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RESUME

De nos jours, le lithium est un élément essentiel pour I’industrie des batteries. Le lithium est
abondant dans les eaux salines et elles peuvent représenter un approvisionnement durable de cet
¢lément; cependant, la capture de cet élément par des processus d’adsorption est entravée par des
concentrations ¢élevées d’ions compétiteurs qui se trouvent dans ces eaux. La récupération sélective
du lithium des eaux salines avec un matériau a tamis ionique synthétisé a partir d’un matériau
d’oxyde de lithium a base de titane (LTO) est le sujet principal de ce projet de recherche. Du LTO
commercial et du LTO qui a été délithié pour former une structure a tamis ionique en mesure de
distinguer le lithium des ions compétiteurs ont été utilisés afin de tester la capacité d’adsorption du
lithium. Différents matériaux de LTO délithiés (ou HTO) ont été produits en exposant la poudre de
LTO a de I’acide chlorhydrique a 0,3 M pour différents intervalles de temps entre 6 h et 459 h dans
le but d’identifier les propriétés optimales du matériau pour 1’adsorption sélective. Une corrélation
positive entre le degré de délithiation et la capacité d’adsorption du lithium a été établie pour ces
matériaux dans une solution d’eau nanopure; dans une matrice synthétique, elle est négative. Les
différents matériaux de LTO délithiés ont été évalués au niveau de leur performance pour
I’adsorption du lithium dans une solution d’eau nanopure a un pH de 10,52 tamponnée
(NH3/NH4Cl) avec 49,12 ppm Li*, une matrice synthétique a un pH de 11 avec 0,70 ppm Li"
représentant une eau saline naturelle et une solution d’eau nanopure a un pH de 11 avec 0,70 ppm
Li". Pour chacune de ces matrices, la capacité d’adsorption du Li la plus élevée est de 4,52 mg Li/g
HTO aprées 44,44 % de délithiation, 0,50 mg Li/g HTO apres 11,18 % de délithiation et 0,18 mg
Li/g HTO apres 58,61 % de délithiation respectivement. Une déformation au niveau de la structure
du HTO 459 h, le matériau le plus délithié, a été observée, ce qui coincide avec une diminution de

la capacité d’adsorption du lithium dans la matrice complexe ou se trouve des ions compétiteurs.
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Une délithiation excessive semble donc affecter la sélectivité de 1’adsorbant. Ce projet de recherche
identifie des pistes importantes pour le développement d’un adsorbant sélectif et efficace pour

P’extraction du Li dans les eaux salines au niveau industriel.

Mots clés : Lithium, Délithiation, Adsorption, Oxyde de lithium a base de titane, Oxyde

d’hydrogene a base de titane
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SUMMARY

Nowadays, lithium is a critical element for battery industries. Lithium is abundant in saline waters
and could represent a sustainable supply of this element; however, the presence of high
concentrations of competing ions in these waters impair its capture using adsorption processes.
This study is focused on the selective lithium recovery from saline waters using an ion sieve
material based on lithium titanium oxide (LTO) material. The capacity for lithium adsorption was
tested with commercial LTO and LTO that was delithiated to form an ion sieve structure that can
differentiate between lithium and competing ions. To identify the optimal material properties for
selective adsorption, different delithiated LTO materials (or HTO) were produced by exposing the
commercial LTO powder to 0.3 M hydrochloric acid for different periods of time between 6 h and
459 h. There is a positive correlation between delithiation degree and lithium adsorption capacity
for these materials in nanopure water and a negative one in a synthetic matrix. Different delithiated
LTO materials were evaluated for their lithium adsorption performance in a buffer (NH3/NH4ClI)
solution at pH 10.52 with 49.12 ppm Li", a synthetic matrix at pH 11 with 0.70 ppm Li"
representing natural saline water and a nanopure water solution at pH 11 with 0.70 ppm Li". The
highest Li adsorption capacity for each one of these matrices is 4.52 mg Li/g HTO after 44.44 %
delithiation, 0.50 mg Li/g HTO after 11.18 % delithiation and 0.18 mg Li/g HTO after 58.61 %
delithiation respectively. The most delithiated material that is HTO 459 h has a structural
deformation. That deformation matches the decreasing lithium adsorption capacity in complex
matrix containing competing ions. Therefore, the adsorbent selectivity is affected by an excessive
delithiation. This research project is focused on important avenues for the development of a

selective and effective adsorbent for Li extraction in saline waters on an industrial scale.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

1.1 Motivation de ce travail

Le lithium (Li), comme d’autres métaux tels que le nickel (Ni), I’aluminium (Al) et le cobalt (Co),
est un métal prometteur entre autres pour son utilisation dans 1’industrie des batteries, ce qui en fait
un ¢lément essentiel (Tangkas et al., 2023). L’extraction et la consommation du Li augmentent
toujours au niveau mondial (Tangkas et al., 2023) vu que de plus en plus de personnes se tournent
vers les énergies vertes dans le but de lutter contre les changements climatiques (Khan et al., 2021).
De cette manicre, la demande industrielle est en forte croissance. Il existe plusieurs marchés
mondiaux d’utilisation finale du Li tels que les batteries a Li-ion (BLIs) a environ 70 %, la
céramique et le verre a 14 %, ainsi que les lubrifiants et les graisses a 4 % approximativement
(Tangkas et al., 2023). Concernant les batteries, elles sont utilisées pour les véhicules électriques
(VEs) depuis longtemps. L’augmentation de la demande en matiéres premiéres entrainent de
nouveaux problémes qui ne seraient pas faciles a résoudre. L’utilisation durable des ressources
mondiales et la forte dépendance aux pays producteurs de Li sont des exemples de ces problémes

et s’appliquent surtout aux pays pour lesquels la disponibilité des ressources en Li est limitée.

Afin de répondre a ’augmentation de la consommation du Li et aux besoins pour le Li, des travaux
d’exploration pour découvrir de nouvelles réserves de Li sont entrepris (U.S. Geological Survey,
2022; Tangkas et al., 2023). Dans le triangle du Li, une région de la cordillere des Andes, se
trouvent plus de 70 % des ressources mondiales de Li (Tangkas et al., 2023). Plus de 60 % du sel
de Li de haute qualité a été produit pour le marché mondial avec les saumures, c’est-a-dire des

solutions salines concentrées, provenant des Salar de Atacama et Salar de hombre muerto. Des



projets de production de Li a partir de la saumure ont été lancés par plusieurs pays tels que
1’ Argentine, la Bolivie et le Chili, ce qui a fait augmenter la production de Li dans le monde. Cette
augmentation se poursuivra jusqu’en 2025 avec le besoin en BLIs selon plusieurs prédictions
(Mustika et al., 2021). En plus des sources minérales et de la saumure, les gisements de pétrole et
la saumure géothermique constituent d’autres sources de Li (Mustika et al., 2021; Chagnes et al.,
2016; Sujoto et al., 2021; Tangkas et al., 2021). Toutefois, les ressources terrestres renferment des

quantités limitées de cet ¢lément (Loganathan et al., 2017).
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Figure 1.1 : Comparaison des ratios d’éléments dans les océans par rapport a la terre (Loganathan

etal., 2017)

Le Li se trouve en plus grandes quantités dans les océans que dans les réserves terrestres; comme

le montre la figure 1.1, il est 10 000 fois plus dans les réserves océaniques que dans les ressources



terrestres. Cependant, méme s’il y a beaucoup de Li en termes de quantité dans les océans, il s’y
trouve en concentrations peu élevées, surtout comparé aux autres ions trouvés dans 1’eau saline
comme le sodium (Na) et le magnésium (Mg). Cela méne a un besoin de technologies sélectives
pour I’extraction du Li des eaux salées. Plusieurs méthodes ont été développées par des chercheurs
a travers le monde pour capturer le Li des eaux salines (Tangkas et al., 2023; Bao et al., 2023; Gao
et al., 2021; Gu et al., 2018). La méthode d’extraction par solvant est un exemple de technique
proposée pour les saumures qui est capable d’extraire le Li d’une eau salée quand les rapports
Li/Mg sont élevés. Cependant, des problémes environnementaux peuvent, jusqu’a un certain point,
étre créés par 'utilisation d’éléments organiques comme agents d’extraction (Gu et al., 2018). La
méthode électrochimique est plus écologique que la premic¢re méthode (Lin et al., 2019). Une
sélectivité¢ élevée pour le Li est offerte par cette technique. Néanmoins, 1’efficacité de cette
technique diminue lorsque d’autres ions, tels que le Na et le potassium (K) sont présents dans un
mélange (Lin et al., 2019). L’adsorption a longtemps été utilisée comme processus de séparation
dans différents domaines afin de traiter I’eau et de contrdler la pollution de ’air par exemple
(Tangkas et al., 2023). Les adsorbants peuvent donc potentiellement €tre utilisés pour extraire le

Li des océans en fonction de leur sélectivité, de leur capacité de récupération et de leur stabilité.

