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« Contexte et objectifs
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Contexte &ﬁ‘

CRITTM2A

e'-o.‘é‘.' Essor du VE afin de décarboner I'industrie du transport

SOH < 75% : quantité de batterie en fin de 1ére vie
(30 GWh en Europe en 2030) 'M

Prolongement de la durée de vie de la batterie pour
diminuer I'impact carbone lié d la production

,!\/,ytilisction en stockage stationnaire en raison des performances
A (énergie massique faible)
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Présentation et objectifs

CRITTM2A

f\ Région
U Hauts-de-France

Développer une plateforme
AMI: Recyclage et d’expertise pour la

réemploi des 2 Lere . .
batteries (2021) reutllls::el:l; zrt :ﬁc;?snde vie

Cofinanceé par
I'Union européenne

Objectifs: Laboratoire d'analyses des matériaux

= Nourrir I'état de I'art
Développer des protocoles de contrdle,
d’'analyses, de tests et de validation
Développer des méthodes de diagnostics

Unité Materiaux Et Transformations

Dates: du

01/05/2022 au

30/09/2028 : P
™ .
Centre d'essais

d'état de santé

Etudier les mécanismes de vieillissement ainsi
que leur impact sur la sécurité des batteries
Valider la conformité au regard de nouveaux
usages

CRITTM=2A e

Centre d’essais et de R&D en électromobilité
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Partie 2

- Etat de I'art: Gisement et challenges

CONFIDENTIAL
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Gisement: Estimation de la production mondiale

Estimation CRITTM2A
Li-ion Battery sales, Worldwide, 2000-2030, MWh

Une estimation de production liée :

3 500 000
° ” 3 . 3 . . . Oth 1
D.eC|S|o_ns. politiques et conflfmatlon de 2000000 m Others (1)
I'interdiction de ventes de véhicules
thermiques (notamment en Europe) 2500 000 m Industrial, ESS
+ Evolution du prix des matiéres premiéres .
+ Evolution du prix de I'électricité et du S m E-truck
petrolg _ 2 1500000
. Adopt]on du \{E dans les mentalités H I Auto, e-bus China
+ Evolution du réseau de recharge 1000000
. Pourswte: des Investissements R&D et prod . B m Auto, e-bus, Excl. China
« Partenariats technologiques ij
0 = :
T L A L AT ST, W Electronic devices
20 0O — — od o o o
2500 GWh SSR8 K8 & &
Estimation de la quantité de batteries produites (1): Others: medical devices, power tools, gardening tools, e-bikes...

destinées aux véhicules électrifiés en 2030

Ventes réalisées et projections des ventes pour les batteries Li-ion dans le
monde (2000-2030) [Avicenne Energy 2023]
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Gisement: projection sur les volumes en seconde vie »9,9

Volume en 2nde vie

Il est difficile a estimer car dépend du nombre de
batteries produites (dépend des différentes
inconnues) et de leur durée de vie avec un recul
relativement faible.

En se basant sur une durée de vie comprise entre
10 et 15 ans et sur les données de ventes de VE,
les premiéres batteries arriveront en fin de vie, en

quantité significative, a partir de 2027.

La 2nde vyie doit se développer de maniére
industrielle et massive a cet horizon pour pouvoir
étre une solution tangible et envisageable.

90 GWh

Estimation du gisement potentiel de
batteries en seconde vie en 2030
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Source Date Estimation 2030 Echelle

Lux Research 2016 10 3 60 GWh Monde
20 GWh scénario probable

Circular Energy Storage [9] 01/2020 175 GWh Monde

Circular Energy Storage [9] 01/2020 30 GWh Europe

Bobba et al. [6] 06/2019 10 GWh Europe

CSF [4] 02/2020 < 25GWh, VL seuls Europe

Estimation G 2030 pour les volumes de batterie en seconde vie [ADEME

2023]
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4 Production
Durée de vie

Gisement 2nde yje




Défis

Cout

Le coldt des batteries de 2nde vie est
déterminant pour que celle-ci connaisse
un essor

Concurrence directe avec le colt des
batteries neuves (qui se réduit) qui ont de
meilleures performances

Le colt des batteries en 2"de vie dépend de
nombreux facteurs : rachat éventuel, colt
de reconditionnement [& maitriser via test
et diag. rapide] (collecte, caractérisation,
tri, démantélement, réassemblage, test),
colt du recyclage

Subvention qui pourrait jouer en sa faveur
ou sa défaveur (réutilisation ou
recyclage?)

