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Introduction

Utilisation mondiale du lithium

H ceramigue et verre
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® ggriculture et autres allinges
Source : CBestCeramic- 08/2009
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Qu’est-ce qu'une spinelle ?

> Bragg et Nishikawa en 1915
> Formule générale : AB,X, ‘ \L'
> Spinelle directe/indirecte

> Les oxydes de départs

Al = monovalent
A%t = divalent

> Caracteristiques des cations B* = trivalent

B4 = quadrivalent
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Structure spatiale

> Réseau cubique faces centrées
Sites cationiques Tétraédriques
<+ Sites cationiques Octaédriques

» Arrangement des atomes dans la maille
“*Spinelle directe AB,X, = [Td][Oh],X,
“»Spinelle indirecte BABX, = [Td][Oh],X,
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Structure spatiale

> L'oxygene: 8/8 +6/2 = 1 + 3 = 4 atomes/maille
%32 atomes par grand cube

> Le Manganese: 12/4 + 1 = 3 + 1 = 4 atomes/maille
%32 atomes par grand cube

> Le Lithium : 8 atomes/maille
%64 atomes par grand cube
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Structure LiMn,0,

O B
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Structure LiMn,0,

> Formule structurelle : > Spinelle stoechiométrique
oo [Li+]tet [Mn3+, Mn4+]oct 04

. _ > Réaction électrochimique
» Compose a intercalation & Mn* +e —  Mp3+

< bon conducteur électronique-ionique
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Meéethode de synthese

NH,HCO,

MnSO g " :
4 00 Reagent concentration 0, calandblan{
U pH ; dd § : -
U Adding mode : \‘ _,/’i _'WN

——

N “ thermal 5/ O Different temperature
’ e_c;arnpasitf:p& Q Different ratio of Mn20s : LiOH

__Hl/\/\/ O Calcination time

U Heating temperature
and time

Université de Strasbourg METHODE DE SYNTHESE — Soléne VILLEMAGNE 9




Caracterisation du solide — ATG

>ATG = Analyse Thermogravimeétrique X
 Am = f(T) avec T, piant< T < 1000°C
< Gain/perte de masse, évalue la masse en %, ... R

< La perte de masse l

« Réaction chimique (Décomposition, élimination H,0, conbustion...)

 Transformation Physique (évaporation, sublimation, dessication...) K

“Le gain de masse

« Réaction chimique (composé/gaz de balayage) L

« Transformation Physique (échantillon absorbant le gaz, ex: carbone actif) — Y ——

a: Décomposition thermique avec formations
de produits de réaction volatiles;

b: Corrosion, oxydation de métaux (formation
d’oxydes non volatiles);

c: Combustion du noir de carbone lors du
changement de gaz;

d: Décomposition en plusieurs paliers;

e: Decomposition du type explosif avec effet de
retour.
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Caracterisation du solide — DSC

»DSC = Differential Scanning Calorimetry
% Les flux de chaleur échantillons/matériau de référence inerte

A

< Détecte les effets endothermique/exothermique

“*Détermine T caractérisant un pic ou d’autres effets T
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Caracterisation du solide — TG/DSC\_ _

> Analyse
thermogravimétrique (ATG)
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FIG. 1. Thermogravimetric data for the decomposition reaction
Li;,CO; 4+ 4MnCO, (a) in air and (b) under nitrogen.

* Analyse thermodifférencielle « Déshydratation du composé = 1 %
(DSC) e Pic endothermique a T<100°C
80 * Réaction dans l'air (0,)
70- * Li,CO;+4 MnCO; + 20, Li,Mn,O4 + 5CO,
* Décomposition simultanée des carbonates +
60+ .
oxydation de Mn
%50' * Début de la décomposition de Li,Mn,04a =
1ol 270°C (ATG)
%30_ e Perte de 29,2% de masse (ATG)
* * Fin de la décomposition de Li,Mn,04a = 450°C
20- (b) Nitrogen L (ATG)
Ul — « T>450°C:L,Mn,0,  2LiMn,0,+%O0,
(ATG)
030 90 150 210 270 330 390 450 510 570 . Perte de masse = 3%

Temperature (°C) . . N °
* Obtention LiMn,0, a T = 550°C (ATG)
FIG. 2. Differential scanning calorimetry data for the decomposition

reaction Li,CO, + 4MnCO; (a) in air and (b) under nitrogen. ® Patatoide entre 260°C et 520°C Transition
de phase
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Caracterisation du solide — TG/DSC:

> Analyse
thermogravimétrique (ATG)
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FIG. 1. Thermogravimetric data for the decomposition reaction
Li;,CO; 4+ 4MnCO, (a) in air and (b) under nitrogen.

* Analyse thermodifférencielle
(DSC)

423°C °

210 270 330 3% 450 510 570
Temperature (°C)

30 90 150

FIG. 2. Differential scanning calorimetry data for the decomposition
reaction Li,CO; + 4MnCO; (a) in air and (b) under nitrogen.

Réaction sous azote

Pas d’oxygene environnant
+ Li,CO;+4MnCO;,  2LiMn,0, +CO, +3CO
* Un picintense exothermique a T = 423°C

(DSC)
* Pente abrupte (ATG)
*  450°C (DSC) £ Ty mation(LiMN,0,) < 500°C
(ATG)
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FIG. 3. Powder X-ray diffraction patterns of (a) LiMn,0, and (b) Li;Mn,0,.
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