Une technique pouvant étre utilisée en appliquant le principe d’adsorption est le tamisage ionique.
Cette méthode fait appel a un tamis ionique, un matériau avec des pores qui rejettent certains ions
d’apres leur taille et répond au besoin de sélectivité. Il existe différentes sortes de tamis ioniques
utilisées pour I’extraction du Li. Des exemples de ces adsorbants sont les tamis ioniques a base de
manganese (Mn) tels que le Lii ¢Mni 604 (Bao et al., 2023), ainsi que les tamis ioniques d’oxyde
de Li et de Mn dopés a I’Al comme le LiAlxMn>.xO4 et le Lij sAlkMni 6404 (Gao et al., 2021). La

figure 1.2 montre un diagramme structurel du spinelle LiMn2Os, un adsorbant a base de Mn comme



le Li; sMnj 604. Cette structure fait partie du groupe d’espace cubique Fd3m (Sun et al., 2021). Au
sein de cette structure se trouvent Li en position tétraédrique (8a), Mn>" et Mn*' ensemble en
position octaédrique (16d) et O en position cubique a faces centrées (32¢). De cette maniere, des
tétracdres Li—O et des octaedres Mn—O forment la structure et chaque angle au sommet est partagé
par un tétraédre et trois octaédres. Le canal 8a-16c-8a permet au Li" de pénétrer dans la structure

au réseau tridimensionnelle et d’en sortir.
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Figure 1.2 : (a) Structure cristalline du spinelle LiMn2O4 et (b) canal de diffusion du Li d'un site
tétraédrique 8a vers un site 8a adjacent a travers un espace octaédrique 16¢ entouré de 6 ions de

manganese dans les sites de grille octaédriques 16d (Sun et al., 2021)

Un diagramme de phases Li-Mn-O est présenté a la figure 1.3. La symétrie tétragonale est
représentée par la lettre T et la symétrie cubique est désignée par la lettre C (Shi et al., 2011). La
limite de phase cubique-tétragonale est représentée par la ligne pointillée entre Lij sMnsO12 et

LiMn20s4. Le Mn tétravalent absolu se trouve dans Lii33Mni 6704 et Li; sMn; 6O contrairement a



d’autres sorbants d’oxyde a base de Mn contenant Mn>" comme LiMnO; et LiMn>Oa. De plus,
pendant le décapage, la réaction de dismutation ne peut pas se produire. Li; §Mni,604 fait partie des
phases Li-Mn-O et a une capacité d’adsorption assez €levée en raison de la présence de cations
interstitiels que sont le Li et le proton (Ariza et al., 2006) : I’adsorption maximale de Li provenant
de I’eau de mer est de 37 mg/g apres 2 jours d’adsorption en utilisant Li; ¢MnjsO4 et le tamis

ionique Hi ¢Mni,604 avec v-MnOOH et LiOH comme réactifs de départ (Chitrakar et al., 2000).
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Figure 1.3 : Diagramme de phases Li-Mn-O avec les symétries tétragonale (T) et cubique (C)

(Shi et al., 2011)

Néanmoins, ces tamis ioniques a base de Mn présentent des inconvénients sous certaines
conditions. Ils présentent une perte par dissolution du Mn et une faible stabilité structurelle (Bao

et al., 2023). Afin d’améliorer la performance de ces tamis ioniques, divers éléments dopants tels



que Al, Co et Ni ont été explorés (Zhang et al., 2019). Mn était remplacé par ces métaux dans le
but d’améliorer la stabilité les oxydes de Li a base de Mn. Tel qu’illustré a la figure 1.4, AI*" a
montré un bon potentiel de dopage parmi ces métaux a cause de son rayon similaire a celui Mn>*
(0,57 A et 0,66 A respectivement) et de son énergie de liaison Al-O plus grande que celle de la
liaison Mn-O. Cela meéne au rétrécissement de la cellule spinelle et augmente la valence du Mn, ce
qui a pour conséquence la suppression de la distorsion Jahn-Teller et I’amélioration de la stabilité

de la structure spinelle.
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Figure 1.4 : Structure du LMO dopé a I’Al (modifiée a partir de Zhang et al., 2019)

Selon Sun et al., 2021, un adsorbant ayant démontré une grande capacité d’adsorption du Li est le
tamis ionique dont le précurseur est I’oxyde de Li a base de titane (Ti), soit le Li4TisO12 (LTO).
Cette revue de littérature rapporte que Dong et al., 2014 a synthétisé le LisTisO12 avec des modeles

de cristaux colloidaux en poly(méthacrylate de méthyle). Apres un test d’adsorption du Li, une



capacité d’adsorption du Li de 56,81 mg/g, une sélectivité significative et une stabilité considérable
par rapport a I’acide ont été obtenues. Elle mentionne également que Moazeni et al., 2015 a utilisé
une méthode hydrothermale en deux étapes et un tamis ionique de Li en nanotube pour préparer un
Li4Tis012 avec une capacité d’adsorption du Li de 39,43 mg/g dans une solution de Li a 120 ppm.
I1 est donc possible d’observer une capacité d’adsorption du Li se trouvant entre 40 et 56 mg/g et
une certaine sé¢lectivité liée a la capacité d’adsorption du Li. Toutefois, il n’y a pas de relation
¢tablie clairement entre le degré de délithiation (une technique pour synthétiser 1’adsorbant), la

capacité d’adsorption, ainsi que la sélectivité de I’adsorbant a ce jour.

1.2 Question de recherche, Hypothéses, et Objectifs

La question de recherche de ce projet de recherche est : « Jusqu’a quel point 1’adsorbant, soit le
H4TisO12, peut-il récupérer de fagon sélective le Li des eaux salines en fonction de son degré de

délithiation? »

Les principales hypothéses pour ce projet sont que :

1. Il existe une corrélation entre le degré de délithiation et la capacité d’adsorption du Li dans
les eaux salines.

2. La sélectivité de I’adsorbant est inversement proportionnelle au degré de délithiation.

Les objectifs suivants ont été suivis afin de tester les hypotheses ci-haut :

1. Synthétiser I’adsorbant en procédant a la délithiation du LTO a I’aide d’une solution acide

de sorte qu’il y ait un échange ionique entre les ions de Li et d’hydrogene (H).



Caractériser les changements dans la morphologie et la structure des absorbants durant la

délithiation.
Evaluer I’évolution de la capacité d’adsorption du Li par rapport au degré de délithiation.
Caractériser 1’adsorbant au niveau de sa capacité d’adsorption du Li des eaux salines.

Evaluer la sélectivité de I’adsorbant par rapport & la capacité d’adsorption du Li.



CHAPITRE 2

ETAT DE L’ART

2.1 Le lithium

Le lithium (Li) est le premier élément métallique du tableau périodique. Il appartient a la famille
des métaux alcalins et est le moins réactif de ces métaux (Jeppson et al., 1978). Il se distingue aussi
des autres métaux alcalins par la stabilité plus élevée de ses composés binaires comme 1’oxyde de
Li (Li20) et le nitrure de Li (LizN). Un ion positif peut étre formé en éliminant facilement le seul
¢électron « s » dans la couche externe d’un atome de Li. Les électrons restants sont difficiles a
¢liminer. Le Li est ainsi strictement monovalent et peut former des composés avec tous les anions
organiques et inorganiques. Cet ¢lément dont le numéro atomique et la masse molaire sont
respectivement de 3 et 6,941 g/mol a un rayon atomique mesurant entre 1,50 et 1,56 A. Avec le
rayon atomique le plus petit par rapport aux autres métaux, le Li est le plus léger de ces derniers
(Jeppson et al., 1978). 1l a une masse volumique correspondant a la moiti¢ de celle de 1’eau, ainsi
que 2 isotopes a I’état naturel : 7,52 % en °Li (masse atomique de 6,017) et 92,48 % en "Li (masse
atomique de 7,018). Vu qu’il ne briile pas spontanément dans 1’eau ou dans 1’air, le Li solide n’est

pas aussi dangereux que les autres métaux alcalins a la température ambiante.

De par ces propriétés intéressantes, le Li est utilisé dans plusieurs domaines comme la médecine et
I’ingénierie aérospatiale (Sun et al., 2021). Il est appliqué pour la fabrication de nombreux produits
tels que les émaux pour verre, les réfrigérants, les graisses et les batteries a Li-ion (BLIs). La figure

2.1 montre les marchés mondiaux d’utilisation finale du Li.
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Figure 2.1 : Marchés mondiaux d’application finale du Li (Tangkas et al., 2023)

Les gisements de minerais et les réservoirs d’eau salée comme les saumures, soient des solutions
salines concentrées, sont en général les deux sources principales de Li (Vikstrom et al., 2013).
D’habitude, les solides dissous totaux (SDT) qui s’y trouvent ont une concentration moyenne de
170 000 a 330 000 ppm (Flexer et al., 2018), considérablement plus élevée que dans I’eau de mer
(0,17 ppm). En ce qui concerne ces saumures, il est possible de les trouver a la surface ou sous de
vastes dépots salins dans des régions seches comme les déserts de sels ou salars. Elles peuvent
aussi se trouver dans des lacs salés. D’ailleurs, plus de 70 % des ressources mondiales de Li se
situent dans le triangle du Li, une région de la cordillére des Andes ou se trouvent en quantité
abondante des saumures issues de lacs salés (Sun et al., 2021; Tangkas et al., 2023). Les anions les
plus présents dans les saumures de ces environnements sont les chlorures, carbonates, sulfates et

borates (Talens Peir6 et al., 2013). Du c6té des cations, ce sont les Na, K, Mg, Ca et Li qui
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composent principalement les saumures. Plusieurs technologies afin de récupérer le Li des
saumures existent. Un exemple de ces technologies est le bassin d’évaporation qui fonctionne
surtout dans les pays avec une énergie solaire élevée (Al-Absi et al., 2021). Avec cette méthode, le
contenu en eau de la saumure est graduellement réduit dans le bassin. A mesure que 1’évaporation
s’effectue, une teneur de plus en plus élevée en Li est présente dans le bassin et les ions de Li"
réagissent avec du carbonate de sodium (Na,CO3) pour former du carbonate de Li (Li2CO3) (Flexer
et al., 2018). Par la suite, le LioCO3 précipite hors de la solution et les autres sels sont éliminés
apres cette précipitation. Reliée a cette méthode est la technique de la précipitation chimique : elle
peut séparer efficacement le Li dans une saumure du Mg si le rapport Mg/Li est inférieur a 6 (Zhao
et al., 2013). Il y a d’ailleurs eu un exemple de cette méthode avec 1’utilisation du LioCOs au lac
salé de Zabuye en Chine qui est un lac salé de type carbonate, ¢’est-a-dire riche en Li, B, K et
d’autres oligo-¢léments (Nie et al., 2011). La méthode par extraction de solvant consiste en une
autre maniere de procéder avec un agent chélatant ayant une liaison préférentielle aux ions de Li
(Sun et al., 2021). Un bon exemple de cette technique est une étude (Su et al., 2020) ou 1’agent
chélatant utilisé est le tributyl phosphate (TBP) et ou un systéme d'extraction synergique a trois
solvants a ¢té¢ développé. Dans ce systéme qui utilisait seulement de I’eau, une forte concentration
d’acide chlorhydrique (HCI) a été utilisée et la coordination du Fe** par le 2-ethylhexyl phosphonic
acid mono 2-ethylhexyl (P507) et TBP menait a I’élimination de la structure Li 2TBP FeCls, ce qui
a conduit a une extraction efficace du Li. Il en a résulté qu’un taux d’extraction du Li avait atteint
85 % avec une perte négligeable de Fe’". Cependant, la technique d’extraction par solvant peut
causer des problémes environnementaux par [’utilisation excessive de réactifs lors de la

récupération du Li des saumures de lacs salés ou de la mer (Gu et al., 2018).