Nécessité d’adapter et optimiser des

schémas industriels a grande échelle
destinés a des modéles spécifiques

CONFIDENTIAL

Real 2023$/kWh
780

692
Pack 245

448
Cell
I I l . i 5 2

2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 202
Evolution du prix pack - cellules de 2013 a 2023 [ Volta Foundation 2023]

Coilts batteries de seconde vie
Colt du pack | Coit d'achat fin Coltde
Source reconditionné | de premiére vie reconditionnement Remargues
($/kwh) ($/kwh) (S/kwh)
Ambrose [45]
80 58 22
(2020)
10 (achat du Prix de vente 40 $/kWh,
Gléser-Chahoud R 12 (démantélement)
32 pack VE usagé + ) dont 20% de marge
[46] (2020) + 10 (réassemblage)
transport) brute
Shahjalal [40] 60 (démantélement
(2022) et test)
Kelleher [48] (2019) 44 20 24
Element Ener, Prix de vente 40 $/kWh,
8y 36 ] 30 o
[51] (2019) dont 10l de marge

Estimation du colt des batteries en seconde vie [ADEME 2023]



Défis

[d o
Réglementation
CRITTM=2A
. s s Phase . . Date de
o
N° Norme Type Objet principal Contenu principal concernée Client(s) concerné(s) publication
. - Critéres de sélection, collecte de
Norme Emgences.gen.erclles données, inspection visuelle, tests Amont Reconditionneurs, intégrateurs
IEC 63330-1 |. X pour la réutilisation des A e ' . , p ! > 06/2024
internationale o électriques, étiquetage, (préparation) | OEM, opérateurs de seconde vie
batteries Li-ion ! N
documentation, tracabilité.
Classification et Méthodes de tri et de Reconditionneurs, centres de tri
IEC TR 63330- Rapport . . ) .. .| classification, évaluation du SoH, | Amont (tri et ) ! . ! En
. estimation de la sécurité P . . bureaux d’études techniques, P .
2 technique tests de performance résiduelle, | diagnostic) o préparation
et des performances ; . P intégrateurs
estimation de sécurité.
Tests mécaniques, thermiques et
Informations générales électriques, validation de . X
Norme pour la réutilisation de | performance pour réutilisation Aval (post- Integrateurs systemes,
IEC 63338 |. . : . P " ! s " organismes de certification, 08[2024
internationale | cellules ou batteries de exigences de sécurité pour intégration) :
; e ; laboratoires de test
seconde vie l'intégration dans de nouveaux
usages.
Inspection initiale, tests de
Norme Evaluation pour la capacité et de résistance, Cycle complet| Fabricants, reconditionneurs,
uL1974 DU réutilisation des classification en fonction de I'état (amont — intégrateurs, organismes de 1/2023 (v2)
ameéricaine R . o PO iy PN
batteries lithium-ion de santé, exigences de sécurité, avql) conformité nord-américains
tracabilité.
Cadre juridique pour la . .
R p e L. Fabricants, importateurs,
Reglement mise sur le morchef 'Io’ Durobllltg, passeport numérique, |Cycle complet distributeurs, recycleurs
UE 2023/1542 P durabilité, la tragabilité empreinte carbone, contenu (conception — . P . 07/2023
européen R N P . . reconditionneurs, intégrateurs,
et la fin de vie des recyclé, collecte, recyclage, REP fin de V|e) " A
. ' autorités de contrdle
batteries dans [UE

Normes tardives, jusqu’a peu flou réglementaire
(7]
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Défis
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A
Sécurité et homologation réglementaire “"%

CRITTM2A

- ‘Les batteries neuves sont soumises & de nombreux essais d’homologation réglementaires et abusifs (en dehors de la plage de
préconisation constructeur) pour étre commercialisées.

