses in terms of capacity, energy and cost
reduction [3]. The future capabilities of this technology are corre-
lated to the development of new electrode materials (anodes and
cathodes). Anodes are mainly composed of graphite or carbona-
ceous materials [4]. However, some important improvements have
been recently made such as the Ti-based compounds [5] or the sil-
icon nanowires materials [6] which exhibit a good safety and
cycling stability for a low cost.

Metal Organic Frameworks (MOFs) have proven to be very ver-
satile materials due to the great number of metallic clusters or
organic ligands that can be used in the construction of these mate-
rials [7]. Thanks to these characteristics, they have been tested for

* Corresponding authors at: LITEN, Bat C2, 38054 Grenoble Cedex, France
(Thibaut Gutel). ICSM, UMR 5257, Bat 426, BP 17171, 30207 Bagnols-sur-Céze
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gas storage [8], heterogeneous catalysis [9], metals extraction [10]
or artificial photosynthesis [11]. MOFs have also been recently pro-
posed as new electrode materials for battery [12] as positive elec-
trode materials [13] or as anode materials [14]. Due to the
possibility to control different morphologies [15] it has been possi-
ble to prepare nanoscale carbon materials that have revealed to
enhance ions intercalation performance [16]. This thermal conver-
sion, under air [17] or N, atmosphere [18], to carbon/metal oxide
materials [19] can retain the stable porous architecture of the orig-
inal MOF and give some interesting properties for electrochemical
application. Some other strategies as the loading of metal nanopar-
ticles [20] or carbon nanotubes [21] with MOF have been success-
fully demonstrated.

Carboxylate anions ligands [22] and neutral nitrogen heterocy-
cles [23] are often used as linkers in MOFs because they are usually
commercially available or they can be obtained quite easily by
organic synthesis. Other functionalities such as sulfonate or phos-
phonate motifs have been considerably less studied [24]. However,
we have recently shown that phosphonate based MOF have a great
potential as electrode material in LiBs [25] and leads us to use of
sulfonic acid linkers. Indeed, compared to the carboxylate ana-
logues [26], these ligands can easily stabilize high coordination
number complexes due to the three oxygen donor atoms per sul-
fonate group and consequently corresponding MOFs exhibit a bet-
ter thermal stability when coordinated to transition-metals [27].
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But the lower structural predictability related to the versatile coor-
dination modes of sulfonate to the metal is the main issue to obtain
well-defined crystalline porous materials [28]. To increase rigidity
and to favor 3D-network of such materials, the use of a mixed-
ligand strategy can be efficient [29-31]. By using linear N-donor
ligands during the MOFs synthesis, the possibility was shown to
include these ligands in a layered structure and these MOF-based
electrodes lead to high capacities and good cycling stability as
shown by PANI-ZIF-67CC [32] or [Ni(bpy)(tfbdc)(H,0),] [33]. In
the last example, the use of the 4,4'-bipyridine (bpy) as spacer
could be an original way to include a solid state organic molecule
that has already shown great interest as electroactive moieties in
polyviologen for organic batteries [34].

Inspired by these results, we propose in this study the use of a
Mn(II), Co(1I) and Ni (II) systems based on BenzeneDiSulfonic Acid
(BDS) that are stabilized with bpy ligands as potential electrode
materials for LiBs. The crystal structures of these materials (Mn
(BDS)(DMF) and M(BDS)(bpy)(DMF),, M = Ni, Mn or Co)) have been
solved from single crystal X-ray diffraction data. Moreover, electro-
chemical studies in coin cell have revealed a capacity around
350 mAh-g ! (0.1-3.5V vs Li*/Li) at low rate and a good stability
over charge/discharge cycles.

2. Experimental
2.1. Synthesis and characterizations

Reagents were purchased from Sigma-Aldrich and were used as
received without further purification. The ligand BDS was synthe-
sized according to a previous reported protocol [35] and was
obtained by using hydrogen peroxide in a mixture of water and
methanol containing the dithioterephthalic acid. M(BDS)(DMF)
and M(BDS)(bpy)(DMF), were obtained by mixing 1 equivalent of
ligand (50 mg, 0.2 mmol) with 1 equivalent (68 mg for Mn and
57 mg for Co and Ni salts, 0.2 mmol) of Mn(NO3),(H,0)s, Co
(NOs)2(H20)s or Ni(NO3)>(H20)s and 1 equivalent of bpy (31 mg,
0.2 mmol) in the case of the pillared MOF in 5 ml of dry DMF.
The reaction was then performed in a solvothermal conditions at
120 °C for 2 days in an oven. Then the mixture was centrifuged
and single crystals of each materials were isolated and solved by
single crystal diffraction.

2.2. Single crystal diffraction

The crystal structures of the compounds M(BDS)(bpy)(DMF),
(M = Ni, Mn, Co) were solved from data collected on the single-
crystal X-ray Bruker-Nonius Kappa CCD diffractometer with
monochromated MoKo. (2 =0.71073 A) at 100 (2) K. The crystal
to detector distance was 60 mm. Data collection strategy and data
reduction were done with the use of SUPERGUI software. While the
data related to Mn(BDS)(DMF) were collected with a bruker APEX II
diffractometer at 150 (2) K, the absorption corrections were carried
out with SADABS [30]. The determination of the structure and the
final refinement was carried out with the use of the SHELXL 2016
package [31] Crystal data and data collection details for each com-
pound are reported in Table S1.

2.3. Electrochemical characterizations

Coin cell assembly was carried out in an argon-filled MBraun
glove box using metallic lithium foil as counter and reference elec-
trode and Celgard® 2400 and Viledon® (Freudenberg) as separator,
the latter soaked with a 1 M solution of LiPFg in a 1:1 vol mixture of
ethylene carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC) (UBE),
serving as electrolyte. Galvanostatic cycling were performed using

a multichannel Arbin BT-2000. Composite electrodes for the elec-
trochemical characterization were prepared by mixing M(BDS)
(bpy)(DMF), Super P® (SP; Imerys) and poly(vinylidene difluoride)
(PVdF, SOLEF® 5130; Solvay), in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP;
Sigma-Aldrich). The overall weight ratio was 40/40/20 M(BDS)
(bpy)(DMF)/SP/PVdF. The slurry were coated on copper foil, serving
as current collector, and after pre-drying disk-shaped electrodes
were punched, having an average active material mass loading of
about 1 mg.cm 2 for M(BDS)(bpy)(DMF)/SP/PVdF. The electrodes
were subsequently pressed at 10 tons for 10 s prior all the elec-
trodes were dried at 80 °C for 48 h under vacuum. Since lithium foil
served as counter and reference electrode, all potential values
given herein refer to the Li*/Li® redox couple.