11



Salt lake brine

@ Aqueous phase

Organic phase

Evaporation

v

Purification [~>| Solid particles

v

Lithium solution [€— Na,CO;

v

Li,CO,

Figure 2.2 : Schéma de la méthode d’extraction par solvant (Sun et al., 2021)

La méthode électrochimique vient pallier cet inconvénient. Cette technique utilisée pour
I’intercalation/déintercalation de Li* dans les BLIs a des caractéristiques permettant a I'électrode
en fonction d'étre utilisée comme un tamis ionique afin de capturer les ions Li* de la saumure et de
les libérer dans la solution récupérée (Sun et al., 2021). Pendant la procédure de capture et de
libération du Li", la réaction peut, de cette maniére, étre arrétée par la méthode électrochimique
avec une diminution de la concentration de la solution de LiCl. Un exemple de méthode
¢lectrochimique est la capture €lectrochimique des cations de Li issus de la solution de la source,
c’est-a-dire de la saumure, vers le matériau de la batterie rapportée au début des années 1990

(Kanoh et al., 1993). Le mécanisme de fonctionnement le plus répandu est ’intercalation du Li et
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le processus de capture pour cette étude est bas¢ la-dessus (Sun et al., 2021). Les 2 équations qui

suivent résument la procédure de capture et de libération du Li" :

8 A-MnO> + 4 Li™+ 6 HO — 4 LiMn204 + O, + 4 H30*

2 LiMny04 + 2 H30" — 4 A-MnO> + Ho + 2 HO + 2 Li*

Alors que la contre-¢électrode dans 1’appareil électrochimique a servi a piéger ’anion, 1’¢lectrode
en fonction a servi de site de capture du Li". De maniére générale, la méthode électrochimique a
une sélectivité pour le Li* élevée (Tangkas et al., 2023). Néanmoins, s’il y a d’autres ions comme

le Na" et le K7, ’efficacité de la technique diminue.

Récemment, la recherche s’est concentrée sur 1’extraction directe de Li (EDL) étant donné qu’elle
offre une approche prometteuse pour réduire le temps requis pour extraire le Li et pour offrir des
bénéfices durables au niveau des impacts sur I’environnement par rapport aux méthodes
conventionnelles mentionnées plus haut (Farahbakhsh et al., 2024). Parmi les techniques pour
I’EDL se retrouve 1’adsorption comme processus de séparation du Li d’autres ions (Tangkas et al.,

2023). 1l s’agit plus précisément de I’adsorption par tamisage ionique.

2.2 Les tamis ioniques

Les tamis ioniques sont des adsorbants dans lesquels se trouvent des matériaux pouvant interagir
avec les ions présents dans une solution (Sun et al., 2021). Ainsi, ’adsorbant avec une charge
négative attire et retient a sa surface les ions avec une charge positive. Un exemple de tamis ionique
est I’adsorbant a base de manganése (Mn). Comme il est possible de le voir a la figure 2.3, un

traitement acide permet d’extraire I’ion de Li de la structure spinelle de I’oxyde de manganése et
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de lithium (LMO). Un tamis ionique de Li est ainsi formé avec un Li* remplacé par un H' sans que

sa structure cristalline change.
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Figure 2.3 : Comportement des tamis ioniques a base de Mn (Sun et al., 2021)

Une propriété du tamis ionique de Li est I’« effet tamis ionique », c’est-a-dire que le tamis ionique
peut filtrer et mémoriser un ion cible sur la base de la taille de cet ion. Afin de mieux expliquer
I’effet tamis ionique, il est possible de comparer les rayons ioniques et hydratés des principaux
cations dans les eaux naturelles que sont les Li*, Na*, Mg?", K* et Ca**. Ils sont rapportés dans le

tableau 2.1.

Tableau 2.1 : Caractéristiques physiques des 5 principaux cations dans les eaux naturelles

Ion Rayon ionique (nm) Rayon hydraté (nm)

0,076 (Tansel, 2012; 0,382 (Tansel, 2012;

-+
Li Kiriukhin et Collins, 2002) | Volkov et al., 1997)

0,102 (Tansel, 2012; 0,358 (Tansel, 2012;

.
Na® | Kiriukhin et Collins, 2002) | Volkov et al., 1997)
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Mot 0,072 (Tansel, 2012; 0,428 (Tansel, 2012;
& Kiriukhin et Collins, 2002) | Volkov et al., 1997)
K 0,138 (Tansel, 2012; 0,331 (Tansel, 2012;
Kiriukhin et Collins, 2002) | Volkov et al., 1997)

Ca?t 0,100 (Tansel, 2012; Luo et | 0,412 (Tansel, 2012;
al., 2018) Volkov et al., 1997)

Le classement de ces ions d’aprés leur rayon ionique en ordre croissant est le suivant : Mg?*, Li*,
Ca®", Na", K. Les valeurs similaires des rayons ioniques de Mg** et Li* (0,072 nm et 0,076 nm
respectivement) peuvent aussi étre notées. En considérant que le tamis ionique de Li est utilisé
spécifiquement comme adsorbant pour les ions de Li, I’effet tamis ionique permet d’adsorber les
ions de Li de fagon distincte par rapport aux ions de Ca, Na et K : la valeur du rayon ionique de
Li*, soit 0,076 nm, est considérablement différente de celles des rayons ioniques de Ca*", Na* et
K", soient 0,100 nm, 0,102 nm, et 0,138 nm respectivement. L’adsorbant limite donc le passage
des ions de Ca, Na et K, plus grands que I’1on de Li, avec la taille de ses pores. Cependant, comme
le Mg?" a une valeur de rayon ionique proche de celle du Li*, des ions de Mg peuvent infiltrer la
structure du tamis ionique pendant 1’adsorption. Comme cela pourra se constater a la section 4.1
du mémoire, il est possible de limiter cette infiltration en ajustant différentes conditions de la
solution telles que le pH. En s’intéressant aux ions d’apres leur rayon hydraté, le classement en
ordre croissant est différent : K*, Na®, Li*, Ca*", Mg?*. Cela démontre que les ions les plus petits
en termes d’ions hydratés sont ceux qui sont les plus en bas d’une famille du tableau périodique.
Leur taille en termes d’ions hydratés augmente d’abord en remontant les ions de la méme famille
du tableau périodique avant de passer a ceux de la famille suivante de bas en haut. Comme le

classement des 5 principaux ions dans les eaux naturelles basé sur leur rayon hydraté est différent
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de celui basé sur leur rayon ionique, il est possible que I’effet tamis ionique agit en fonction des
rayons ioniques seulement et pas en fonction des rayons hydratés aussi. Pour le comprendre, il faut
visualiser ce que représentent le rayon ionique et le rayon hydraté. Le rayon ionique se rapporte au
potentiel ionique (Tansel, 2012). Ce dernier représente le rapport entre la charge ionique (Z) et le
rayon ionique (r) que ce soit avec une relation Z/r ou Z*/r. Le rayon hydraté se rapporte au potentiel
d’hydratation. D’une maniére similaire au potentiel ionique, ce potentiel illustre avec quelle force
un ion attire des molécules d’eau vers lui et est également représenté par la relation Z%/r. Ce dernier
aspect montre que pour les rayons hydratés des ions, ce ne sont pas seulement les ions qui sont
impliqués, mais aussi les molécules d’eau. C’est pour cette raison possiblement que 1’effet tamis
ionique agit par rapport aux rayons ioniques et non par rapport aux rayons hydratés : I’effet tamis
ionique, comme il est dit plus haut, est la filtration et la mémorisation par un tamis ionique d’un
ion cible d’apres seulement la taille de cet ion, pas la taille de cet ion avec des molécules d’eau

pouvant entourer 1’ion.

Ces tamis ioniques ont une sélectivité élevée pour le Li* en solution et ont la capacité d’adsorber
le Li* des saumures avec des taux de Mg/Li élevés et de petites concentrations de Li*. Toutefois,
la dissolution du Mn pendant la désorption entrave 1’application industrielle des LMOs. Il est donc
nécessaire de se tourner vers une autre sorte de tamis ionique afin de pallier cet inconvénient. Ce
tamis ionique est I’adsorbant a base de titane (T1). La figure 2.4(a) illustre la structure stratifiée du
Li,TiO3 composée d'une couche (Li) et d'une couche (LiTi2). Les atomes de Li représentant 75 %
du Li total se situent dans la couche (Li) alors que 2/3 de Ti et 1/3 de Li représentant les 25 %
restants du Li total se trouvent dans la couche (LiTi2). Les ions de Li du Li,TiOs stratifié sont
remplacés par des protons de maniére a devenir du HoTiO;3 (figure 2.4(b-d)). Le Li" dans la couche

(Li) est d’abord échangé pour former du H [Lii3Ti23]O2 vu que Pactivité du Li" de la couche (Li)
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est plus élevée que celle de la couche (LiTiz). Enfin, le Li* dans la couche (LiTi2) est échangé de
maniére a former du H [Hi3Ti23]O2. Le matériau ainsi délithié peut étre utilisé pour I’extraction

du Li des saumures des lacs salés.

Figure 2.4 : (a) Structure cristalline du Li>TiO3 stratifié, (b, c) apres décapage, (d) aprés I’échange

de Li (Sun et al., 2021)
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Différentes études ont effectué la délithiation en exposant le LTO a de 1’acide pour préparer un
matériau adsorbant le Li" qui est le HTO. Une étude (Chen et al., 2021) a rapporté une efficacité
de délithiation maximale de 95,8 % alors qu’une autre (B. Zhao et al., 2023) en a rapporté une de
98 %. Plusieurs études se sont aussi penchées sur I’adsorption du Li dans des saumures d’un lac
salé en y exposant le HTO synthétisé comme le montre le tableau 2.2 (Sun et al., 2021). Jusqu’a

maintenant, la gamme de valeurs de capacités d’adsorption du Li se situe entre 3,0 et 76,7 mg/g.