+ Les normes sont nombreuses et dépendent de différents organismes (UL, IEC, SAE, ISO, UN..) selon le territoire et le domaine
d'application.

+ Les batteries de seconde vie doivent répondre d ces normes et donc étre homologuées en cas de modification.
+ La difficulté réside en deux axes:

- Estimer un SOH fiable en ayant connaissance des mécanismes de vieillissement associés qui ont un impact sur la sécurité des
batteries => axe majeur de travail de Recybat

« Etablir un échantillon représentatif de I'ensemble des batteries réutilisées pour le test d’homologation. La norme ULI974
recommande de prendre le pire échantillon possible et d'écarter d’emblées les batteries ayant eu des conditions d'usages
atypiques (surchauffe, surtension..) => point de vigilance méme avec les données BMS.

Un des points clefs et des challenges du projet
RECYBAT est d’étudier I'influence des mécanismes

de vieillissements et leurs impacts sur la sécurité
des batteries.

CONFIDENTIAL



Défis

Synthése

Opportunités:

CRITTM2A

 Réduire I'impact environnemental de la batterie et donc celui lié au domaine des transports

« Permet le développement des énergies renouvelables gréice au stockage stationnaire développé

L 4
L 3
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*
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Limites et défis :

Pas de procédure standardisée pour réaliser un diagnostic d'état de santé
Diversité des batteries a traiter

Informations sécurisées par le constructeur (passeport batterie en 2027)
Aucune réglementation claire en Europe avant juillet 2023

Phénomeéne de mort subite

Rendre le coGt compétitif par rapport & une batterie neuve

Obligation d'incorporer des matériaux recyclés dans les nouvelles batteries
Démontage et réassemblage des packs complexe

Sécurité

Conformité & 'homologation réglementaire

&5@

.IIIIIIIIIIIIIIII‘

‘IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII..

*
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Partie 3

- Essais et analyses sur cellules

CONFIDENTIAL
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CELLULE

Cellule: SAMSUNG INR21700-53G1 Li-lon NCA

* Chimie NCA

+ Format cylindrique 21700 équipant de nombreux VE dont Tesla (qui tend vers le 4680)

+ Samsung est 6e fabriquant Mondial de batterie en 2023
- Facilité d'analyse sur des cellules de petites capacités (5300 mAh)

CONFIDENTIAL

Item

CRITTM2A

Specification

3.1 Standard discharge
Capacity

Min. 5,140mAh, Ty[s 5,300mAh '
- Charge: 0.33C(1,7/49mA), 4.2V, 0.025C(133mA) cutoff @ RT

- Discharge : 0.2C(1,060mA), 2.5V cutoff @ RT (Avoid direct wind),
¥ 1C = 5,300mA

3.2 Rated discharge
capacity

Min. 5,140mAh, Typ. 5,300mAh

- Charge: 0.33C(1,749mA), 4.2V, 0.025C(133mA) cutoff @ RT

- Discharge : 1.0C(5,300mA), 2.5V cutoff @ RT (Avoid direct wind),
*1C = 5,300mA

3.3 Max charging Voltage

4.2V (4.15V for cycle life)

3.4 Nominal Voltage

3.63V

3.5 Charging Method

CC-CV (constant voltage with limited current)

3.6 Charging Current rate

0.33C (1,749mA)

3.7 Discharge Cut-off
Voltage

2.5V (3.0V for cycle life)

RPT Capaclty = 80% (@ after 1,000cycles (30% of the Initial RPT)

