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Energie Transport Demande en Gaz a effet de

primaire (moteur a com minerais serre
bustion)
1973-2008 : +50% en Epuisement des 1973-2008 :

X D% 10 ans* ressources en x1,8*
métaux

=> Situation non tenable (« Not sustainable »)

*Key World Energy Statistics 2011, IEA
**International Data base — World Population



denominateur commun

POPULATION OF THE EARTH

Number of people living worldwide since 1700 in billions 2048: 9 bin

e\\"e e En 40 ans :
S, . +30%

1700

Source: United Nations World Population Prospects, Deutsche Stiftung Weltbevdlkerung

.. de profonds changements sont a venir



... reconsiderer notre ingenierie energetique

1 - Décarboner la chaine logistique de [’alimentation électrique

Chauffage

......
‘‘‘‘‘
,,,,,,,

Refroidissement Communication

Electricité (= vecteur) = facteur de développement / sécurité




1 - Décarboner la chaine logistique de [’alimentation électrique

ELECTRICITY CONSUMPTION AND

SOCIO-ECONOMIC INDICATORS
From: M. S. Alam et al., Energy, 23, 791 (1998).

g

Espérance de Vie :
Déplétion rapide si < 1600 kWh/pers./an

[
S

—I

Life expectancy

3

kWh/cap x 107



... reconsiderer notre ingenierie énergetique

2 - Decarboner le secteur des transports

Vers ’Electrification des systemes de transport




... reconsiderer notre ingenierie energetique

1 - Décarboner la chaine logistique de [’alimentation électrique

2 - Decarboner le secteur des transports

PRESSION FORTE : production, transport, STOCKAGE
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Stockage

. électrochimique

Pompage/turbinage

-
. . Ve

Alr comprime Accumulateurs :
Systemes rechargeables
aux dimensionnements
multiples



ex, Batt. Li-ion

ETAT DECHARGE : © Li,Ti**;0,, | électrolyte | LiFe?*PO, @
ETAT CHARGE : © Li,Ti*/0,,]| électrolyte | Fe**PO, ®

~
Courant, I ' ~
<€ & -~

Tension, U
(V)
U=E(+)-E(-)
/ Energie (Wh)
Capacité (Ah)

MATERIAU n°2 MATERIAU n°1
d’électrode NEGATIVE  d’électrode POSITIVE



Accumulateurs (et piles) :

MATERIAUX DES ELECTRODES (+) an

» synthese : reaction a haute temperature (T ~600 C, hors extraction)
* source : matiere non renouvelable (extraction miniere)

» Codt : variabilite du cours des metaux

. Dlrectlve 2006/ 66/EC (eco eff:cacrte et recyclage)




Recycling
industries

Low-Temperature
destruction of
spent batteries

\

Battery
utilization

Battery marketing

co,
release

Recycling of
organic batteries:
Li recovery (ash)

Biomass
(crop)

Polymers recycling:
organics recovery

: Elaboration of
. organic raw
5 materials
.
'Q. "l’
"Q ‘0

Elaboration of redox-
active materials using
Green Chemistry concepts

Battery
processing

P. Poizot, F. Dolhem, Energy Environ. Sci., 4, 2003 (2011)



@ Des accumulateurs « organiques »

Vers des éléments
— —>

plus abondants

PHOTOSYTHENSIS

WATER + LIGHT » CHEMICAL ENERGY,

1. Chioroplasts trap light energ /

Organismes

photoautotrophes

= Production de
substances
chimiques

CHEMICAL ENERGY + CARBON DIOXIDE = SUGAR




Vers des éléments
plus abondants

Emergence des
BlOraffineries :

co,
sequestration/biomasse

Sugars Lignin

Lignocellulose

s

X

A

| Chemical Conversion | Gasification |
Ethanol Citric Acid Furfural Phenols \ Alcohols
Glycerol Fumaric Acid Furans Aromatics FT Diesel
Lipids Lactic Acid Glycols ibasic Acids Methanol
Acetone Propionic Acid MEK Olefins CHP
n-Butanol Succinic Acid Adipic
Butanediol  Methane Ethylene
SONOBANOI Wacom: MM Methanol . e -Lit
Acetic Acid  Single Cell Protein Propylene OLi ’ (o)
Acetaldehyde Food-Grade * T se sl
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derive de [’acide phytique

Li,C¢O4 : Origine bio-sourcée
‘fi" » o o

8% en masse du jus
de macération du
mais (amidonnerie)

S. R. Hull, R. J. Montgomery, J. Agric. Food

Chem., 43, 1516 (1995) /

HO, OH | O
LiO o LiO OLi
1) HNO;3 4 Thermal disproportionation
HO OH > © 2H0 >
2) Oy Li2C03 Lio | \O unde[rn:jtégtgt[n;)zphere LiO oLi
HO' OH o

myo-inositol dilithium rhodizonate



derive de [’acide phytique

-~ 300 —m—m——mm—mm—mm—mm—m—m—m————"———
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x dans Li C O Nombre de cycles
X 6 6