3. Results and discussion
3.1. Structure analyses

The crystal structures of the three isostructural compounds M
(BDS)(bpy)(DMF), with M=Mn, Co and Ni were solved in the
orthorhombic system in the Pbca space group. There are four for-
mula units per unit cell with a =10.6241 (8) A, b =11.6242(16) A,
c=19.7900(20) A (Mn), a=10.8881 (12) A, b=11.3927 (14) A,
©=19.2902(15) A (Co), a=10.9666 (12) A, b=11.2905 (12) A,
c=19.1256 (8) A (Ni). Crystal data and refinement parameters
are reported in Table S1. Each M has an octahedral coordination
formed by four oxygen atoms, two provided by the DMF molecules
and two other supplied by the sulfonate groups of the BDS mole-
cule. The coordination sphere is completed by two nitrogen atoms
coming from the bi-pyridine molecules. Fig. 1-left presents a gen-
eral view of the structure along the a axis. The MO4N, octahedra
are connected to the bi-pyridine molecules to form infinite chains
along the b axis. These chains are separated from each other down
the b axis by the DMF molecules to form what could be described
as organic-inorganic pseudo-layers (Fig. 1-middle). The overall
structure consists in BDS molecules separating these latter
described pseudo-layers by the share of one oxygen atom as
viewed in Fig. 1-right. The interatomic distances are reported in
Table S2. The M-O and M-N distances with M =Mn, Co and Ni
evolve in agreement with the crystal radii reported in the Shannon
tables.

The materials without the bpy have also been obtained under
the form of single crystal with the Manganese. Mn(BDS)(DMF),
crystallizes in the triclinic system with the P-1 space group. There
are two formula units per cell with a=9.858(1) A, b=9.931(1) A,
c=10.310(1), o=69.224(1)°, p=68.214(1)°, y=87.106(1),
V=872.47(15) A>. Crystal data and refinement parameters are
reported in Table S3. In the present structure, there are two differ-
ent Mn atoms, each one is octahedrally coordinated to six oxygen
atoms. Four provided by the sulfonate group and two others belong
to the DMF molecules. The difference between the two sites reside
in the orientation of the DMF molecules positioned in trans config-
urations down the b axis and have different orientations. The over-
all structure consists of isolated MnOg octahedra bridged by the
sulfonate groups down the c axis and separated also by the BDS
molecules down the b axis. Fig. 2 represents a view of the crystal
structure of the Mn(BDS)(DMF), compound down the ¢ and b axis,
respectively. The Mn-O distances are typical which are comprised
between 2.1467(11) - 2.1831(10) A for Mn1 and 2.1704(11) -
2.1868(11) A (Table S4). It is worth noting that the crystal structure
of Mn(BDS)(DMF), was already reported in the literature, however,
from our refinement, we found that the most suitable solution con-
sisted in doubling the volume caused in our opinion by the config-
uration of the DMF molecules [36].
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Fig. 1. left - Projection of the M(BDS)(bpy)(DMF), crystal structure down the a axis, middle - crystal structure down the b axis, right - Arrangement of the isolated MO4N»

octahedra viewed perpendicular to the [0 0 1] direction.

Fig. 2. (left) Projection of the Mn(BDS)(DMF), crystal structure down the c axis. (right) View of the Mn(BDS)(DMF) structure down the b axis.

3.2. Electrochemical performances

The cycling performances of M(BDS)(bpy) are shown in Fig. 3
and Figure S3.

The electrochemical performances of the three materials were
evaluated in half coin cells. For all the materials, a first lithiation
was observed with capacities up to 1200 mAh-g '. Most of the
capacity is observed between 1.2 V and 0.1 V with a large hystere-
sis. After 5 charge/discharge cycles, the specific capacity of the
materials remain constant up to 50 cycles. The large irreversible
capacity during the first cycles is typical of a conversion mechanism
and the MOF structure is probably not maintained. However, in

Voltage (V vs Li"/Li)

660 860
Specific capacity (mAh/g)

T
1200

such material metal clusters are separated by organic ligands that
lead to very small and isolated metallic particles at the end of this
conversion process and avoid any particles recombination that will
decrease the electrochemical performances [37]. Composite elec-
trodes based on Ni(BDS)(bpy) and Mn(BDS)(bpy) have revealed
the lowest capacities of the three materials with capacities of
around 250 mAh-g ! and 260 mAh-g !, respectively. These capaci-
ties could be mainly attributed to the contribution of Super P® car-
bon used to form the electrodes (Figure S1). Only the Co(BDS)(bpy)
material has revealed a significant electro-activity with a capacity
value of 350 mAh-g ! (with a contribution of 2/5 due to Super P®
carbon in this condition). These results indicate that, even if the

' Co(BDS)(bpy)(DMF),
® Ni(8DS)(bpy}DMF),
A Mn(BDS)(bpy)(OMF),
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Fig. 3. (left) Charge-Discharge profiles (right) and cycling performance (reduction) at 300 mA-g .

151



Annexes

152

76 M. Cognet et al./Materials Letters 236 (2019) 73-76

MOF structure is probably lost, the pre-organization of the metallic
clusters is important for the overall stability during the cycling. This
result is in accordance with what was observed (406 mAh-g ') with
the pillared ([Ni(4,4’-bpy)(tfbdc)(H,0),] previously reported [26].
Finally, this last material presents an interesting stability after cou-
ple of charge/discharge cycles and a low operating voltage.

4. Conclusions

In summary, three new pillared hybrid materials based on sul-
fonate ligands have been synthesized and tested as potential elec-
trode materials. Even if the variations in ligating mode of the
sulfonate can generate multiple polymorphs in such materials, it
has been possible to crystallize these compounds and to solve their
structures from single-crystal XRD data. The use of a bridging
ligand during the MOF synthesis, i.e. the bpy, allowed to increase
the distance between the MOF layers and to immobilize a molecule
inside a porous network. From the different electrochemical tests,
Co(BDS)(bpy) has revealed the most interesting capacity of
350 mAh-g ' and a good retention up to 50 cycles. These results
show that the development of new electrode materials is essential
to increase cell capacities and that the design of new materials can
be supplied by hybrid materials.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at
https://doi.org/10.1016/j.matlet.2018.10.082.
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Abstract

A (NiMnCo)-Metal-Organic Framework and its oxydized and pyrolysed derivatives have been
tested as electrode materials for lithium ion battery. Materials have been fully characterized by
scanning electron microscopy (SEM), powder x-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analyses (TGA), Infrared spectroscopy (IR) and electrochemical properties have been
determined in coin cells using lithium metal as counter electrode. Studies have revealed specific
capacities of 860 mAh.g! and 800 mAh.g! at 15 mA.g™! respectively for the MOF and the oxide
(690 and 190 mAh.g" after 50 cycles) whereas the corresponding pyrolysed compound has
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1. Introduction

Energy storage is one of the biggest challenges for the next decades.! Energy consumption has
never been so high, predictions show a dramatic increase in energy demand due to the economic
growth and the expansion of populations.? On the other side, available supplies of fossil fuel
energy are limited. There is a real need for an alternative to replace the dominant energy for a
cleaner and more efficient development of our society. The management of the renewable
energies production through efficient electrochemical energy storage devices has become a
priority because this energy often relies on the weather for its source. To generate a new
sustainable energy supply, battery properties must be improved in terms of capacity, security
and durability.?