Capacity @ R1J

3.8 Cycle life - Charge : 0.33C(1,749mA), 4.15V, CCCV 0.05C(265mA) cut-off @ RT
- Discharge: 1C(5,300mA), 3.0V cut-off @ RT
- RPT Method: Standard discharge Capacity test every 100cycles @RT
3.9 Cell Weight 70.5g+1.5g

3.10 Cell Dimension

Cell height: 70.00+0.15mm
Diameter: @ 21.15+0.20mm

3.11 Operating
Temperature('?)
(Cell Surface Temperature)

Charge : 0 to 50°C (refer to 13. operating charging guide)
Discharge : -30 to 60°C

3.12 Recovery 80%
after storage(*3)

1 year -20~25°C
3 months :  -40~45°C
1 month -40~60°C

Fiche Technique de la cellule [Samsung]

14



CELLULE

Cellule analogue a celle du véhicule Lucid Air

Plus de 6000 cellules réparties dans une vingtaine
de modules

Photo du véhicule et de sa batterie [Lucid
Motors]

15



Synthése des Analyses & Essais

CRITTM2A
Vieillissement : étudier I'influence sur les performances électriques et obtenir des cellules vieillies dans des
conditions maitrisées

. . . . . o Vieillissement
+ Calendaire: cellules placées dans des enceintes climatiques sans maintient de SOC et Cellules
s'autodéchargent sans sollicitations. Calendaire Cyclage
T (en
- Cyclage: les cellules sont placées dans des enceintes climatiques et subissent des cycles o(c) =20 0 25 45 60 O 25 45
de charges et décharges successifs.

Abusifs: étudier le comportement des cellules en fonction des mécanismes de vieillissement et leur impact sur la
sécurité lorsque celles-ci sont testées dans des cas extrémes et hors limite

électrique: réalisation d'essais de court-circuit externe

thermique: réalisation d'un emballement thermique I'aide d'un pad chauffant.

Post-mortem : analyse des mécanismes de vieillissement et de leur manifestation a échelle microscopique lors
du démontage de la cellule

L'objectif est d’étudier les mécanismes de vieillissement issu de
différentes conditions représentatives des conditions des cas d'usages

et fidéles aux tests réalisés par les constructeurs et fabriquant de

cellules

16



Résumé des analyses & tests

CRITTM2A

Essais abusifs et analyses post-

Caractérisationinitiale
mortem sur cellules neuves

Référence

Vieillissement: calendaire ou cyclage
100 cycles

Caractérisation périodique

SOH <80% SOH >80%

Essais abusifs et analyses post-
mortem sur cellules vieillies

Comparaison avec
la référence

CONFIDENTIAL



Essais

Campagne de vieillissement des cellules 21700

100

95

90

SOH (%)

85

80

I Cyclage I

SOH vs number of cycles

" Ageing Stopped - SoH »~

75

CONFIDENTIAL

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Number of cycles

SOH (%)

100

95

90

vl ™
CRITTMZ2A
Calendaire I
SOH vs Time (days)

85 ] 1
0 50 100

150 200 250 300 350 400 @ 450

Time (days)



Essais abusifs électriques

Réalisation d’essais abusifs électriques (Court-circuit externe) type IEC 6260-2 afin d’évaluer I’évolution du

comportement sécuritaire des batteries en fonction des mécanismes de vieillissements CRITTM2A

170

160

1504

140

1304

120

1104

100+

perature [°C]

90

80

Ambient_Tem

60

50

40

304

20

10

70-{p- -

—— Ambient_Temperature
+_Temperature
—— -_Temperature
—— MID_Temperature

n-

T T T T T T T T T
a 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Time [s]

Essais réalisés sur cellules neuves

- Les cellules sont équipées de deux dispositifs de sécurité (comme la plupart des cellules cylindriques) a savoir un CID et un.event qui
limitent les réactions.