Tableau 2.2 : Performance de différents adsorbants a tamis ioniques pour I’extraction du Li a

partir d’une saumure d’un lac salé

Capacité
Précurseur Solution d'adsorption Référence
(mg/g)
LiCl-2AI(OH);'nH2O [ Cri+ = 350 ppm 3 Jiang et al., 2020
MLDHs CLi+=397,14 ppm
5,83 Chen et al., 2020
(Fe;04/LiAl-LDHs) | M&/L1= 284 (taux
de masse)
CLi+ =17 ppm
MnO; nanostructuré 62,46 Zandevakili et al., 2014
Mg/Li=2517
(taux de masse)
CLi+ = 69,4 ppm
LiMnO4 20,48 Zhang et al., 2010
Mg/Li=3.5
CLi+ =118 ppm
Li136Mn1,6304 63,16 Zandevakili et al., 2015
Mg/Li=3.5
LiMgo,56Mn1,5004 Cri+ =200 ppm 37,4 Tian et al., 2010
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CLi+ = 1630 ppm
Mg/Li = 17,8 (taux & s
de masse)
- _ Chitrakar et al., Dalton

LixTiOs CLi+ = 1630 ppm 32,7 T. 2014
B-Li,TiO3 CLi+ = 2000 ppm 76,7 Wang et al., 2016
LisTis012 CLi+ =120 ppm 39,43 Moazeni et al., 2015

LixTiO3 CLi+ = 25,8 ppm 25,8 Chen et al., 2021
Li4TisO12 CLi+ = 54,55 ppm 37,52 B. Zhao et al., 2023
LiAlSi,0s Cri+ = 1170 ppm 26,28 Hu et al., 2022

Li,TiO3 CLi+ =300 ppm 39,69 Liu et al., 2024
LisTi5012 Cri+ = 0,042 ppm 50,38 Zhang et al., 2025

2.3 La désalinisation

La disponibilité de I’eau peut limiter les activités économiques dans les régions a travers le monde
touchées par la rareté¢ de I’eau (D’Odorico et al., 2020). Cela entraine une concurrence entre les
secteurs économiques, ainsi qu’entre les utilisations humaines et les besoins li€s a I’environnement.
Afin de combler I’augmentation de la demande en eau, une méthode communément utilisée est la
désalinisation (Elimelech et Phillip, 2011). La désalinisation de I’eau de mer est le processus de
traitement ou les substances dissoutes sont séparées du flux d’alimentation en eau de mer
(Likhachev et Li, 2013). Il en résulte ainsi un produit relativement pur : ’eau désalinisée. Il existe
plusieurs technologies pour la désalinisation a large échelle comme 1’osmose inverse et
I’électrodialyse. L’osmose inverse produit environ 69 millions de m® par jour de saumures issues

de ’eau de mer tandis que 1’électrodialyse en génére 104000 m> par jour (Morgante et al., 2026).
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Si on tient compte de toutes les technologies de désalinisation, approximativement 121,2 millions
de m® par jour représentent la production totale de saumures due a toutes les activités de

désalinisation de 1’eau de mer en général.

En général, les systemes modernes de désalinisation utilisent la technologie de 1’osmose inverse.
Comme D’illustre la figure 2.5, une pression ¢élevée est utilisée sur le compartiment avec un coté a
haute concentration, qui fait face a une membrane semi-perméable, afin de forcer un perméat d’eau
douce a travers la membrane. Pour surmonter le processus osmotique naturel, il est souvent
nécessaire de pressuriser I’eau de mer (apres le systéme de prétraitement, indiqué en 5 sur la figure)
jusqu’aux environs de 70-80 bars. Un processus important est I'utilisation de la pression résiduelle
de la saumure quand elle quitte le module membranaire : 1’eau d’alimentation sort du dispositif de
récupération d’énergie (indiqué en 3) et se mélange a la décharge de la pompe a haute pression
(indiqué en 1). Les membranes sont ainsi alimentées et elles récupérent de cette facon 1’énergie
déchargée qui serait sinon perdue. L’énergie hydraulique est utilisée par un dispositif particulier de
récupération d’énergie afin d’entrainer un déplacement positif a I’intérieur de ce dernier. L énergie
hydraulique est transférée en une seule étape. Les pertes de pression dans le systeéme sont
compensées par la pompe de surpression (indiqué en 4). Des modules a spirale et a fibres creuses

composent habituellement les configurations d’osmose inverse connaissant un succes commercial.
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Figure 2.5 : Schéma d’un systéme d’osmose inverse (Likhachev et Li, 2013)

Les saumures de désalinisation sont les saumures issues des rejets de désalinisation. Elles sont
¢liminées dans les milieux aquatiques (Khan et al., 2021). L’¢élimination de ces saumures demeure
un défi non résolu : elles ont un contenu qui peut étre néfaste pour les habitats marins et souterrains
(Cruces et al., 2025). Ainsi, la gestion des saumures est un défi technologique, économique et

environnemental qui représente un colit important pour les systémes de désalinisation.

Une approche nouvelle pour réduire les colits associés a la gestion des saumures de désalinisation
est la valorisation des ressources qu’elles contiennent. En effet, on retrouve dans les saumures
plusieurs métaux précieux, dont le Li. Si on s’en tient au Li, le colt de la production du Li a partir
de la saumure de Salar est 30-50 % moins cher que celui de la production du Li a partir des sources
de roche dure (Sun et al., 2021). De plus, le probleme de manque de ressources engendré par
l'utilisation accrue des BLIs peut étre résolu avec I’extraction du Li a partir de la saumure. Au
niveau économique, la concentration des minéraux dans l'eau de mer et le prix du marché de ces
minéraux sont les principaux facteurs influencant les gains économiques obtenus grace a
'extraction des minéraux de I’eau de mer (Loganathan et al., 2017). Comme le montre la figure
2.6, ces gains augmentent avec la croissance de la concentration et du prix de marché de ces
minéraux. De ce point de vue, méme s’il est a la limite de la faisabilité économique, le Li est
potentiellement intéressant pour 1’extraction a partir de 1’eau de mer en considérant qu’il est
possible de trouver des méthodes d'extraction appropriées pour cet élément qui sont plus

économiques que son extraction a partir des terres. Toujours dans cette optique, si de meilleurs
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tamis ioniques pour la capture du Li des eaux salées sont développés, la faisabilité économique de

I’extraction du Li a partir de I’eau de mer peut augmenter et ainsi étre améliorée.
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Figure 2.6 : Distinction des minéraux pouvant étre économiquement extraits de I’eau de mer en

fonction des prix de marché actuels et des concentrations des minéraux (Loganathan et al., 2017)
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CHAPITRE 3

MATERIELS ET METHODES

3.1 Produits chimiques

La poudre d’oxyde de lithium a base de titane (Li4TisO12), d’une taille de 1,5-3 pum de diamétre
(NANOMYTE® BE-10), a été obtenue chez NEI Corporation (Somerset, NJ, USA). Les autres
réactifs, soient I’acide chlorhydrique 3,0 N (HCI), I’acide nitrique 68-70 % (HNO3), le chlorure
d’ammonium (NH4Cl), I’ammoniaque (NH4OH), le chlorure de lithium (LiCl), le chlorure de
calcium (CaCl,), le chlorure de magnésium hexahydraté (MgCl, ¢ 6 H20), le chlorure de sodium
(NaCl), le chlorure de potassium (KCl), le sulfate de sodium (Na>SOs4), 1’acide borique (H3BO3),
le chlorure de strontium hexahydraté (SrCl, « 6 H2O) et le bicarbonate de sodium (NaHCO3) ont
6té achetés au magasin de chimie de ’'UQAM et avaient tous une pureté de niveau ACS ou plus.
Toutes les solutions ont été préparées en utilisant de I’eau nano-pure d’un systéme de purification

d’eau Barnstead™ GenPure™ xCAD Plus (Thermo Scientific).

3.2 Processus de délithiation et caractérisation de la synthése d’adsorbants

L’oxyde d’hydrogene a base de titane (HTO), qui sera utilis¢ comme adsorbant pour le Li, fut
synthétisé par délithiation du LTO dans 1’acide chlorhydrique (HCI) a 0,3 N. Le LTO a été pesé
pour en obtenir 20 mg avant d’étre exposé a 10 mL de HCI 0,3 N de maniére a avoir une
concentration de 2000 ppm LTO dans un tube. Par la suite, cet échantillon a été agité avec une
plaque de Fisherbrand pour que le LTO soit exposé au HCI pour différents intervalles de temps (6,
24,48, 96, 192, et 384 h). Apres chaque intervalle de temps, 1,5 mL de solution a été prélevé pour

la centrifugation. La centrifugation a eu lieu avec une centrifugeuse 5424 Eppendorf pour un délai
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de 15 minutes a une vitesse de 10 000 trs/min. Apres la centrifugation, un prélévement de 1 mL du
surnageant a été effectué afin d’étre conservé pour une analyse avec le spectrométre d’émission
optique a plasma a couplage inductif (SEO-PCI) dont le mode¢le est un Agilent Technologies, 5100.
Afin de pouvoir analyser cet échantillon avec le SEO-PCIL, 9 mL de HNOs 1,11 %, préparé a partir
de HNO3 68-70 % de pureté analytique, ont été ajoutés au surnageant de maniére a avoir une
concentration de 1 % HNOs. Une courbe d’étalonnage (0-50 ppm) a été préparée avec une solution
de Li standard pour PCI a une concentration de 997 &+ 4 ppm dans du HNOs et avec une solution
de HNOs 1 % préparée a partir de HNO3 68-70 % de pureté analytique. Pour préparer la solution
étalon de 50 ppm, 1,3 mL de la solution de Li standard pour PCI a été ajouté dans un ballon de 25
mL préalablement lavé dans un bain de HNO3 10 % et avec de I’eau nanopure avant d’y ajouter du
HNO3 1 % jusqu’au trait de jauge du ballon. La solution étalon de 10 ppm a été préparée avec un
ajout de 5 mL de la solution étalon de 50 ppm complété avec du HNO3 1 % jusqu’au trait de jauge.
Un ajout de 2,5 mL de la solution étalon de 10 ppm complété avec du HNO3 1 % jusqu’au trait de
jauge a mené a la préparation de la solution étalon de 1 ppm. En ce qui concerne le blanc (0 ppm),
un dernier ballon de 25 mL préalablement lavé dans un bain de HNO3; 10 % et avec de 1’eau
nanopure a ¢té rempli de HNO3 1 % jusqu’au trait de jauge. Apres leur préparation, toutes ces
solutions étalons ont été conservées pour une analyse avec le SEO-PCI dans des bouteilles en
plastique de 125 mL préalablement lavées a 1’eau savonneuse afin d’éviter I’adsorption du Li par

le verre des ballons.