In recent years, Li-ion batteries (LiBs) have been developed and successfully commercialized
for portable devices such as smart phones or laptops and more recently for electric vehicles.*
Those batteries are usually composed of a positive electrode containing metal oxides, a negative
one made of graphite, an organic electrolyte and a separator. LiBs have high energy density and
good cyclability compared to the other commercial batteries. There are several generations of
LiBs depending on the chemical composition of the electrode material.’ Transition metals have
been extensively used as cathode component in LiBs due to the reversible insertion/desinsertion
of Li during the redox phenomena of the discharge/charge process as demonstrated by
Goodenough et al. in the early 1980s.% Recent developments have been devoted to find the best
metal ratio in order to maximize advantages over drawbacks depending on the final application.
Batteries using layers of LiCoO: have been firstly used but, due to the cost and the toxicity of
Co, other transition metals have been incorporated.” For example, LiNixMnyCo,0> batteries
(NMC with x+y+z=1) have shown a high capacity (up to 160 mAh.g!) with a high midpoint
voltage (vs. Li) of 3.8 V and a good balance between stability, cyclability, cost of the material
and performance. This makes them one of the most successful LiB on the market (47
kilotons/year) just after the LiFePO4 (LFP) system (65 kilotons/year) and before the original
LiCoOz (LCO) system (39 kilotons/year) in 2016.% But there are still some limitations to the
use of NMC batteries such as the toxicity, the use of non-abundant metal (Li) and the recycling
processes.’

Even if the cost for the production of a 1kWh electrochemical storage device is mainly due to
the materials production, the total production cost will increase drastically by taking into
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account the recycling part.!® In the EU, only 50% in weight of current LIBs are recycled
because of the complex separation of all the components of batteries making the process not
economically viable for industrials. The 50%wt are fixed by an European directive since 2006
(Directive EU 2006/66/CE). Present processes are generally based on pyrometallurgical and
hydrometallurgical treatments.!! Those processes involve many separation and precipitation
steps in order to isolate pure batch of each metal contained in the battery. Metals can usually be
recovered by liquid-liquid extraction, solid-liquid extraction or selective precipitation.!? In fact,
the recycling of automotive LiBs is even more complicated because it is not yet established due
to the few end-of-life batteries.!* One possibility could be the reuse of the automotive LiBs
(second life) into home power storage devices as suggested by Tesla Motors with its
Powerwall.!*

Our team has recently proposed a new recycling paradigm by selective precipitation of metals
of interest as high valuable materials. It has been possible to obtain Metal-Organic Frameworks
(MOFs) from a simulant waste battery solution of Nickel, Manganese and Cobalt species (ratio
1:1:1) that includes all the metals inside the structure with the same proportion'> or just Mn!®
depending on the nature of the precipitating agent. MOFs consist in inorganic nodes (clusters)
bind together by organic linkers. They have gained a lot of popularity mostly due to their high
surfaces, tunable structures and abundant active sites.!” MOFs have been proposed in many
applications such as gas storage, heterogeneous catalysis or extraction and separation of metals
or organics.!® Recently, mainly due to their crystalline organisation, MOFs and theirs
derivatives have also been used as electrode materials, precursors for electrode synthesis or
solid electrolytes.!” In this way, we have recently proposed an iron based MOF as a cheap
conversion material for negative electrode of lithium battery. Electrochemical properties
measured in coin cells have revealed a high capacity of 550 mAh.g! with a good cyclability
over the charge/discharge cycles.?? Electrode materials can also be prepared from MOFs after
a heat treatment under air to convert the material into oxide.?! Recently, MIL-88-Fe of formula
Fe3O(H20),CI(BDC)3;-nH>O (BDC for benzene dicarboxylate), was chosen as template to
prepare a porous a-Fe>Os. This material shows an interesting capacity of 911 mAh.g! and a
good stability after 50 cycles at arate of 0.2 C.?? Reduced transition metal which can be obtained
by thermal treatment of MOF?® under inert atmosphere have also shown great potentials for
energy storage application.”* As an example, exfoliated transition metal carbides and
carbonitrides (MXene such as Ti>AIC or V>AIC) have been evaluated as Li" intercalation

electrodes in LiBs.??
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Here we propose to evaluate a MOF composed of Ni, Mn and Co coordinated to the BTC linker
(BTC for trimesic acid), synthesized in our previous work, as anode materials for LiBs.!®> This
material stabilizes inside its structure the 3 metals with a 1:1:1 ratio to directly use recycling
solutions of dissolved NMC. The corresponding oxide and reduced materials, obtained after a
heat treatment under air or argon respectively, have also been synthesized. The three materials
have been characterized and the electrochemical capacities in coin cell have revealed a capacity
of 690 and 190 mAh.g! after 50 cycles at 15 mA.g"! respectively for the MOF and the oxide.

The corresponding reduced form has nevertheless shown no electrochemical capacity.

2. Experimental section

2.1. Synthesis
Reagents were purchased from Sigma-Aldrich and were used as received without further
purification. TGA was measured in a Mettler-Toledo TG with auto-sampler. A FEI Quanta 200
environmental scanning electron microscope, equipped with an Everhart-Thornley detector
(ETD) and a backscattered electron detector (BSED), was used to record images with an
acceleration voltage of 30 kV under high vacuum conditions. PXRD patterns were obtained
with a Bruker D8 Advance diffractometer using a Cu anode delivering an x-ray beam of
wavelength 1.542 A. FTIR spectra were recorded with a Perkin Elmer 100 spectrometer
between 380 and 4000 cm™! using an ATR crystal with 4 cm™! resolution. Ex situ XRD patterns
were obtained by protecting the sample from air and moisture by using a Kapton® polyimide
film. More precisely, the cycled coin cells are dismounted into a glove box. Anode electrodes
are then removed and washed with dimethyl carbonate (DMC) in order to remove all residual
salts. Then electrodes are fixed on a glass supports and samples are then protected from air with
a Kapton® polyimide film. The MOF was synthesized from a reported protocol.!® In summary,
a simulant battery waste solution was prepared by adding 1 equivalent of each metal
([Ni(NO3)2.6H20], [Mn(NO3)2.9H,0] and [Co(NO3)..6H,0]) in DMF. To this solution, 3
equivalents of Trimesic acid were added and transferred to a Parr Bomb. The reaction was
performed in solvothermal condition at 120 °C for 2 days in an oven to obtain a crystalline pink
material. Then the mixture was centrifuged, the supernatant was isolated and the precipitate
was washed 3 times with DMF, 3 times with EtOH to eliminate any residual trace of DMF and
finally dried overnight in an oven at 80°C. The corresponding oxide was obtained by a heat
treatment under air at 1000°C during 12h whereas the reduced form was obtained with a 1000°C

heat treatment under inert gas (argon) during 12h.
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2.2. Electrochemical characterizations
Coin cell assembly was carried out in an argon-filled MBraun glove box using metallic lithium
foil as counter and reference electrode and Celgard® 2400 and Viledon® (Freudenberg) as
separator, the latter soaked with a 1M solution of LiPFs in a 1:1 volume mixture of ethylene
carbonate (EC) and dimethyl carbonate (DMC) (UBE), serving as electrolyte. Galvanostatic
cycling were performed using an Arbin BT-2000. Composite electrodes for the electrochemical
characterization were prepared by mixing active material (AM), Super P® (SP; Imerys) and
poly(vinylidene difluoride) (PVdF, SOLEF® 5130; Solvay), in N-methyl-2-pyrrolidone (NMP;
Sigma-Aldrich). The overall weight ratio was 40/40/20 (AM/SP/PVdF). The slurry were coated
on copper foil, serving as current collector, and after pre-drying, disk-shaped electrodes were
punched, having an average active material mass loading of about 1 mg.cm 2. The electrodes
were subsequently pressed at 10 tons for 10 s, then, all the electrodes were dried at 80°C for 48
h under vacuum. Since lithium foil served as counter and reference electrode, all potential

values given herein refer to the Li*/Li’ redox couple.

