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The systematic use of annealing operations controlled by radiocrystallographic 
examinations at various temperatures permits the elimination of metastable equilibria 
which occur between lithium and sodium hydroxydes. Three compounds have been 
characterized with certainty 2 LiOH �9 NaOH, LiOH �9 NaOH and LiOH �9 2 NaOH. 
The equimolar compound presents in two crystalline forms: the high-temperature 
variety crystallizes in the cubic system. 

Le systbme binaire L i O H - N a O H  a fait l 'objet de plusieurs travaux [ 1 - 6 ] .  
Au moins quatre compos6s mixtes ont 6t6 mentionn6s en milieu anhydre ou 
aqueux; il s'agit des phases 3 LiOH �9 NaOH,  LiOH �9 NaOH,  2 LiOH �9 3 N a O H  
et L iOH �9 2 N a O H  [ 1 - 9 ] .  Les 6tudes thermiques conduisent ~ des diagrammes 
binaires traduisant la pr6sence d'6quilibres m6tastables, les pallets d'invariance, 
relatifs au compos6 6quimolaire pr6sent dans toutes les 6tudes, s'6tendant hors du 
domaine d'existence de ce dernier. 

Nous avons repris ce travail en nous proposant  de mener de front les 6tudes 
thermiques et radiocristallographiques et d 'appliquer aux 6chantillons divers 
traitements thermiques. Les compos6s utilis~s sont des produits Merck (LiOH) et 
Prolabo RP (NaOH) renfermant moins de 1 ~ de carbonate. Avant utilisation ils 
sont soumis g une d6shydratation par  ~chauffement lent jusqu'~ 300 ~ Les m61anges 
sont pr6par6s par pes6e en boite/~ gants. Les dispositifs d'analyse thermique directe 
et diffbrentielle, et d 'examens radiocristallographiques fi temp6rature ambiante ou 
croissante permettent de maintenir une atmosphere inerte autour des 6chantillons 
par circulation de gaz. De plus, de nombreux recuits pr6alables sont effectu6s dans 
des creusets en argent contenus dans des tubes de verre pyrex scell6s. 

Propri~t~s des hydroxydes de lithium et sodium 

La lithine fond ~ 477 ~ et ne pr6sente qu'un seul arrangement cristallin, la maille 
est quadratique [10]. Le comportement de la soude est plus complexe; dans un 
travail precedent [11 ], nous avons retrouv6 les trois vari6t6s cristallines signal6es: 
jusqu'~t 240 ~ maille orthorhombique, entre 240 et 297 ~ maille monoclinique et 
au-dessus de 297 ~ et jusqu'~ la fusion (321 ~ une forme cubique est stable. La tran- 
sition orthorhombique-monoclinique est progressive et difficilement d6celable en 
analyse thermique directe ou diff6rentielle. 
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R~sultats des traitements thermiques 

La r6alisation de recuits aux environs de 210 ~ a ainsi permis l'61imination d'6qui- 
libres m~tastables et la cristallisation de trois phases interm6diaires: 2 LiOH �9 
�9 NaOH, LiOH �9 NaOH et LiOH �9 2 NaOH. Un nouveau trac6 du diagramme 
est represent6 figure 1. 

En l'absence de ces traitements thermiques, les paliers d'invariance situ6s & 185 
et 218 ~ ou 242 ~ s'observent dans la plus grande partie du diagramme du fait de la 
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Fig. 1. Diagramme LiOH--NaOH 

cristallisation tr6s facile du compos6 6quimolaire. L'61imination par recuit de cette 
phase dans certains domaines de concentration permet la cristallisation des esp~ces 
qui sinon ne cristallisent pas (compos6 LiOH �9 2 NaOH) ou bien le font de ma- 
nitre incomplbte (compos6 2 LiOH �9 NaOH). 

L'6tude calorim6trique des ph6nom6nes thermiques relev6s ~t 185 ~ (figure 2-a) 
lors des premi6res courbes d'6chauffement apr6s recuit a permis de d61imiter les 
domaines d'existence stables du compos6 6quimolaire: entre les compositions 
pond6rales en NaOH de 45 % (phase 2 -  1) et 78 % (phase 1 -2 ) .  

Le trac6 du graphique de Tammann construit ~t partir des euregistrements 
suivants (figure 2-b), lin6aire du c6t6 de la soude, traduit l'absence du compos6 
LiOH �9 2 NaOH;  pour les m61anges riches en lithine, l 'importance du ph6nom6ne 
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thermique est plus faible en raison de la cristallisation partielle de la phase 

2 L iOH �9 NaOH.  
La pr6sence du  compos6 6quimolaire s 'observe donc  dans  la quasi-totalit6 du  

diagramme. 