Une deuxiéme procédure de délithiation fut réalisée pour produire les masses nécessaires pour les
différentes expériences de caractérisation et d’adsorption. Les mémes LTO commercial et solution
de HCI ont été utilisés pour cette maniére de procéd¢, mais au lieu de faire usage d’un tube, une

bouteille en plastique de 250 mL préalablement lavée a I’eau savonneuse a été utilisée. La
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concentration de LTO était de 1333 ppm dans la bouteille. Il y avait aussi un petit barreau
magnétique dans la bouteille. Celle-ci a été placée sur une plaque agitatrice pour 5 différents délais
de délithiation (6, 24, 72, 192, et 459 h). Apres ces délais, la solution a été transvasée dans 4 tubes
de 50 mL pour la centrifugation. La centrifugeuse utilisée était une centrifugeuse réfrigérée Sorvall
ST16R de Thermo Scientific. La solution a subi de 14 a 15 cycles de 10 min de centrifugation a
5000 trs/min pour que son pH atteigne celui de I’eau nanopure. Entre chaque cycle, la solution a
été lavée avec de I’eau nanopure et un vortex. Pour ce faire, un certain volume de la solution a été
versé dans un bécher a déchets de sorte qu’il ne reste que 15 mL dans chaque tube. Enfin, elle a été
remplie avec de I’eau nanopure de maniére a avoir 40 mL de solution avant d’étre vortexée pour
étre convenablement homogénéisée. 11 est important d’indiquer qu’apres le premier cycle, 15 mL
de la solution ont été prélevés afin d’étre conservés dans un tube Starstedt de 15 mL pour une
analyse avec le SEO-PCI. Aprées la centrifugation, la solution a été transvasée dans des bateaux
d’aluminium. Ces récipients servaient a 1’évaporation de la solution au four afin de récolter la
poudre de HTO dans un tube en verre de 40 mL ayant été préalablement lavé dans un bain de HNO3
10 % et avec de I’eau nanopure. Le bain de HNO3 10 % avait été préparé a partir de HNO3 68-
70 %. Des 15 mL prélevés pendant la centrifugation, 1 mL a été prélevé et mis dans un tube de 15
mL. Il y a eu un ajout de 9 mL de HNOs 1,11 % dans ce tube de maniere a avoir une concentration
de 1 % HNOs; pour I’analyse au SEO-PCI. Avec cet échantillon, un premier réplicat d’échantillons
de surnageants apres la délithiation a été obtenu. Ces échantillons avaient suivi 5 différents délais
de délithiation entre 6 h et 459 h et étaient préts pour une analyse au SEO-PCI. Dans le but de
mesurer les concentrations de Li libérées lors de la délithiation, une courbe d’étalonnage (0-50
ppm) a été préparée de la méme maniere que la technique indiquée précédemment. Une autre
courbe d’étalonnage (0-10 ppm) a été préparée avec du titane (Ti)-solution étalon a une

concentration de 1000 ppm Ti composée de (NH4).TiF¢ dans de I’eau et avec de I’eau nanopure
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dans le but de déterminer les concentrations de Ti libérées pendant la délithiation. Pour préparer la
solution étalon de 10 ppm, 0,25 mL de Ti-solution étalon a été ajouté dans un ballon de 25 mL
préalablement lavé dans un bain de HNO3 10 % et avec de 1’eau nanopure avant d’y ajouter de
I’eau nanopure jusqu’au trait de jauge. Il y a eu un ajout de 2,5 mL de la solution étalon de 10 ppm
complété avec de 1’eau nanopure jusqu’au trait de jauge afin de préparer une solution étalon de 1
ppm. La solution étalon de 0,1 ppm a été préparée en ajoutant 2,5 mL de la solution étalon de 1
ppm et en complétant avec de 1’eau nanopure jusqu’au trait de jauge. En ce qui concerne le blanc
(0 ppm), un dernier ballon de 25 mL préalablement lavé dans un bain de HNO3 10 % et avec de
I’eau nanopure a été rempli d’eau nanopure jusqu’au trait de jauge. Apres leur préparation, toutes
ces solutions étalons ont été conservées pour une analyse avec le SEO-PCI dans des bouteilles en
plastique de 125 mL préalablement lavées a I’eau savonneuse afin d’éviter 1’adsorption du Ti par

le verre des ballons.

3.3 Processus d’adsorption et caractérisation de la réaction au SEO-PCI

Afin de procéder a I’adsorption, la poudre obtenue avec le réplicat d’échantillons ayant suivi la
délithiation, ainsi que la poudre de LTO (ou HTO ayant subi 0 h de d¢lithiation), ont été utilisées.
Pour chacune de ces poudres, une quantité de 15 mg a été pesée dans un tube de 15 mL. Cette étape
a €té réalisée en triplicat. Les quantités de poudre pesées ont été exposées a un volume de 5 mL
d’une solution tampon de NH3 (0,9 M)/NH4Cl (0,02 M) a un pH entre 10 et 11 contenant aussi du
LiCI 300 ppm de manicre a avoir une concentration de 3000 ppm HTO dans chaque tube. Les tubes
ont été agités avec une plaque agitatrice de Fisherbrand pendant 24 h. Apres 1’agitation, 1,5 mL de
solution a été prélevé de chaque tube pour la centrifugation. La centrifugation a eu lieu avec une

centrifugeuse 5424 Eppendorf pour un délai de 15 minutes a une vitesse de 10 000 rpm. Apres la
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centrifugation, un prélévement de 1 mL du surnageant a été effectué afin d’étre conservé pour une
analyse avec le SEO-PCI. Afin de pouvoir analyser ces échantillons avec le SEO-PCI, 9 mL de
HNO;s 1,11 %, préparé a partir de HNO;3 68-70 % de pureté analytique, ont été ajoutés de maniére
a avoir une concentration de 1 % HNOs. Dans le but de mesurer les concentrations de Li adsorbés
lors de 1’agitation, une courbe d’étalonnage (0-50 ppm) a été préparée de la méme manicre que la

technique indiquée précédemment.

Le processus d’adsorption a été effectué¢ a nouveau avec la méme méthode décrite plus haut, mais
au lieu d’une solution tampon, 4 autres matrices ont été utilisées : une saumure synthétique avec
du LiCl, une saumure synthétique sans du LiCl, de 1’eau nanopure avec du LiCl et de ’eau
nanopure sans du LiCl. Dans les saumures, différentes espéces chimiques s’y trouvaient en

différentes concentrations. Elles sont affichées dans le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Concentrations des différentes especes chimiques dans les saumures

Espece chimique Concentration (ppm)
CaClz 2013,2
MgCl; « 6 H20 35288,8
NaCl 34 0249
KCl 2483,9
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NaxSOq4 5951,5

H3BOs3 38,3
SrCl, « 6 H,O 40,0
NaHCO;3 322,6

Les matrices avec du LiCl en avaient a une concentration de 4,2 ppm. Les 4 solutions synthétiques
avaient un pH entre 10,5 et 11,5, ajusté avec du NaOH, pour favoriser 1’adsorption du Li par le
HTO et réduire la présence d’interférants. Il est important de préciser que le LiCl et toutes les
especes chimiques dans le tableau 2.3, sauf le NaHCO3, ont été ajoutés dans les saumures avant
I’ajustement du pH de la solution. Le NaHCOj3 a été ajouté apres I’ajustement du pH de la solution
parce qu’il affecte ce dernier et agit en tant que tampon dans la solution. Les saumures n’ont été ni
autoclavées, ni filtrées. Apres 1’ajout du NaHCOs, il y a eu beaucoup de précipitation. Comme il
est expliqué a la section 4.1 du présent mémoire, le Mg?* précipite 2 99,939 % a un pH de 11. Aprés
une nuit d’attente, le précipité était sédimenté au fond des solutions de saumures. Cependant, il est
a noter que ces solutions, comme les matrices d’eau nanopure, étaient agitées juste avant I’ajout de

5 mL dans les tubes.

3.4 Analyses préliminaires aux expériences de délithiation et d’adsorption avec le logiciel Visual

MINTEQ
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Avant de procéder aux expériences de délithiation et d’adsorption, des analyses ont été effectuées
avec le logiciel Visual MINTEQ afin de déterminer si du Li pouvait précipiter en milieu salin avec
comme matrice une saumure de rejet de désalinisation. Visual MINTEQ est un logiciel pour les
modeles d’équilibre chimiques utilisé pour calculer la spéciation des métaux, leur équilibre de
solubilité et leur sorption pour des eaux naturelles. La saumure de rejet de désalinisation était

composée de différents éléments chimiques et leurs concentrations sont situées dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Concentrations des différents ¢léments chimiques dans la saumure de rejet de

désalinisation utilisés pour des analyses avec le logiciel Visual MINTEQ

Elément chimique Concentration (ppm) Concentration (M)
Calcium (Ca) 727,20 0,018 14
Magnésium (Mg) 4218,94 0,173 58
Sodium (Na) 15 400,00 0,669 86
Potassium (K) 970,00 0,024 81
Carbonate (COs3) 230,38 0,003 84
Sulfate (SO4) 4024,60 0,041 90
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Chlore (Cl) 35103,75 0,990 15
Bore (B) 6,6930 0,000 62
Strontium (Sr) 13,3600 0,000 15
Li 0,7100 0,000 10
Vanadium (V) 2,4670 0,000 05

Cette composition de la saumure a été établie a partir d’une recette synthétique d’une saumure de
rejet de désalinisation mesurée pour la centrale de Ras Sudr en Egypte (analyse fournie par le
Centre d’excellence de recherche sur la désalinisation). Dans la recette, il y avait initialement
différentes concentrations de baryum (Ba), chrome (Cr), cuivre (Cu), fer (Fe), manganese (Mn),
molybdéne (Mo), nickel (Ni), silicium (Si), zinc (Zn), aluminium (Al), cadmium (Cd), cobalt (Co)
et plomb (Pb) en plus de celles des ¢léments mentionnés plus haut. Elles se trouvent dans le tableau

3.3.