- Les essais sont réalisés sur 3 cellules dafin de vérifier la répétabilité

CONFIDENTIAL
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Résultats d’'essais court-circuit externe

so N

Cellules ayant déja atteint la fin de la lere vie => vieillissement des autres toujours en cours

Essais de Court-circuit

5 T T T T 250
Tension
= == Température du milieu

Température Borne + | | o0 e
== === Température Borne - g
Courant =
5
1150 5
> [ PR A — S8
c - —
Z R @
.E - = 41100 O
2 - S
) -
- 2
150 =
S
-©
a
£
0 0 g

_1 1 1 1 1 1 _50

0 10 20 30 40 50 60

Temps (en s)

Evolution du courant, de la tension et de la température durant un

essai de court-circuit
CONFIDENTIAL

CRITTM2A

Résultats cellules neuves et vieillies

Maxtemp Time before CID Time before event

Max current (A) Observations

(°C) opening (s) opening (s)
Swelling,
New 233.6 131.3 21.37 32.16 CEEEREITE,
electrolyte
leak
Swelling,
Cycling 0°C 201.9 136.7 42.6 70.1 degassing,
yelng ’ ’ ’ : electrolyte
leak
Cycling 45°C 138.9 125.8 37 - ;
Calendar 60°C 162.6 98.3 47.9 - ;

Les cellules viellies a 60°C sont plus slGres en. comparaison avec

les autres cellules. Cela est probablement da a leur densité
d’énergie plus faible et I'absence de lithium plating.

20



Essais abusifs thermique

ey
A

Cbne colorimetre modifié
* Mesure de la chaleur dégagée par un matériau lors de sa combustion en

conditions contrélées.

* La chaleur dégagée est calculée selon la méthode de consommation
d’'oxygéne (corrigée avec le CO2) : la quantité d'oxygéne consommée pendant
le processus de combustion est inversement proportionnelle a la quantité de
chaleur.

+ L'évolution de la consommation d’oxygéne est mesurée a l'aide d'un
analyseur paramagnétique et la production de CO2 est quantifiée a I'aide d'un
NDIR.

» Informations obtenues pour caractériser I'emballement thermique :

+  Maximum de chaleur produite instantanée (Pic HRR, en kW)

* Quantité totale de chaleur produite (THR, en MJ)

Couplage Spectroscopie Infrarouge a Transformée
de Fournier (IRTF)

L'IRTF est utilisée ici pour I'identification et la quantification de ces effluents de gaz
issus du test

CO2, CO, HCN, HCl, HBr, 502, Acroléine, Formaldéhyde,
NO, NO2, NOx, NH3, Méthane, Ethéne, Propéne

CONFIDENTIAL

(,9 ‘\\“ﬁ“o
7 N
‘:’M
CRITTM2A
Céne calorimétre modifié
Ventilateur de la
hotte d'aspiration
Sondes de température et de
mesures de différences de pression
Hotte d'aspiration des gaz Fikre 3 suies
Analyseurs gazeux:
................ - SERVOMEX
-IRTF
Ligne chauffée d'acheminement des gaz (180°C)
e Cage de protection
Schéma du dispositif du Cone calorimétre modifié

21



Essais abusifs thermique

Protocole de test

Objectif du test : Quantifier lemballement thermique et
analyser la toxicité des effluents

Préparation : Montage, calibration cone et IRTF
Scénarios de test : Mise en emballement thermique de la
cellule par surchauffe dans la cage de protection
Exécution : Réalisation des tests (lancement via le pad
chauffant a distance)

Analyse : Collecte des résultats : pic HRR, THR, T° en
surface de la cellule, temps jusqu’a emballement thermique,
spectres IRTF en continu

Outils & Méthodes :