3. Results and discussion

3.1. Characterizations
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Fig. 1 (top) left - PXRD analyses of the MOF, oxide and reduced forms; right - TGA of the MOF under air
and argon. (bottom) SEM images of the MOF (A), oxide (B) and reduces MOF (C).

The reaction between the trimesic acid and the 3 metals (Co, Ni and Mn in the ratio 1:1:1) in
DMEF leads to a pink crystalline material after 2 days at 120°C. The material is then washed
thoroughly and dried. The metal ratio is confirmed by ICP-MS after the MOF digestion and by
EDX analysis on the material.!> Previous analyses suggest the incorporation of all the metals
inside the structure of the MOF and the structure guide of the cobalt in the morphology of the
final product.!® The IR spectra of this material and the BTC ligand are shown in Fig S1 and are
consistent with the coordination of the metals to the ligand as reported by Liu and al..*® The
characteristic bands of the protonated carboxyl groups of the BTC (vou = 3066 cm™!, ve=o =
1690 cm!) are absent in the IR spectrum of the MOF and new bands are observed attributed to
the vibration of COO (1608, 1438 and 1369 cm™). The conversion under heat treatment has
been made under air or argon to form its oxydized and pyrolysed derivatives respectively. These
materials have then been characterized by PXRD, TGA and SEM analyses prior to be tested as
electrode material in a coin cell.

The MOF NiMnCo has revealed few sharp peaks according to the formation of a material that
combined the 3 metals in the structure.!> The corresponding oxide also exhibits sharp peaks on

its PXRD pattern between 15-60 degrees typical of a crystalline oxide. This pattern corresponds
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to the formation of NiMnCoOs with a space group Fd3mz (Figure 1 —top,left). Peak duplication
can be observed on this pattern and are explained by the presence of impurities due to an
excessive amount of cobalt in the host structure as previously reported.?’” The TGA profile is
consistent with the formation of this oxide material by the thermal decomposition of the
rehydrated MOF NiMnCo with the formula NiMnCo (BTC),.6H,O (Figure 1 — top, right). The
two first decomposition steps correspond to the evaporation of free and adsorbed water
molecules until 250 °C (20 % weight loss). From 250 °C to 420 °C, the degradation of the
organic framework occurs in two subsequent processes (45 % weight loss) which leads to a
residual and stable inorganic oxide compound (35% of the total weight). These results are in
good accordance with the degradation of NiMnCo(BTC),.6H>O to NiMnCoO4. The thermal
treatment of the MOF under inert atmosphere shows a similar behaviour with the elimination
of water until 250°C (30 % weight loss) followed by the decomposition of the framework until
550 °C (40 % weight loss). Then a slow pyrolysis until 1000 °C (5 % weight loss) is observed,
probably due to the carbonization of the organic ligand associated with an increase of C/O ratio.
Here, a higher amount of water is observed inside the material, compared to the previous
analysis under air showing that the material is very hygroscopic. Starting from
NiMnCo(BTC),.9H,0, the MOF-derived material can be noted as CoNiMnCx (with x ranging
from 10 to 6 from 550 °C to 1000 °C). PXRD analysis indicates that no trace of the NiMnCoO4
oxide appears in this material. The structure of the 3 materials was analysed by SEM and the
corresponding images are depicted in figure 1-bottom. The SEM image of MOF NiMnCo
indicates the presence of highly crystalline structures in rod-shapes with dimensions of around
10 um (figure 1-A). The corresponding oxide (figure 1-B) exhibits small and regular particles
of around 1 pum size, suggesting that materials keep some organisation during the thermal
conversion to form NiMnCoOs. In contrast, the SEM image of the corresponding pyrolysed
material does not show any specific shape (figure 1-C). Only very small and non-regular
particles are observed. Transition metal carbide are indeed known to be polydispersed during

the carbonization process.?*

3.2. Electrochemical performance
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Fig. 2 First charge and discharge (top) and cycle life
(bottom) of the 3 materials

The electrochemical performances of the three materials have been evaluated in half coin cells.
Galvanostatic charge-discharge curves of MOFs electrodes at a current density of 15 mA.g!
are exhibited in figure 2-top. The first delithiation of the pyrolysed material corresponds to a
quite low specific capacity (~250 mAh.g!) which could be mainly attributed to the contribution
of carbon additive in this voltage window. On the contrary, the other materials show some high
capacity of 800 mAh.g"! during their delithiation. The MOF NiMnCo has a first lithiation
capacity of 1690 mAh.g! with an average voltage of 0.5 V. The main part of the capacity is
observed between 1 V and 0.1 V with a large hysteresis. The specific capacity in delithiation is
860 mAh.g! with an average voltage of 1.2 V that increases almost linearly. A very similar
trend is observed with the NiMnCo oxide material even if the average voltage is slightly higher
(0.7 V in lithiation and 1.4 V in delithiation).

The figure 2-bottom represents the capacity of each material as a function of the cycle number.
The electrochemical performances of MOF NiMnCo are very stable with still 685 mAh.g! after
50 cycles. However, the capacity of the NiMnCo oxide decays quickly from 780 mAh.g! to
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185 mAh.g! after 50 cycles. The shape of the galvanostatic curves suggests that conversion
mechanisms are involved. Moreover, as previously reported, the structure of NiMnCoOj4
presents structural impurities due to the presence of Co ions in the host structure that affects the
lithium ions intercalation/de-intercalation.?’

Ex situ XRD have been performed in order to follow the structure evolution during cycling
(Figure S2). The figure 3-top represents the XRD of the MOF NiMnCo at different stages of
cycling. Three different coin cells have been made with MOF NiMnCo based electrodes. One
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Fig. 3 Ex situ XRD patterns of MOF (top) and oxide
(bottom). Asterisks highlight the MOF and oxide
diffraction peaks
is stopped after the first lithiation, a second after a full cycle and a last after 50 cycles. To allow

a easier comparison between XRD patterns and to take into account the Kapton® film signal in
the interpretation, a pristine electrode has also been characterized.