H. Chen et al., J. Am. Chem. Soc., 131, 8984 (2009)



derive de [’acide phytique

Li,C¢Og¢ : recyclage/valorisation par simple COMBUSTION

Récupération
du lithium

W

Premier accumulateur
Li-ion tout organique
« renouvelable »




derive du D-glucose

De maniere simplifiee :
= Du sucre, de I'eau, du CO, et de la chaleur...

o OH

2,5-
dihydroxyterephthalic
acid

c. Kolbe-Schmitt
solventless

b. i) H,0, 170°C; i) Ni, OH

a. recombinant o) H,, NaOH, H,0, 50°C;
E. Coli, H20 iij) NaOH, H,0, 200°C
o |-|o OH Lio
OH

e. A, retro-Kolbe-
OH

D-glucose 2-deoxy-scyllo-inosose Schmitt
hydroquinone

solventless

S. Renault, S. Gottis, A.-L. Barres, M. Courty, O. Chauvet, F.
Dolhem, P. Poizot, Energy Environ. Sci., 6, 2124 (2013).




derive du D-glucose

Q/mAh g™
80 60

-
—d
=
-
0
>
>
~—
w

® 33% wiw carbon
® 15% wfw carbon

3.2 3.4 3.6 3.8
x in Li -p-DHT Cycle number
X

 Excellentes performances sur le plan électrochimique
« Amélioration de la tension de sortie pour ce second prototype d’accumulateur
organique Li-ion




et auto-recharge a Uair...

Propriété remarquable : structure organique particulierement sensible a I'oxygéne

3 .
: Ar L bt Ar : E° (V)
28 | C/5 ' C/5 -
. - J
= I 1 s04 O Lio;
S 26 _ | O,-assisted chemical
[ T} . regeneration
> 4
> | i 2.55—— Liy-p-DHT"® Lis-p-DHT <
< 24 §
w - . \—/ § Electrochemical
1 /\ discharge of the cell
2.2 R ] oL Li* Lo J
2 i L 1 1 L I L L L 1 I L 1 1 L L 1 L 1 L L L ]
0 5 10 15 20 25
Time/h S. Renault, S. Gottis, A.-L. Barres, M. Courty, O. Chauvet, F.

Dolhem, P. Poizot, Energy Environ. Sci., 6, 2124 (2013).
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\ Répondre aux défis énergétiques du moment (et de demain) s’avere
une tache difficile

\ Le stockage de I’électricité en constitue un des enjeux importants

C Des solutions « DURABLES » doivent étre proposées ce qui
pousse a INNOVER sur le plan technique/scientifique

< L’émergence des bioraffineries permet d’envisager ’acces a
des produits chimiques bio-sourcés transformables en
matériaux d’électrode pour le stockage électrochimique

— Potentiellement a bas co(ts












Future Smart Grid / Battery-powered Nomadic electronic Backup and safety
"off-the-grid" electric vehicles devices and digital systems / medical
domestic systems (PHEVs and EVs) technologies devices / microchips

N
10 - 100 kWh range

e
1- 100 Wh range

i
MWh range

e
1 - 500 mWh range

Intermittent

N

]

Rechargeable
battery

P. Poizot, F. Dolhem, Energy Environ. Sci., 4, 2003 (2011).



Big pressure on secondary batteries (especially LIBs)

- Perspectives of very large productions

4500
WW rechargeable battery demand B JPY/CY
4000
NiCd
3500 © Automotive NiMH
3000 M Portable NiMH

Automotive LIB

2500 I
M Portable LIB Q}O

2000 s
1500
1000
500
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H. Takeshita, 27th Internat. Battery Seminar & Exhibit, March 2010




Big pressure on secondary batteries (especially LIBs)

[Worldwide cathode material demand market forecast(2009~2015)]

90,000 tons: just for

(Unit . ton) th d t ] I
100,000 cathode materials
80,000
" FPO

60,000
- l ' ® MO
40,000 == " NCA
— B NCM
20,000 I =\ co

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2C

2009 | 2010 2011 2012 2013 2014 2015 CAGR

_Lco 20,090, 20,644 20,292 19,358| 17606 14798| 10640| -10.1%
NCM 9,240 | 13351 17,064 21.663| 27296| 34177 | 42561 29.0%
|__NCA 1,054 2,328 2,841 3466 | 4218 5122| 6,207 34.4%
__LMO 1,886 5325 7,575| 10425| 13993 18435| 23941 52.7%
FPO 384 660 1199 1895| 2783 3908| 5320| 550%
Total 32,653 42307 48971 56,807| 65896| 76439 88670 181%

{Source: Solar&Energy, Cathode material for Li-ion secondary battery technology trend and market
forecast{ver. 2077))

In the view of the market size of cathode material, ithas grown by 12 8% from $1.066 billion USDin 2009
to$1.220 hillion USD in 2010.



chimie des métaux

Exemple : Pack batterie de type (+) LIMn,O, / carbone (-)

 Potentiel de Réchauffement Global (PRG)

Negative Positive
electrode electrode
(12%) (52%)
u Other
(13%)
0.5 kg 2.2 kg
Source :
] 1 2 g 4 M. Gauch et coll., Empa (Suisse)

kg CO,-eq per kg of batterie

* Energie grise — « du berceau a la porte »

~200 kWh/kWh d’énergie électrochimique stockée