* Logiciels : OMNIC, ConeCalc, PicolLog

* Méthodes : ISO-5660 modifiée et complpétée avec

spectroscopie IRTF

CONFIDENTIAL

Paramétres d’acquisition :
Pic HRR : 1 Hz

Thermocouple : 1 Hz
Spectroscopie IRTF (concentration) : 100

Hz ponctuel et 0,4 Hz continu

Montage de la cellule dans la cage

Extraction
24L/s

—n7 |
— Gaz de combustion —
Pad Chauffant
ACIM 600W I
Analyseur
Servomex 4100
Générateur

A 20, 02 co2
-Cellule
Porte == Débit calorifique Spectres
Echantillon Fréquence : 1Hz concentration gaz]
empérature

Thermocouple Type K
Fixé avec scotch PTFE

Montage complet du test 292



Essais abusifs thermique

HRR : Hot release rate [ Pic de chaleur dégagée

CONFIDENTIAL

Pic HRR (kW)

14

12

10

co

»

=N

N

Evolution de la valeur maximale HRR (kW)

9,3
8,2
6,9 ‘ |

K92 K93 K94 059 061 063 068 071 072 014 015 018

B Cellules neuves

11,5

7,9

Calendaire60°C

9,8

12,0

9,6

Cyclage 0°C

7,8
7,1

Cyclage45°C

CRITTM2A
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Essais abusifs thermique

G
e
THR : Total heat release [ Quantité totale de chaleur dégagée

CRITTM2A

THR (kJ)
160 .
Evolutiondu THR (kJ)
Lo 160
136,0
140 _|1302
0 123,0
120 c e 110,0 110,1| 109,3
102,0 105,5 99,5

) //% 100 912
) 2 75,6
=0 / = 80
:: / =

50 ] / 44,3

40
40 20
20 0
J K92 K93 K94 059 061 063 068 071 072 014 015 018
0 J
0 100 200 300 400 500 600
Temps (s) B Cellules neuves Calendaire 60°C Cyclage 0°C Cyclage45°C
— Cellules neuves Calendaire 60°C Cyclage 0°C Cyclage 45°C

Le débit calorifique de la cellule semble étre impacté par le SOH de la cellule



Essais abusifs thermique

CRITTM2A

Les résultats indiquent que les cellules vieillies présentent un comportement comparable d celui des cellules
neuves, sans risque accru identifié

Evolution du temps de chauffe avant TR (s) Evolution de la température au moment du TR (°C)
165 600
511,38
155
500
145 140
135 = O 400 369,8
= 135 130 131 | 109 | 15 | 131 9; .
1y 124 123 122 5 298,55
a 121 2 2
2 125 118 s 300 2414
(7] N
= 115 £ o
o 26 155,7 %0147
105 . 121 [1*7%%126,39 N 139,12451,83129,25 1294
100
95
85 0
K92 K93 K94 059 061 063 068 071 072 014 015 018 K92 K93 K94 059 061 063 068 071 072 014 015 018
B Cellules neuves Calendaire 60°C Cyclage 0°C Cyclage45°C m Cellules neuves Calendaire60°C Cyclage0°C Cyclage45°C

CONFIDENTIAL
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Analyses post-mortem

55 o “°

Méthodologie expérimentale

s NN, N2 s N3

Samsung INR21700-53Cl

9‘)‘ e(?/ e

CRITTM2A

2N

La=

- Li—Ion NC l l l

1ére Inspection Démantélement Séparation des
matériaux

70,2 mm

Avant ouverture ; =y

\ —
21,0 mm
Court-

/Neuve . circuitée
(déchargée (externe)

CONFIDENTIAL

Caractérisation
Physico-chimique

Tomographie Boite & gants Manuelle Structurelle
par Rayons X
(MEB, MET,

AFM,...)

Chimique
(icp-Ms,
FRX, XPS,
FTIR, DRX,
EDX;...)

Thermique

(ATG,
DSC,...)