On the pristine electrode, the different asterisks index the original diffraction peaks of the
material (the strong peak at 43° is due to the copper current collector). It is important to note
that the MOF NiMnCo could be identified even if the Kapton® film signal is quite intense in

the 12°-25° area. Another interesting point is that the MOF structure was maintained during the
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cell manufacturing steps especially after calendering step at 7 tons.cm™2. After cycling, the cell
was dismounted and the electrode has been recovered, cleaned and characterized. No XRD peak
corresponding to the initial material could be identified on all cycled electrodes. It is clear that
the MOF structure is not maintained at the end of the first lithiation and the material is not
recovered at the end of the first cycle. A similar experience has been made with the NiMnCo
oxide (figure 3-bottom). The same conclusion could be drawn, initial XRD peaks could not be
found after the first discharge.

The Ex situ XRD patterns is in good agreement with the hypothesis of the conversion
mechanism of the two materials. In such a mechanism, the lithiation would lead to the reduction
of the active material in metallic nanoparticles.

However, even if both materials are reduced following the same phenomena, the cycle life of
the reduced metals generated by the MOF is clearly better than the oxide one. In fact, because
both materials have the same metal ratio, and the same initial capacity (no organic ligand
contribution), it is expected that electrochemical performances will be similar. However, it is
not the case and the only possible interpretation is that the reduced materials morphology is
different. We assume that the particles size of the reduced MOF at the end of the reduction is
smaller than the oxides ones. In the case of the MOF NiMnCo, all metal clusters are separated
by organic ligands which can lead to very small and isolated metallic particles at the end of the
reduction process.?® Inversely, in the case of the oxide, all atoms are very close to each other
due to the oxygen bonds. Due to the better dispersion in smaller particles obtained by the MOF

reduction, the electrochemical performances, and notably the cycle life, seem to be improved.

4. Conclusions

A MOF and its oxidized and reduced derivatives have been developed and have demonstrated
some interesting electrochemical performances. This hybrid material can integrate three metals
(Ni, Mn and Co) in its structure with a ratio of 1:1:1. The thermal treatment under air has
conducted to the formation of a crystalline oxide, while under inert condition, a crystalline
reduced material was obtained. Only the MOF and the oxide have shown significant
electrochemical activities but both materials exhibit a conversion mechanism during cycling
and present a high charge and discharge capacities. Generally, oxide materials are known to
allow high capacity due to the conversion mechanism. However, our MOF has revealed a higher

capacity and more importantly a better stability than the oxide during the charge-discharge
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cycling experiments. We highlight that well-dispersed and smaller metallic particles related to
the reduction of MOF metal clusters allow to achieve a better cycle life.

Both materials have high capacities and prove that a real interest exists in conducting research
on MOF materials for Li-ion applications. In the future, the real challenge for the use of MOF
in battery will be to find a framework that can support a lower potential with capacities as high

as those observed with the NiMnCo MOF or the NiMnCo oxide.
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S19 : Draft de la publication sur les MOFs issus du recyclage de batteries Li-ion
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Highlights: - An open-loop recycling process of Li-lon batteries is proposed
- Main idea is to produce high valuable materials from real battery waste
- Obtained materials are known for their high ability in gas storage (metal-
organic framework)

- These materials can be obtained in large scale

Abstract

A concept is proposed for the recycling of Li-ion batteries with an open-loop method that allows
to reduce the volume of wastes and simultaneously to produce valuable materials in large
amounts (Metal-Organic Frameworks, MOFs). After dissolution of Nickel, Manganese, Cobalt
(NMC) batteries in acidic solution (HCl, HNO; or H>SO4/H>0>), addition of organic moieties
and a heat treatment, different MOFs are obtained. Solutions after precipitation are analyzed by
ICP-OES and materials are characterized by PXRD, BET, TGA and MEB. With the use of
Benzene-Tri-Carboxylic Acid as ligand, it has been possible to form selectively a MOF, based
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on Al metallic nodes, called MIL-96 in the literature, and known for its interesting properties
in gas storage applications. The supernatant is then used again to precipitate other metals as
MOFs after addition of a second batch of ligands. These two other MOFs are based on Cu
(known as HKUST-1 in the literature) or Ni-Mn (with a new crystalline structure) depending
of conditions. This method shows promising results at the lab scale, and opens interesting
perspectives for the scaled-up production of MOFs, reducing the volume of wastes and making

the recycling process economically more interesting.

Keywords: - Recycling; Lithium-ion battery; Metal Organic Frameworks; Selective

precipitation; hydrometallurgy process

TOC:
Open loop
recycling process
Valuable materials
1. Introduction

Batteries have been extensively developed as mobile energy sources (mobile, cars...) or for
energy storage, which is crucial for the development of renewable energy technologies.[1]
There are currently many types of batteries with different advantages and limitations depending
of the desired application. One of them, the Li-lon battery (LiB), has been extensively
developed since early 90’s due to its rechargeable nature, high energy density and relative
safety.[2] LiBs are composed of a cathode, an anode, an electrolyte and a separator. Where the
anode is a copper plate coated with a compound of graphite, the cathode is generally composed
of metal oxides (LCO and NMC)[3] or metal phosphates (LFP)[4] deposited on an aluminum
plate. The LCO and NMC batteries, composed respectively of Co and Ni,Mn,Co oxides, have
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been widely produced until 2010 whereas the LFP production has drastically increased over the
past 10 years and these 3 types of batteries now represent 90% of the overall production of the
market.[5] Even if the LiNio33Mno33C003302 (NMC333) has been the common form of
NMC,[6] different metal ratios have been introduced in the material and the trend is now to
increase the energy density in place of the thermal stability and capacity retention by increasing
the quantity of Ni in the composition (like NMC 622 or NMC 811).[7] Current recycling
processes are not well enough developed or economically interesting, and only 50% of actual
LIBs in weight are recycled in Europe due to the law (Directive EU 2006/66/CE). The recycling
of LiBs is crucial for the development of this technology for the next decades. Metal resources
needed for their synthesis are limited[8] and the fast-growing concept of urban mine is essential
due to the short economic life of electrical and electronic equipment’s.[9] However, the
variability in the batteries’ composition and the types of batteries increase the difficulty to
develop an efficient recycling process.[10] Generally, to recover materials from waste, a
physical pretreatment is usually applied to obtain different streams of waste that are then treated
by chemical methods (pyrometallurgy and hydrometallurgy mainly).[11] Even if the
development of the hydrometallurgy treatment makes it a promising approach for the recycling
of batteries (milder conditions and higher recovery of metals)[12], other non-conventional
methods should be explored to increase the economic interest for battery recycling.[13] The
actual strategy is to develop a full close-loop recycling process of every part of the battery[14],
despite a low economic interest since raw materials remain cheap. In this way, an original route
would be to generate high valuable products from a waste stream, creating an economical open-
loop battery model for some metals instead of developing methods to isolate each component

of the battery and to close the loop by re-manufacturing new batteries.