Tableau 3.3 : Concentrations des différents éléments chimiques dans la saumure de rejet de

désalinisation non utilisés pour des analyses avec le logiciel Visual MINTEQ

Elément chimique Concentration (ppm)
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Ba -0,0750
Cr 0,2161
Cu 0,1509
Fe 0,2784
Mn 0,0859
Mo 0,1116
Ni -0,2561
Si -1,8320
Zn -0,0112
Al -0,7859
Cd 0,0035
Co 0,0264
Pb 0,5879
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Comme les concentrations de Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Si, Zn, Al, Cd, Co et Pb étaient
inférieures a la concentration de Li ou encore négatives, elles ont été exclues de la composition de
la saumure pour I’analyse avec le logiciel Visual MINTEQ. Le pH de la saumure était de 8,1 et
configuré tel quel pour I’analyse. Une autre analyse de la saumure de rejet de désalinisation avec
le logiciel Visual MINTEQ avait également été réalisée a un pH de 11. Il est a noter que méme si
le V fait partie des éléments chimiques utilisés pour des analyses avec le logiciel Visual MINTEQ
dans le tableau 2.4, aucune espéce chimique dans les saumures du tableau 2.3 comporte cet
¢lément. Cela provient du fait que malgré une masse molaire élevée (50,942 g/mol), le V dans la

saumure de rejet de désalinisation a une concentration molaire peu élevée par rapport a celle du Li.

3.5 Caractérisation de la structure cristalline du LTO et des adsorbants synthétisés

Afin de déterminer la structure cristalline du LTO et des adsorbants synthétisés, la poudre obtenue
avec le réplicat d’échantillons ayant suivi la délithiation, ainsi que la poudre de LTO, ont été
analysées par diffraction des rayons X (DRX) dont le mode¢le est un Empyrean 3. Pour ce faire,
entre 50 et 100 mg de poudre de LTO et de chaque HTO ont été placés sur différents supports. Par
la suite, ces supports ont été introduits sur I’échantillonneur. Les échantillons étaient ainsi préts

pour une analyse a la DRX.

3.6 Caractérisation de la morphologie du LTO et des adsorbants synthétisés

Afin de préparer les échantillons a analyser au microscope électronique a balayage (MEB), une

quantité d’environ 50 mg de poudre pour le HTO 6 h et le HTO 477 h a été déposée sur un ruban
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de carbone. Ce ruban de carbone était placé sur un support afin de procéder au recouvrement de
ces échantillons qui ne sont pas de bons conducteurs d’¢lectricité. Aprés recouvrement de ces
échantillons par le platine, les échantillons ont ét¢ introduits dans le MEB dont le modé¢le est un
JEOL JCM6000+. Comme le LTO est un bon conducteur d’¢lectricité, il n’était pas nécessaire de
procéder au recouvrement de cet échantillon et il a pu étre placé sur un support qui allait dans

I’appareil instrumental. Les échantillons de LTO, HTO 6 h et HTO 477 h ont ét¢ analysés au MEB.
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1 Mesures avec le logiciel Visual MINTEQ

Le logiciel Visual MINTEQ a été utilisé afin d’analyser 1’état dissous et 1’état précipité dans

lesquels le Li et d’autres ¢léments se trouvent dans une saumure de rejet de désalinisation a pH 8,1.

Tableau 4.1: Propriétés de différentes espéces chimiques dans la saumure de rejet a pH 8,1

Elément Dissous (%) Précipité (%)
Ca** 89,739 10,261
K* 100 0
Li* 100 0
Mg>* 98,927 1,073
Na* 100 0
COs* 3,015 96,985

Le tableau 4.1 montre qu’a un pH de 8,1, le Li* dans la saumure de rejet est complétement dissout,
ce qui permet la récupération de cet €lément avec les tamis moléculaires développés dans ce projet.

Néanmoins, le Mg?" se dissout aussi a 98,927 %. Cela rend difficile ’extraction du Li par
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adsorption parce qu’il s’agit d’un ion compétiteur (Jia et al., 2024; G. Zhao et al., 2023). En effet,
ils ont des propriétés similaires comme le rayon ionique qui est de 0,076 nm pour le Li" et de 0,072
nm pour le Mg?*. L’indice d’hydratation du Li* est de 5 et la durée de vie des molécules d'eau dans
la couche d'hydratation est de 5 x 10 s quand le Li* est hydraté (G. Zhao et al., 2023). Du c6té du
Mg?*, lorsqu’il est hydraté, son indice d’hydratation est de 6 et le débit d’échange est plus lent a
107 s. En conséquence, le rayon d’hydratation du Mg?" (0,428 nm) est supérieur a celui du Li*
(0,382 nm). Au niveau de la taille, ces 2 ions ont une grande similitude. Il est donc difficile pour

un tamis ionique de différencier entre ces deux ions.

Avant de poursuivre sur la sélectivité du tamis ionique pour le Li", il est aussi intéressant de
constater pour I’analyse avec Visual MINTEQ qu’une espéce précipitant a un pH de 8,1 est la
dolomite ordonnée. Selon I’analyse, elle a une concentration d’équilibre de 1,8617 x 10 M. La
formule chimique de la dolomite est CaMg(COs)> (Robertson et al., 2022). L’équation chimique

de la réaction de précipitation de la dolomite est la suivante :

CaMg(CO3)2 () «> Ca** ag) + ME™ (ag) T 2 CO3™ (ag)

Afin de calculer la constante du produit de solubilité (Kps) de I’espece, il est possible d’utiliser

I’équation qui suit :

pKyps = - log Kps

La valeur de pKs se trouve sur aqion, un logiciel d’hydrochimie. Pour CaMg(COs3)z, elle équivaut
a 17,09. En appliquant 1’équation pour déterminer Ky de la dolomite, une valeur de 8,13 x 1078

est trouvée. L’équation chimique de la réaction de précipitation et K;s de la dolomite expliquent
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les résultats de pourcentages d’éléments dissous et précipités pour Ca>", Mg?" et COs> dans le

tableau 4.1.

Pour limiter la compétition entre le Li* et le Mg?*, nous avons exploré les conditions qui pourrait
réduire la présence de Mg?" par rapport au Li*. Le tableau 4.2 montre qu’a un pH de 11, le Li* dans
la saumure de rejet se dissout totalement encore une fois, mais le Mg?" précipite a 99,939 %.
Comme il précipite, I’adsorption du Li peut se dérouler sans crainte qu’il y ait des ions de Mg?*
dissous en compétition avec les ions de Li". Selon le tableau 4.2, il est donc préférable de faire les
expériences d’adsorption du Li en utilisant des matrices a pH 11 afin d’adsorber cet élément de

facon sélective. Pour ce projet de recherche, les matrices préparées avaient ainsi un pH entre 10,5

et11,5.

Tableau 4.2: Propriétés de différentes espéces chimiques dans la saumure de rejet a pH 11

Elément Dissous (%) Précipité (%)
Ca* 78,976 21,024
K* 100 0
Li* 100 0
Mg** 0,061 99,939
Na* 100 0
COs* 0,642 99,358
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Comme pour le tableau 4.1, il est possible de s’intéresser aux especes qui précipitent a un pH de
11. 11 s’agit de la calcite (CaCO3) et la brucite (Mg(OH).) avec des concentrations d’équilibre de
3,8144 x 10 M et 1,7343 x 10" M respectivement d’aprés ’analyse avec Visual MINTEQ. Les
équations chimiques des réactions de précipitation de la calcite (de Moel et al., 2013) et de la

brucite (Pokrovsky et Schott, 2002) sont respectivement :

CaCO3 ) Ca** (aq) T COs*> (aq)

Mg(OH): (s) > Mg*" ag) + 2 OH' (ag)

La calcite et la brucite ont respectivement un pK,s de 8,48 et 11,14 selon aqion. Ainsi, K, de
CaCO;s est de 3,31 x 107 et celle de Mg(OH); est de 7,24 x 10712, Ces K,s sont plus élevées que
celle calculée pour la dolomite. Les pourcentages de Ca>*, Mg?* et COs>" précipités dans le tableau
4.2 sont également plus €levés que ceux dans le tableau 4.1 et concordent ainsi avec les valeurs de

Kops.

La figure 4.1 montre que dans la saumure de rejet a un pH de 8,1 et de 11, il y a plus de Li présent
sous forme ionique a 77,811 % et 75,838 % respectivement que sous la forme de LiCl (aq) et de
sulfate de Li (LiSOy). Cela démontre que le Li* est disponible pour I’adsorption en grande quantité,

méme a un pH de 11.
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Figure 4.1 : Distribution des especes de Li pour la saumure de rejet a pH 8,1 et 11

4.2 Mesures de la délithiation au SEO-PCI

La délithiation est un processus qui vise a libérer les ions de Li du précurseur de 1’adsorbant
(Tangkas et al., 2023). Ainsi, en exposant le précurseur de I’adsorbant a une solution avec des ions
de H, ces derniers remplacent les ions de Li" pendant la réaction. L’équation qui suit illustre cette

réaction :