26



Analyses post-mortem

E]l Inspection par Tomographie par Rayons X

Neuve
(déchargée)
Vue longitudinale

70,2 mm

21,0 mm

© Configuration en spirale parfaitement uniforme

© Espacement régulier entre les couches =) fabrication

homogeéne

CRITTM2A

Court-circuitée
(externe)

21,0 mm

® Déformation visible de la structure en spirale
® Aspect ondulé des couches internes =) délamination

® Irrégularité dans l'espacement entre les couches =) zonesde
compression et d'expansion

27



Analyses post-mortem

Séparation des matériaux
CRITTMZ2A
argon Court-circuitée (externe)

[E' Démantélement et E]'

Boite a gants sous atmosphére d'

F— e 3RAuR

N
tH,0 <1

/A
Tauxd’'O,e

ppm

Anode + Séparateurs + Cathode

~6,5cm

100 cm
® Séparation « difficile » des éléments

© Séparation « facile » des éléments

CONFIDENTIAL
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Analyses post-mortem

' Caractérisation Physico-chimique : Analyse de la cathode

P P — o oy 2 CRITTMZ2A
Neuve (déchargée) LiNi,_,_,Co,Al O, | Court-circuitée (externe)

Microscopie électronique a balayage (MEB) Morphologie Cartographie
. . . . Wobelbeufl ot s Ni Ka1 : Co Ka1 Al Ka1

Analyse chimique
Morphologie EDX Dégradation
carqctéristique . Il Map Sum Spectrum morph°|ogique . Map Sum Spectrum
particules M=
secondaires NCA o i
20 : Formation de
: 6 ) fissures dans les
Absence de os : particules i
fissures c s A secondaires NCA Exécuté par Tu-Q®
o Fragmentation des
’ET[strlbutl(_)n particules
iementglre secondaires :
omogéne Séparation visible

CONFIDENTIAL

® La sensibilité de 'EDX ne permet pas de révéler des éléments aussi légers que le Li (identifié par XPS)

29



Analyses post-mortem

' Caractérisation Physico-chimique : Analyse de la cathode

Fluorescence par Ravons X (FRX) : composition chimique
100

80+

60 +

40-

Pourcentage (%)

Neuve Court-circuitée

CaetFe ™ mécanismes de dégradation thermique (dissolution,
contamination croisée, migrotion)

Ni ™ attaque acide (HF), dissolution des métaux de transition
(migration vers anode et perturbation SEI)

’ Al= dissolution du collecteur de courant, migration, redépét,...

CONFIDENTIAL

CRITTM2A

Diffraction par Rayons X (DRX) : Structure, cristallinité

Neuve (déchargée)

Intensité (u.a.)

Court-circuitée (externe)

Structure en
couches préservée

(type R3m)

Légére diminution
dintensité et
élargissement

Rapport dintensité

|(003)/|(104)
augmentation du
désordre cationique

Nouveaux pics
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Analyses post-mortem ¥
< o
l Caractérisation Physico-chimique : Analyse de I'anode ‘5‘)‘94

- - . . - 2
Neuve (déchargée)  |==================, Court-circuitée (externeg) “°'TTV=4
1 LiNi_,.,Co,Al,O,| Graphite-Si |

. . - . ~ R R T R

Microscopie électronique a balayage =

(MEB)

: . - P Ka1 Ii K|1 . i “‘ ‘| I“ -
250 uym 100 um 100 um 100 uym 250 ym 100 ym 100 ym 100 ym
Morphologie P .

caractéristique : Degradation

graphite . Il Map Sum Spectrum structurelle sévere I Map Sum Spectrum

- % masse o % masse ©

02 o 047 01

02 A . P 3.0 00

: 02 Fissuration si 23 00

Absence de - 96 extensive (stress Exéeuté par Tru-Q®

fissures o 07

thermomécanique)