As valuable materials, Metal-Organic Frameworks (MOFs) are hybrid materials obtained by
the assembling of organic moieties around metals or clusters.[ 15] Due to their high crystallinity,
porosity and versatile structure, they have been used in many applications such as gas storage
or gas separation.[16] We have recently demonstrated their interest to mimic LFP electrodes in
coin cells, where batteries have revealed high capacity and good cyclability over charge-
discharge cycles.[17] The main difficulty of the use of such materials at an industrial level is
the possibility to obtain them at large scale with a good purity by a process meeting industrial
requirements.[ 18] Generally, they are synthesized at the mg scale with large amount of toxic
solvent (e.g. DMF). However, some techniques have recently been proposed to scale-up the

process to the order of kg with the recycling of the solvent.[19] The solvothermal strategy is
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probably the more industrially feasible for a kt/year scale production, but other methods have
been developed to solve inherent difficulties of such technique (e.g. high pressure and
temperature or large quantity of solvent).[20] The use of metallic oxides or sulfates are usually
preferred in solvothermal synthesis, as well as the use of carboxylic acids ligands as organic
linkers. Among these techniques, a continuous electrochemical method has been developed to
generate a Cu-MOF (HKUST-1)[21] with 1,3,5-benzenetricarboxylic acid and a copper cathode
in solution.[22] The obtained material has revealed some interesting properties for gas
methane[23] and hydrogen[24] storage or water adsorption.[25] This method is used by BASF
for the commercialization HKUST-1 under the commercial denomination “Basolite C300”, but
so far no other MOF has been reported using this method. Replacing nitrate or chloride salt by
sulfate in aqueous solution at ambient pressure and low temperature (60 °C) results in an Al-
MOF, also proposed by BASF (Basolite M050). Another interesting strategy is the use of
mecanochemistry techniques[26] as developed and patented by MOF Technologies™. Even if
the crystallinity and purity of such MOFs are not as good as those obtained by solvothermal
synthesis,[27] it is still a credible technology that uses a small amount of solvent and reduces
the timescale preparation. However, this method faces some challenges (energy cost,
crystallinity and purity of the materials ...), and others approaches should be developed for the
large-scale production of MOFs, of the same order than synthetic zeolites annual production

(around 1.8 million metric tons).[20]

We propose in this work to combine the recycling of batteries with a hydrothermal
method leading to the large scale formation of MOFs. When NMC batteries are dissolved in
acidic conditions, metals (Cu, Al, Ni, Mn, Co ...) are released in solution. The addition of
organic moieties in solution followed by a heat treatment has allowed us to obtain 3 different
MOFs; two are known in the literature as MIL-96 and HKUST-1 and another one exhibits a
new crystalline structure. These MOFs have potential applications as gas storage materials or
also as new electrode materials for Li-Ion batteries. The synthesis of valuable materials from
waste is an interesting strategy to reduce the volume of the battery wastes and to make the
recycling process of LiBs economically viable by an open-loop cycle. This proof of concept

can be extended for the recycling of other materials.
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2. Experimental
2.1. Dissolutions and syntheses

Reagents were purchased from Sigma-Aldrich and were used as received without further
purification. The battery wastes are provided by an industrial and were used without
pretreatment and contain carbon, plastics, organics and metals. The average composition in
weight percentage for the major elements is the following: Cu (18 % to 25 %), Al (10 to 15 %),
Mn (14 to 17 %), Ni (2.5 to 3.5 %), Co (0.6 to 1 %), Li (1.5 to 2 %), F (0.5 to 2 %) and P (0.2
to 0.5 %). Dissolutions: 15 g of wastes were dissolved in a 150 mL acidic solution under
stirring. Acidic solutions were prepared with HCI (37 %):H>0O (1:1 in volume), HNO3 (67
%):H>O (1:3.5 in volume) or H>SO4/H>02/H>O (1:0.3:5 in volume) mixtures. For the
precipitations, different protocols have been used and will be described when needed.
Temperature study: 1 mL of the dissolution solution was added to 1 mL of DMF containing
20 mg of BenzeneTriCarboxylic Acid (BTC). The mixture was then heated during 24 h at
different temperatures (range from 20 °C to 100 °C). Ligand ratio study: 1 mL of the
dissolution solution was added to 1 mL of DMF containing 10 to 40 mg of BTC and was heated
during 24 h at 90 °C. For all samples, the mixture was centrifuged and the precipitate was
washed 3 times with DMF, 3 times with EtOH and finally dried at 80 °C. Digestion of the
material for ICP OES analyses: 10 mg of MOF material were dissolved in a mixture of 1 mL

of H2S04:H20> (3:1 in volume) until the liquid was fully limpid prior analysis.

2.2. Characterizations

Materials were characterized by powder x-ray diffraction (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), gas adsorption measurements, ICP OES
(after digestion), and single-crystal XRD. PXRD patterns were obtained with a Bruker D8
Advance diffractometer equipped with a Cu anode. TGA were measured in a Mettler-Toledo
TG with auto-sampler. A FEI Quanta 200 environmental scanning electron microscope,
equipped with an Everhart-Thornley detector (ETD) and a backscattered electron detector
(BSED), was used to record images with an acceleration voltage of 30 kV under high vacuum
conditions. Nitrogen physisorption measurements were performed using an ASAP 2020 at 77
K, after outgassing at 363 K during 12 hours, reaching a pressure below 1 mmHg, and specific

surface areas were calculated using the BET method.[28] Concentrations of metals in dissolution
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solutions and in materials were determined by ICP-OES analyses (Spectro ARCOS). The device
was calibrated with certified standard solutions (SCP Science) and all samples were diluted in 2%
HNO; within the range of 0-20 ppm to meet the analysis requirements. Crystal data were collected
with a Bruker APEX II diffractometer at 150 K, the absorption corrections were carried out
with SADABS. The determination of the structure and the final refinement was carried out with

the use of the SHELXL 2016 package.

3. Results and discussion

3.1. Dissolutions
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Figure 1 : (A) LMN battery wastes, (B) Dissolution of battery wastes in HCI (left) and HNOs
(right), (C) Metal composition of the battery waste dissolution solutions (ICP-OES)
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Dissolutions of batteries (Figure 1-A), without pretreatment, have been performed during 24
hours in three different acids: hydrochloric acid, nitric acid or a mixture of sulfuric acid and
H>O». After dissolution, the plastics stay on the top whereas carbon material is localized at the
bottom of the flask; metals are dissolved in solution (light blue color for nitric acid and green
color for hydrochloric acid) (Figure 1-B). Due to the heterogeneity of the LiB wastes,
dissolution experiments have been duplicated in the same conditions and the average
concentration of each metal in solutions is given by ICP OES (Figure 1-C and Table S1). The
solution with H>SO4/H>0> will not be more discussed because it has not been possible to do
metal precipitation in our conditions with this solution. We observe the total dissolution of Co,
Ni, Mn and Li if we refer to the battery specifications provided by the industrial. Only the
concentration of Mn in HNOs is lower than the one observed after dissolution in HCI, probably
due to the formation Mn oxides in this acid (higher oxidizing agent). Connectors, composed of
Cu and Al, have not been totally dissolved in our conditions and their concentrations in solution
are more than 50 % below of the expectation. These results are coherent with a dissolution
process previously reported in the literature[29], where Cu and Al have shown to act as catalysts
for the total dissolution of the other metals. Finally, in these conditions, HCI shows better

performances than HNOs for the dissolution of LiBs.
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3.2. Effect of the Temperature
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Figure 2 : (A) Metal composition of the precipitates obtained at different temperatures in HNOs
and in HCI. PXRD patterns of materials in HCI (B) and HNO3 (C).