LisTisO12 +4 H" — H4TisOpp + 4 Li*

Dans cette étude, le précurseur de 1’adsorbant est le LTO. En subissant la délithiation, il se
transforme et devient de 1’oxyde d’hydrogéne a base de titane (HTO) qui est I’adsorbant dans ce

projet de recherche.
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Figure 4.2 : Pourcentages du contenu total en Li du LTO libérés pour la premiére procédure de

délithiation

La figure 4.2 présente la relation entre le pourcentage de Li libéré pendant la délithiation et le temps
de délithiation pour les échantillons de 2000 ppm LTO et pour I’échantillon de 1333 ppm LTO. Il
y aun seul point de 1333 ppm dans la figure 4.2 parce qu’une seule bouteille contenant une solution
de 1333 ppm LTO a été utilisée pour faire un test de délithiation a cette concentration de LTO
avant la deuxieme procédure de délithiation. Chacun des 6 échantillons de 2000 ppm LTO a suivi
la délithiation en duplicat et I’échantillon de 1333 ppm LTO, une fois. Une augmentation du Li
libéré est observée. Plus le délai de délithiation augmente, plus le Li libéré augmente. Cela
s’applique pour toutes les concentrations de LTO analysées sur un méme graphique lorsque le Li

libéré est mesuré en pourcentage. Avec ces échantillons ayant suivi la délithiation en guise de test,
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la valeur la plus ¢élevée de délithiation atteinte était de 52,85 % apres 384 h de délithiation. Il
pourrait étre possible d’obtenir une valeur plus élevée de délithiation en réalisant cette méme
expérience de délithiation avec des délais de délithiation plus €élevés pour une seule concentration
de LTO, en utilisant un acide plus concentré ou encore en augmentant la température de réaction.
Par exemple, pour le méme matériau, Munni et al. ont obtenu 88 % de délithiation en 12 h de
réaction en utilisant une solution de HC1 4 0,1 M a 85 °C (Munni et al., soumis). A partir d’un LTO
de type spinel LisTisO12, Zhao et al. ont obtenu une délithiation allant de 50 a 98 % en faisant varier

la concentration en HC1 de 0,05 a 0,5 M (B. Zhao et al., 2023).
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Figure 4.3 : Pourcentages de contenu en Li de LTO libérés pour la deuxiéme procédure de

délithiation
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La figure 4.3 présente la fonction du pourcentage de Li libéré lors de la délithiation par rapport au
temps de délithiation pour les échantillons de 1333 ppm LTO. Encore une fois, une augmentation
du Li libéré avec le temps de délithiation peut €tre constatée pour ces échantillons ayant suivi
I’expérience 4 fois en triplicat. Comme il était supposé plus tot, la valeur maximale de délithiation
la plus élevée des 4 triplicats est de 64,20 % apres 459 h de délithiation. Ce pourcentage de Li
libéré signifie qu’il y a encore du Li au sein du LTO (Wang et al., 2023). Ainsi, ce HTO synthétisé
a partir du LisTisO12 peut étre décrit comme un H>Li2TisO12, de fagon analogue a 1’approche de
Wang et al., dont le produit de la délithiation du LTO était un H3LiTisO12 d’apres des mesures de
concentrations de Li dans le HTO et le LTO établissant qu’environ 77 % du Li" dans le LisTisO12
avait été libéré (Wang et al., 2023). Les résultats du SEO-PCI implique donc que la structure du
HTO généré par la délithiation du LTO est différente de celle du matériau initial. L’étude de Wang
et al. 2023 est un échantillon d’une revue de littérature effectuée sur le sujet de la délithiation. Cette

revue de littérature se trouve dans le tableau 4.3.

Tableau 4.3: Performance de délithiation effectuée avec différents précurseurs de matériaux

- Concentration Température s s fo s o e
Matériau d"acide (M) Temps (h) C) Li libéré (%) | Ti libéré (%) Référence
0 Chitrakar et al
i itrakar et al.,
H,TiO3 0,2 24 20 99-100 3.5540.5M| Dalton T, 2014
d’acide
0,67-0,85
i 9,00-11,59 a B. Zhao et al.,
H4Ti5012 0,1 4-48 20 87-98 0.40 M 2023
d’acide
Hi,6Mni,604 0,5 24 20 94,3 N/A Disu et al., 2025
H>TiO3 0,15 12 60 ~100 0,94 Zhang et al., 2025
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~1,00 apres
24 h

En analysant les données du tableau 4.3, il est possible de constater que les pourcentages de Li
libéré dans les différents articles sont élevés et assez pres de 100 % dans certains cas. Ils ont été
atteints dans des délais plus courts que 459 h comme 12 h. Dans le cas de Zhang et al., 2025, cela
est di a la température €élevée de 60°C lors de la délithiation. Il est ainsi possible d’observer que la
température est un facteur important a considérer afin de pouvoir atteindre un pourcentage de Li
libéré ¢levé dans un délai court. Aprés cette constatation, si les expériences de délithiation étaient

a refaire, une avenue a envisager serait ainsi de les faire a une température plus élevée que la

température ambiante.
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Figure 4.4 : Pourcentages de contenu en Ti de LTO libérés
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Puisque le Ti au sein du LTO est un métal qui peut également étre libéré pendant la délithiation du
LTO, une analyse sur la libération du Ti au sein du LTO peut étre effectuée. La relation entre le
pourcentage de Ti libéré durant la délithiation et le temps de délithiation pour les échantillons de
1333 ppm LTO est représentée dans la figure 4.4. I est possible d’observer une augmentation du
Ti libéré avec le temps de délithiation pour ces échantillons ayant suivi la réaction en triplicat. La
valeur la plus ¢levée de Ti libéré est de 8,07 % apres 192 h de délithiation. Cela signifie qu’il y a
une grande perte de Ti avec le délai de délithiation qui augmente. Cela est dii a la concentration de
HCI utilisée. Pour ce projet de recherche, le LTO a été exposé a 0,3 M HCI pour synthétiser le
HTO. Or, comme il est rapporté dans le tableau 4.3, Chitrakar et al., Dalton T., 2014, et B. Zhao et
al., 2023 ont démontré que plus la concentration de HCI est élevée, plus la perte de Ti est élevée.
Les valeurs de 9,00 a 11,59 % a 0,4 M d’acide tirées de B. Zhao et al., 2023 concordent d’ailleurs
avec la valeur de 8,07 % a 0,3 M d’acide dans la figure 4.4. En méme temps, si la tendance des
points est observée, on constate que de facon globale, le pourcentage de Ti libéré augmente avec
le temps comme c’est le cas dans Zhang et al., 2025 : dans cet article, il est possible de constater
un pourcentage de Ti libéré de 0,94 % apres 12 h de délithiation et un autre d’environ 1,00 % apres
24 heures de délithiation. Une diminution de pourcentage de Ti libéré peut toutefois étre observée
entre 192 h et 459 h de délithiation dans la figure 4.4. Cette diminution peut étre une indication
qu’un plateau commence au niveau du pourcentage de Ti libéré. Cela est possible d’apres la figure
4 (e) dans Zhang et al., 2015 ou le taux de perte de Ti se stabilise apres environ 10 h de délithiation.
Cependant, pour la délithiation en général illustrée dans la figure 4.4, il y a une augmentation de la
perte de Ti avec le délai de délithiation. Les résultats de la figure 4.4 montrent ainsi qu’avec du 0,3

M HCI, les HTO 192 h et HTO 459 h ont subi une perte considérable de Ti pendant la délithiation.
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Par extension, les résultats indiquent que la structure du matériau a été endommagée apres ces

temps de délithiation.

4.3 Caractérisation des matériaux délithiés et du précurseur d’adsorbant a la DRX

Comme les résultats du SEO-PCI indiquent un changement dans la composition du matériau durant
la délithiation, une analyse de 1’évolution de la structure du matériau a été réalisée par DRX. La
figure 4.5 représente un diagramme du LTO et des HTO. 1l est possible d’observer que I’intensité
des pics du LTO est ¢levée alors qu’elle diminue graduellement quand 1’adsorbant est de plus en
plus délithié. Cela indique que la délithiation du LisTisO12 avec du 0,3 M HCI était effective (Wang
et al., 2023). Il est important de rappeler que la DRX permet de caractériser la structure cristalline
et la composition des échantillons. Au niveau de la structure cristalline, les pics aux environs de
18,3°, 35,5°, 43,2°, 57,1°, 62,7° et 66,0° sont pointus et manifestent ainsi une cristallinité ¢levée
(Vikram Babu et al., 2018). En ce qui concerne la composition, le 1éger déplacement des pics aux
environs de 18,3°, 35,5°, 43,2°, 57,1°, 62,7° et 66,0° vers des angles plus ¢levés (18,5°, 35,8°,
43,4°, 57,3°, 62,9° et 66,2°) indique qu’il y a des modifications dans les parametres du réseau
cristallin a la suite de changements au sein de la structure du matériau dus a 1I’échange ionique entre
Li" et H" comme d’autres études ’ont démontré (Chitrakar et al., 2014; Shoghi et al., 2021).
L’intensité de ces pics diminue au fur et a mesure que le matériau est délithi¢ et démontre ainsi que
la cristallinité du matériau diminue avec la délithiation (Shoghi et al., 2021). Cela implique qu’il y
a eu une déformation au niveau de la structure du HTO 459 h, le matériau le plus délithié, et que
ce dernier a moins de Li" que de H'. De maniére générale, en plus de I’intensité des pics, nous
observons 2 pics entre les angles de 35° et 40° qui disparaissent peu a peu quand le HTO est de

plus en plus délithié, ce qui indique un changement de phase cristalline avec la transformation du
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LTO (qui contient beaucoup de Li*) au HTO (qui contient moins de Li"). Ce changement est di
aux différentes voies de liaison entre le Li et le H dans les couches de Ti-O (Xu et al., 2017). Au
niveau de la pureté, du dioxyde de Ti (TiO2) est observé aux angles de 27,49° et 54,36° pour le
LTO et les HTO. Cela peut étre di a la réaction incompléte lors de 1’exposition du LisTis012 au
HCI1 (Wang et al., 2023). Les pics du LTO correspondent a ceux rapportés dans la littérature (Wang

et al., 2023; Qi et Koenig, 2016).

| HTO 458,63 h
, L HTO192h
ﬂ L HTO72h
A A A __}—HT0241
L HTO6h
L LT0

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
Angle (20)

Figure 4.5 : Diagramme de la DRX du LTO et des HTO

4.4 Visualisation de la morphologie du précurseur d’adsorbant et de 2 matériaux délithiés au MEB

Les images du MEB se trouvent dans les figures 4.6, 4.7 et 4.8. En analysant ces images, il en

ressort que la morphologie des échantillons obtenus n’est pas considérablement affectée par les
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expériences de délithiation. D’aprés les résultats a X 7500, le LTO et les HTO ont une morphologie
similaire et sont ainsi en accord avec ceux rapportés dans la littérature pour la délithiation du LTO
en HTO (Ivanets et al., 2024). Cependant, les résultats a X 800 montrent une agglomération
différente. En effet, pour le LTO, des particules détachées peuvent étre observées. En observant les
images des HTO 6 h et 477 h, il est possible de constater que les particules sont de plus en plus
amalgamées. En d’autres mots, plus le précurseur de I’adsorbant est délithié, plus ses particules
sont agglomérées. C’est une démonstration visible a une petite échelle du changement de la forme
du matériau. Cette modification de la forme du matériau peut étre reliée au changement de structure

cristalline du matériau déterminée précédemment a la DRX.