Exécuté par Tru-Q&

Augmentation
massive d'O

Présence de P:
sel de
I'électrolyte

CONFIDENTIAL

® Carbone (C) n'a pas pu étre mesuré dd a la métallisation ™% % oxygéne  (C identifié par DRX) 31
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Analyses post-mortem

w&
' Caractérisation Physico-chimique : Analyse de I'anode ‘5%
CRITTM2A
Court-circuitée (externe)
Mise en évidence de la migration des métaux (Ni, Co, Al) de la cathode vers I'anode
Microscopie électronique & balayage (MEB) Différentes zones de la cellule

Co,2%

-

P, 11% P,0.4%

- C0,1.7% . ‘/ P, 1% Al, 3.6 %
(o]

P,3.8% F,2.8%
Co,3.1 % — \‘

Ni7.4% “/

=P
«F Spectrum 35 Spectrum 6 Spectrum 36 / Spectrum 12
=Co Ni, 36.3% N 0,57% 0,331%
/ \ Ni,59,9 %
| f 0,64.4%
Ni, 32.8% ~0,88.8%

Pas de cartographie mais analyse chimique locale sur les dépots métalliques : composition trés différente
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Analyses post-mortem

' Caractérisation Physico-chimique : Analyse de I’ anode

CRITTM2A
Fluorescence par Rayons X (FRX) : composition chimique Diffraction par Rayons X (DRX) : Structure, cristallinité
100
Neuve (déchargée)
80
. Intensité élevée et
Q) largeur fine (002)
o 60- 1 (graphite de haute
o qualité structurelle)
O
c
()] —_
S 40 1 o
8 = A A A P T
o 2 Decollgge, d!m|nut|on
§ Court-circuitée (externe) ,d mt_enSIte et
20+ - = elqrgliement
1505 0 0 3719 18 o, Formation de défauts,
0- —— du désordre
Neuve Court-circuitée structural,
NietCo ™ migration depuis la cathode (mécanismes de dc?rgisr%(:lﬁ\tilt%n
dégradation thermique, contamination croisée)
L pdn -~ A
¥ c= oxydation partielle du graphite, formation des carbures Nouveaux pics
avec métaux déposés... 10 20 30 40 50 60 70 80 (d’autres composants?)

20
A sietr ™ oxydation et/ou agglomération du Si, décomposition

massive de sels de Li
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Analyses post-mortem

(34
&i‘“( o

o

\
' Caractérisation Physico-chimique : Analyse du séparateur ‘f’%

Absorbance (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Intensité réduite ™ dégradation partielle du polymére

~1730,1620 et 840cm™' == nouveaux pics (électrolyte liquide)

CONFIDENTIAL

IRTF : identification du polymére

2918 cm™!

) 2849 cm™
C-H stretching

C-H stretching

719 cm™
C-H bending

1472 cm’
H C-H bending

_Nji-jff\J

Court-circuitée |\

Nombre d'onde (cm™)

Pics caractéristiques du PE (polyéthyléne)

CRITTM2A

Calorimétrie Différentielle @ Balayage (DSC) : comportement

thermique

Neuve Chauffage
[ S—

g —
Refroidissement

Cristallisation

Court-circuitée

Flux de chaleur (u.a.)

1er cycle

Endo
e

.50 0 50 100 150 200
Température (°C)

T fusion typique du PE (cellule neuve)

Ter cycle : Pics exothermiques @ 80 et 120 °C (cellule court-circuitée)

4

modifications structurelles, présence de résidus volatils,...
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Conclusion

+ Ces travaux permettent de construire une compréhension fine du vieillissement et de la

sécurité des cellules, tout en ouvrant la voie & une valorisation durable des batteries en

fin de premiére vie.

- Aterme, cette approche intégrée contribue é:

o Optimiserladurée de vie des systémes,

o Réduire lesrisques liés al'usage des batteries,

o Favoriser une économie circulaire par la
réutilisation,

o Renforcer la souveraineté industrielle dans le

domaine du stockage d’énergie.

CRITTMZ2A
PERSPECTIVES
= seconde vie
batteries plus maitrisée
sures et durables
-

3 économie
. exigences circulaire
industrielles et

réglementaires

To be continued
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