The dissolution solutions (in HCI or HNO3) were then mixed with a solution of DMF (ratio 1:1)
containing the organic ligand (experiments are set up on 20 mg scale). The use of DMF has
revealed to be crucial to solubilize the organic ligand in the final Acid/DMF mixture. After a
heat treatment between 20 and 100 °C for 24 h, precipitates are observed for some temperatures.
Materials are then isolated by centrifugation and washed thoroughly with DMF and EtOH, and
finally dried in an oven (40 °C). No precipitate was observed below 70 °C. Between 70 and 100
°C, white powders were observed at the bottom of the flask. After digestion of the materials,
the metal composition of the precipitates was determined by ICP-OES (Figure 2-A). Results
reveal that materials are composed in majority of Al for all temperatures and whatever the acid
used for the dissolution of the battery. By increasing the temperature from 70 °C to 100 °C, it
was observed a larger amount of precipitate but also an increase of the quantity of impurities,
up to around 15 % of other metals that co-precipitate with AI-MOFs at 100 °C. PXRD patterns

of the different powders appear remarkably similar and indicate a highly crystalline structure
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for these materials (Figures 2-B and 2-C). Matching peaks with a reported structure[30]
indicates the formation of the MIL-96(Al) MOF in the battery waste solution. The formation of
the MIL-96 phase, compared to other structures composed of Al and BTC (e.g. MIL-110 or
MIL-100 phases), is coherent with the presence of acids during the formation of the materials
in our conditions. MIL-110 and MIL-100 phases can be synthesized in very highly acidic
conditions (pH 0-0.3 for MIL-110 and pH 0.5-0.7 for MIL-100), whereas the MIL-96 phase

can only be formed at pH values between 1 and 3.[31]

Finally, the amount of MOF obtained is optimal at 90 °C, and further analyses will be performed

at this optimized temperature.
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Figure 3 : (A) TGA analyses of AI-MOFs, (B) Nitrogen uptake measurements of AI-MOFs

(adsorption in solid line and desorption in dash line), (C) and (D) SEM images of AI-MOF(HCI)
and AI-MOF(HNO3), respectively.
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Materials were activated to fully remove impurities and solvents from the cavities prior
analyses. TGA analyses are in accordance with a material composed as
Al120(OH)18(H20)3(Al2(OH)4)BTCs.3DMF ~27 H>0O corresponding to MIL-96[32] (Figure 3-
A). The loss of water molecules was observed until 200 °C (18 % weight loss) and DMF
molecules until 350°C (11 % weight loss) prior the degradation of the framework at 400 °C
with the loss of the organic ligand (44 % weight loss) to form Al,Os as inorganic residue (25
% (HCI) and 28 % (HNO3)). Nitrogen uptake experiments have revealed similar specific surface
area to that reported in the literature(623 m?.g”! (HCI) and 718 m?.g! (HNOs3)), underlining the
purity of the materials [33] (Figure 3-B). Finally, SEM images have revealed homogeneous
particles with rice grain shape of length around 400 nm (Figures 3-C-D).

3.3. Ligand ratio

The quantity of ligands necessary for the precipitation has also been studied. In our conditions,
the quantity of ligand has been tested from 10 to 40 mg with a volume of battery waste of 1 ml.
In all conditions, a precipitate was observed and materials exhibit a white color, except for 30
mg and 40 mg of ligand in HNO; where some blue crystals mixed to the white powder can be

observed and suggest the presence of different MOFs.

174



Annexes

>

[ A/ Cu [ Mn [N Ni I Co

100
80

60

Percentage of metals (%)

10 15 20 25 30 40 10 15 20 25 30 40
Quantity of ligand (mg) in Quantity of ligand (mg) in
HCI solution HNO, solution

Figure 4: (A) Metal composition of materials obtained with different quantity of ligand, (B)

photograph of a precipitate from a mixture involving 30 mg of ligands in HNO3 and (C)
structure of the HKUST-1 material.

Metal compositions of the materials have been determined by ICP-OES after digestion of the
different materials (Figure 4-A). All materials are composed in majority of Al as expected. In
the case of a precipitation in presence of HCI, the Ni/Mn ratio inside the material increases with
an increase of ligand, but PXRD patterns of the materials are identical to the MIL-96 pattern
(Figure SI-2). While using HNO; acid during the synthesis and 10 to 25 mg of ligand, metals
inside the MOFs are composed of Al for more than 90 %. Finally, with 30 to 40 mg of ligand,
color of the powders change from white to blue corresponding to a higher Cu precipitation
inside the MOFs (Figure-4-B). PXRD patterns reveal new pics (Figure SI-2) and the structure
of the blue crystals has been solved by single crystal XRD analysis. It reveals the formation of
a Cu based MOF with a HKUST-1 structure (Figure 4-C).

Finally, optimal parameters to obtain materials with the higher purity are the use of 20 mg of
ligands (Figure SI-3) and a heat treatment of 90 °C in our conditions. These parameters allow

totally remove Al from the solution, and will be used in the next part of this work.
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3.4. Multi step precipitations
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Figure 5 : (A) Metal composition of materials obtained at different steps of precipitation (see

text for details), (B) PXRD, (C) TGA and (D) SEM images of Ni/Mn-MOF and Cu-MOF

obtained after multi-step precipitation.

After precipitation of the first MOF and precipitation of the Al, the supernatant is recovered
and a new batch of BTC ligand (20 mg) was introduced to the solution. The mixture was then
heated again for another 24 h to try to isolate other metals in MOFs materials. After this second
step, new precipitates indeed appeared and after analyses, the formation of two new different

MOFs was confirmed, depending on the conditions of synthesis (HCI or HNO3).