— 2 um

High-v’iﬁsED‘?C-std, 1§RV - x 7500 2025-08-21 000051
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Figure 4.7 : Images du HTO 6 h obtenues au MEB

Figure 4.8 : Images du HTO 477 h obtenues au MEB

4.5 Mesures de 1’adsorption au SEO-PCI

L’adsorption est la réaction inverse de la délithiation (Tangkas et al., 2023). Ainsi, en exposant
I’adsorbant a une solution saline concentrée contenant des ions de Li, I’adsorbant capture les ions

de Li par échange ionique. Cette réaction est illustrée par 1’équation qui suit :

H4TisO12 +4 Lit — LisTisOpp +4 H'

Dans cette étude, 1’adsorbant est le HTO. En subissant 1’adsorption, il se transforme et redevient

du LTO.
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Figure 4.9 : Variation de la capacité d’adsorption du Li avec le degré de délithiation. Les
expériences ont été réalisées dans une solution d’eau nanopure a un pH de 10,52 tamponnée

(NH3/NH4Cl) avec 49,12 ppm Li*

La figure 4.9 présente la relation entre la capacité d’adsorption du Li et le degré de délithiation
pour la solution tampon de NH3/NH4Cl avec 49,12 ppm Li" sans ions compétiteurs. Le LTO et
chaque HTO ont suivi I’adsorption 3 fois en triplicat. Une augmentation de 1’adsorption est
observée. Ainsi, plus le degré de délithiation augmente, plus la capacité d’adsorption du Li
augmente dans une matrice pure (sans ions interférants). La valeur d’adsorption la plus élevée des
3 triplicats est de 4,52 mg Li/g HTO avec 44,44 % de délithiation obtenu apres 192 h d’exposition
du LTO au HCI 0,3 N. Cette valeur de capacité d’adsorption se situe dans la gamme de valeurs

¢tablies dans la littérature qui est de 3,0 a 76,7 mg/g (Sun et al., 2021). Il est aussi possible
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d’observer des valeurs négatives d’adsorption pour le LTO avec les deuxiéme et troisiéme triplicats
(-0,04 et -1,77 mg/g respectivement). Cela peut étre dii au matériau qui libére du Li pendant la
réaction d’adsorption vu que le LTO n’est pas du HTO a la base et qu’il a donc des ions de Li au
sein de sa structure déja. Apres cette expérience d’adsorption dans une matrice pure, la capacité

d’adsorption du Li peut aussi étre testée dans une matrice avec des ions compétiteurs.
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Figure 4.10 : Variation de la capacité d’adsorption du Li avec le degré de délithiation pour la

matrice synthétique avec 0,70 ppm Li* et un pH de 11

La figure 4.10 présente la fonction de la capacité d’adsorption du Li par rapport au degré de
délithiation pour la matrice synthétique avec 0,70 ppm Li" et d’autres ions compétiteurs. Cette
concentration fut choisie pour étre représentative des concentrations retrouvées dans les analyses

de saumures de désalinisation réalisée par nos collaborateurs en Egypte. Cette fois-ci, sans tenir
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compte du LTO, une diminution de 1’adsorption est observée pour les HTO. Ainsi, plus le degré
de délithiation augmente, plus la capacité d’adsorption du Li diminue dans une matrice ou il y a
des ions compétiteurs. La valeur d’adsorption la plus élevée des 2 triplicats et un réplicat est de
0,50 mg Li/g HTO avec 11,18 % de délithiation obtenu aprés 6 h d’exposition du LTO au HCI 0,3
N. Avant de discuter plus de ces observations, il est possible de vérifier si la relation décroissante
obtenue pour la matrice synthétique avec 0,70 ppm Li" ne se reproduit pas avec une matrice pure

avec 0,70 ppm Li".
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Figure 4.11 : Variation de la capacité d’adsorption du Li avec le degré de délithiation pour I’eau

nanopure avec 0,70 ppm Li* et un pH de 11

La relation entre la capacité d’adsorption du Li et le degré de délithiation pour I’eau nanopure avec

0,70 ppm Li" est représentée dans la figure 4.11. Comme pour la solution tampon de NH3/NH4Cl,
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une augmentation de I’adsorption est observée pour les HTO. Plus le matériau est délithié, plus il
est capable d’adsorber du Li dans une matrice sans ions interférants méme a faible concentration
de Li" initiale. La valeur d’adsorption la plus élevée des triplicat et 2 réplicats est de 0,18 mg Li/g

HTO avec 58,61 % de délithiation obtenu apres 192 h d’exposition du LTO au HCI1 0,3 N.

Afin de calculer la capacité d’adsorption (q, mg/g) pour les 3 matrices, une équation venant de la

littérature a été utilisée (Wang et al., 2023). Il s’agit de cette équation :

(CO - Ce)V

q= m

ou Co (ppm) et Ce (ppm) sont les concentrations d’ions de Li initiale et a I’équilibre, V (L) est le
volume de la solution et m (g) est la masse de I’adsorbant. C’est avec cette équation qu’il a été
possible de calculer la capacité d’adsorption pour les 3 matrices aux différents degrés de
délithiation et ainsi, de confirmer la premicre hypothese pour ce projet de recherche comme quoi
il y a une corrélation entre le degré de délithiation et la capacité d’adsorption du Li dans les eaux

salines.

Neéanmoins, la maniere d’appliquer 1’équation était différente pour la matrice synthétique et I’eau
nanopure par rapport a la solution tampon. Alors que 1’équation était appliquée tel quel pour la
solution tampon, I’équation a ét¢ adaptée pour la matrice synthétique et 1’eau nanopure. La C.

équivalait elle-méme a la soustraction de 2 variables :

Ce = Cr +C,
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ou Cr représente la concentration finale de Li dans le milieu (avec LiCl) par matériau et C,
correspond a la concentration de Li libéré dans la matrice sans LiCl par matériau. C’est pour cette
raison que la matrice synthétique et I’eau nanopure ont été préparées une fois avec LiCl et une autre
fois sans LiCl. De ce point de vue, il est aussi possible que les valeurs d’adsorption du LTO pour
la solution tampon soient négatives parce qu’il n’y a pas eu de solution tampon NH3z/NH4ClI

préparée sans LiCl.

Pour la matrice synthétique et I’eau nanopure, a I’exception de la valeur de 4,52 mg/g obtenue pour
I’eau nanopure tamponnée (NH3/NH4Cl), les valeurs de capacité d’adsorption les plus élevées ne
se situent pas dans la gamme de valeurs établies dans la littérature qui est de 3,0 & 76,7 mg/g
(Tableau 2.2 du présent mémoire) en raison de la faible concentration de Li" initiale. Une autre
raison pouvant expliquer les valeurs faibles d’adsorption est I’agitation des bouteilles contenant les
4 différentes matrices juste avant de procéder a 1’adsorption comme il est dit a la fin de la section
3.3 du présent mémoire : en agitant les bouteilles, le précipité suivant I’ajout de NaHCOs3 a été
dispersé dans les solutions, de manicre a étre présent dans les échantillons suivant I’adsorption. Sa

présence réduisait la surface disponible de 1’adsorbant lors de 1’adsorption.

Si on se penche sur la matrice synthétique pour I’adsorption sélective, la capacité d’adsorption la
plus élevée (0,50 mg Li/g HTO) se trouve a une délithiation de 11,18 % seulement alors qu’a une
delithiation de 58,05 %, la capacité d’adsorption est la plus basse (0,24 mg Li/g HTO). Cela signifie
que I’adsorbant le plus sélectif est celui qui est le moins délithié. Cela est plausible par rapport a la
structure cristalline également. Comme il a été dit dans la discussion pour la DRX, la structure du
HTO le moins délithié (6 h) est peu déformée alors que celle du HTO le plus délithié (459 h) est la

plus déformée. Le HTO le moins déformé au niveau de sa structure est le plus sélectif, car il y a
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peu d’espace entre les ions de Li de sa structure pour que d’autres ions s’y déposent. La deuxiéme
hypothése pour ce projet de recherche est ainsi confirmée, c’est-a-dire que plus le degré de

délithiation est élevé, moins la sélectivité de 1’adsorbant est élevée.
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CONCLUSION

Ce projet de recherche fournit de nouveaux éclairages sur la corrélation entre le degré de
délithiation et la capacité d’adsorption du Li dans les eaux salines, ainsi que sur la relation
inversement proportionnelle entre le degré de délithiation et la sélectivité de 1’adsorbant. Le Li peut
étre extrait des eaux salines et des saumures issues des rejets de désalinisation avec différent niveau
d’efficacité selon les différentes conditions, comme le degré de délithiation de 1’adsorbant, le pH
de la solution dans laquelle a lieu I’adsorption (qui influence 1’adsorption du Li* par le HTO ainsi
que la spéciation des éléments interférents comme le Mg?* dans I’eau) et la concentration initiale
de Li" dans la matrice utilisée. Ces conditions peuvent étre ajustées de sorte que ’extraction du Li
soit la plus optimale possible. En plus d’observer I’augmentation de la capacité d’adsorption du Li
par le HTO (I’adsorbant) avec la délithiation, il est aussi possible de constater une déformation de
la structure cristalline de I’adsorbant avec le degré de délithiation qui augmente. Ces résultats
soulignent I’importance de bien choisir les conditions utilisées pour préparer le tamis ionique HTO
a partir du LTO, surtout pour des applications visant des eaux riches en ions interférents. Les
travaux futurs faisant suite a ce mémoire devraient donc explorer les différentes conditions de
délithiation (concentration d’acide, température, etc.) utilisées dans la littérature afin de mieux
identifier ’approche idéale qui balance capacité¢ d’adsorption et sélectivité. Une autre étape
pouvant étre réalisée serait de faire les expériences d’adsorption avec des matrices synthétiques et
I’eau nanopure a pH 8,1 afin de vérifier I’effet des ions de Mg dissous sur I’adsorption au niveau
expérimental. Les observations et conclusions développées durant ce projet offrent donc des
directions importantes pour le développement de tamis ionique plus efficace pour I’extraction du

Li des eaux salines au niveau industriel.
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