In HCI, the PXRD pattern of the material (Figure 5-B) reveals the formation of a crystalline
organic-inorganic material with no correspondence with other materials described in the
literature. This material is composed of Ni and Mn in a 1:3 ratio (Figure 5-A) and exhibits
square shapes with lateral size of around 1 pum (Figure 5-D). From TGA (Figure 5-C), a loss
of water molecules was observed from 105°C (4 % weight loss) and DMF molecules from
180°C (31 % weight loss) prior to the degradation of the framework at 290 °C with the loss of
the organic ligand (31 % weight loss) to form a metal oxide (inorganic residue of 34%). PXRD

176



Annexes

analyze of the residue has shown the presence of NiMn;Os (Figure SI-4). Starting from
NiMn2BTC2.4DMF~2 H>O formula a theoretical weigh loss of 4% of water, 32% of DMF and
38% of organic moiety to form an inorganic residue of NiMn2O4 (26%) should be observed.
TGA profile was not in accordance with this theoretical analyze due to the presence of
amorphous impurities composed of Manganese. Taking into account the ICP-OES analysis of
the material after digestion metal ratio of the MOF should be Mn/Ni (3:1). It is supposed the
presence of free Mn (MnCl> or MnQO») sorbed inside the MOF cavity that is converted after a
heat treatment under air to Mn3O4. TGA profile is then in accordance with a loss 4% of water
(4 % obs.), 28 % of DMF (31 % obs.) and the degradation of 36 % (31% obs.) of organic
moieties from NiMn:BTC2.4DMF~2 H,0.MnCl; to form 32 % (34% obs.) of NiMn>O4 and
amorphous Mn3O4 at 1000 °C.

In HNO;, it is observed the formation of a material, whose PXRD pattern (Figure 5-B) matches
that of HKUST-1 (as observed during the ligand ratio experiments discussed above) and a metal
composition of Cu-Mn (4:6) (Figure 5-A). SEM image reveals that the material is composed
of small crystals (around 5 pum) with polygon shapes (Figure 5-D). TGA analysis (Figure 5-
C) exhibits a loss of water molecules was observed until 160°C (12 % weight loss) and DMF
molecules until 210°C (12% weight loss) prior the degradation of the framework in two steps
at 250 °C, with an organic weight loss of 29 %, and 297°C with a weight loss of 15%. The
inorganic residue represented 32% of the weight and formed of CuO and (Cu-Ni-Mn) hybrid
oxide according to the PXRD analysis of the residue (Figure SI-5). To match to the ICP-OES
analyses (1 Ni for 4 Cu and 6 Mn), it is proposed the formation of two different MOFs and, as
explained previously, the presence of Manganese, salts or oxide, trapped inside the MOF.
Starting from NiMn;BTC2.4/3(CuzBTC3).4(Mn(NO3):.H20).4DMF~19H,0 it is supposed a
loss of 12 % of water (12 % obs.), 11 % of DMF (12 % obs.) followed by the degradation of
the mixed Cu-MOF and the Mn impurities to form CuO and MnO; with 32 % weight loss (29
% obs.) and finally the degradation of the Ni/Mn-MOF with a loss of 13 % (15 % obs.). The
final inorganic residues (32 %, 32 % obs.) are a mixture of CuO and a hybrid (Cu-Ni-Mn)
oxides ([Cu(Mnyg 748Nip252)204], [Cuo sNig2Mn204]).

After reaction and centrifugation of the materials, the supernatant is then used again for a third
addition of BTC ligand (20 mg) in a third step. In this case, a very small amount of materials is
recovered (around 10 % of what has been recovered for the second step). Moreover, these

materials have revealed the same compositions and structures, in both cases (Figure SA and
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Figure SI-6). This experiment has shown that in this condition, it is no more possible to

precipitate other metals.

Finally the scale-up of the reaction (by a factor 100) has been performed by increasing the
quantity of ligand (2 g) and the volume of the dissolution solution (100 ml). Same protocols
than previously described were used, and the process was stopped after step two. The three
different materials obtained have been analyzed, and no difference can be found between these
materials and those obtained in smaller scale syntheses. With 2 g of BTC and 100 ml of
dissolution solution, 4.5 g of MIL-96 is synthetized. Then adding 2 more g of BTC, 5 g of Ni-
Mn-MOF or Cu-MOF are obtained depending of the acidic condition. These quantitative results

are very encouraging in the perspective of scaling up this process according to the flow scheme

depicted in Figure 6.
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Dissolution 15 step 2 step T
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Figure 6 : Flow chart of the recycling method of Li-ion batteries

Conclusion

An original strategy is proposed for the recycling of Li-Ion batteries with the production of
valuable materials from wastes. Under specific conditions, it has been possible to produce Al-
MOFs with high purity and porosity able to remove all the Al from a battery waste dissolution
solution by specific metal precipitation. In a second step, after the removal of Al, two other
materials can be recovered, containing high quantity of Ni/Mn or Cu/Ni/Mn metals depending
on the involved acid. Both materials present high quality but co-precipitation of Manganese can

be observed. Where Al and Cu-MOFs are already known for their interesting gas storage
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capacity (MIL-96 and HKUST-1, respectively), the other Ni/Mn-MOF can potentially have

some interest as new electrode material and close the loop of a battery recycling process.

Here is presented a proof of concept that has to be optimized to follow the industrial
requirements. Moreover, this process should be tested with other battery waste sources
containing different metal ratios or with pre-treated wastes, where connectors (Al, Cu) have
already been separated. Finally, the production of valuable materials as MOFs, potentially in
large scale, from wastes seems to be an interesting possibility to solve the production of MOFs

and to reduce the volume of battery waste.
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Résumé

Le stockage de I’énergie est devenu un enjeu mondial et un défi majeur pour la transition
énergeétique. 1l est, en effet, nécessaire de développer des matériaux de batteries plus efficaces
et facilement recyclables pour un développement responsable de ces technologies.

Dans le cadre de cette thése, les MOFs ont été utilises comme matériaux de batteries mais aussi
comme outil pour le recyclage de batteries Li-ion. Trois différents modéles de matériaux ont
ainsi été synthétisés, basés sur des groupements phosphonates, sulfonates ou encore
carboxylates associés a différents métaux de transition (Fe, Co, Ni et Mn). Des performances
électrochimiques intéressantes ont été obtenues et des analyses apres leurs cyclages ont permis
de mieux mettre en évidence les avantages des MOFs en tant que matériaux d’électrodes. Enfin,
une méthode de recyclage a été developpée par la précipitation sélective de métaux sous la
forme de MOFs dans de vraies solutions de déchets de batteries Li-ion. La formation de
matériaux a haute valeur ajoutée pourrait étre une des solutions pour fermer le cycle de vie des
batteries Li-ion de fagcon économique.

MOT-CLES : Batteries Li-ion, Metal Organic Frameworks (MOFs), Recyclage, Précipitation,
Matériaux d’électrodes

Abstract

Energy storage is one of the biggest challenges for next decades and a key player for the energy
transition. The management of renewable energy production requires more efficient and easily
recyclable electrochemical energy storage devices for the eco-responsible development of those
technologies.

During this PhD thesis, MOFs were used as electrode material but also as a tool for recycling
of Li-ion batteries. Three different MOFs, based on phosphonate, sulfonate or carboxylate
ligands, have been developed with different transition metals (Fe, Ni, Mn and Co). Promising
electrochemical properties have been observed and post-cycling analysis allowed enlightening
the advantages of MOFs as electrode materials. Finally, a recycling method have been
developed by the selective precipitation of metals as MOFs in real Li-ion battery waste
solutions. The formation of high valuable materials could be one way to close the life circle of
batteries economically.

KEYWORDS : Li-ion batteries, Metal Organic Frameworks (MOFs), Recycling, Precipitation,
Electrode materials