R6sultats des examens radiocristallographiques 

L'observa t ion  des clich6s de diffraction X des m61anges fondus mais n o n  recuits 
confirme les r6sultats pr6c6dents: les diffractogrammes poss~dent tous une  m~me 
serie de raies relatives au compos6 6quimolaire L iOH �9 NaOH.  

Les 6chantil lons recuits ont  permis d 'ob ten i r  les diagrammes de diffraction des 
trois compos6s purs ( tableau 1 h 4), La t ransformat ion  al lotropique du  compos6 

Tableau 1 

Spectre X de LiOH " NaOH(~) h 25 ~ 

d,A I d,~, 

5.8 F 1.643 
4.02 f 1.634 
2.898 f 1.622 
2.787 m 1.618 
2.575 TF 1.588 
2.320 m 1.560 
2.102 m 1.454 
2.053 m 1.435 
2.021 F 1.412 
1.938 m 1.378 
1.829 f 1.330 
1.783 f 1.279 
1.677 F 1.244 
1.664 f 
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Tableau 2 

Spectre X de 2 LiOH " NaOH h 25 ~ 

d,& I d,A 

8.3 F 2.011 
4.95 tf 1.670 
4.18 m 1.633 
4.O5 tf 1.568 
3.90 f 1.545 
2.891 f 1.455 
2.785 m 1.428 
2.718 F 1.404 
2.557 TF 1.367 
2.376 F 1.306 
2.092 m 
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6 q u i m o l a i r e  a 6t6 o b s e r v 6 e  su r  u n  c l ich6 en  c h a m b r e  G u i n i e r - L e n n 6  ( f igure  3). 

Les  r a i e s  d e  d i f f r a c t i o n  de  la  va r i t d t6  c~ h a u t e  t e m p 6 r a t u r e  s ' i n d e x e n t  d a n s  u n  r & e a u  

c u b i q u e  s i m p l e  d e  p a r a m 6 t r e  a = 5.875 • + 0,005 A ,  

Tableau 3 

Spectre X de LiOH " NaOH (fl) ~t 200 ~ 

dobs.,~ dcalc., ~ h k I I 

5.87 
2.941 
2.630 
2.400 
2.079 

1,959 

1.858 
1.694 
1.631 
1.471 

1,425 

1.312 
1.280 

5.875 
2.937 
2.627 
2.398 
2.077 

1.958 

1.858 
1.696 
1.629 
1.469 

1,425 

1.314 
1.282 
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Tableau 4 

Spectre X de LiOFI " 2 NaOH ~ 25 ~ 

d ,~ I ] d ,~  

8.6 f 2.312 
6.04 ? 2.285 
5.79 2.198 

4.59 ff 2.174 
4.34 2.121 
4.06 f 2.020 
3.67 f 1.952 

tf  3.50 1.909 
3.301 m 1.844 
2.872 F 1.772 
2.848 f 1.730 
2,791 m 1.655 
2.606 m 1.608 
2.536 m 1.508 
2.491 F 1,484 
2.422 TF 1,473 
2,368 m 
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Aucun monocristal n 'ayant 6t6 obtenu, les raies de la vari6t~ p ne sont pas in- 
dex6es. I1 e n e s t  de marne des diffractogrammes des deux autres compos6s 
2 LiOH �9 N a O H  et LiOH �9 2 N a O H  obtenus exempts des raies de diffraction du 
compos6 6quimolaire ~t partir des m~langes correspondants fondus et recuits. 

%,Pond#ral NaOH LiOH NclOH 
20 40 60 8.0 100 

' i , I " r , , ' ~  ~ [  ' , , ' r T  ' i 

L a) 2.1 ~ 1 . 2  

L b ) ~  

Fig. 2a. Calorim6trie de l'invariant 185 ~ apr6s recuit 
Fig. 2b. Calorim6trie de l'invariant 185 ~ sans recuit (L = longueur de palier) 

Fig. 3. Diagramme de poudre & temp6rature croissante de LiOH �9 NaOH. Rep6re a: vari6t6 
basse temp6rature (~). Rep6re b: vari6t6 haute ternp6rature cubique (fl) 

Discussion 

Les trois compos~s sont ~ fusion incongruente: temp6rature de d6composition 
248, 242 et 230 ~ Deux autres invariants se manifestent: h 227~ eutexie stable et 
260~ m6tatexie faisant intervenir les deux vari&6s monoclinique et cubique de la 
soude. 

Le compos6 LiOH "2 N a O H  pr~sente une cristallisation difficile, il n 'a  6t6 
obtenu qu'~ l'issue de recuits de plusieurs jours vers 200 ~ apr6s fusion. La cristalli- 
sation peut cependant s'effectuer lors de l'6chauffement des m61anges de composi- 
tion 6 0 -  80 % mole N a O H  ~ partir de 215 ~ lors de l 'apparition de la phase liquide 
(eutexie m6tastable 218 ~ et se traduit en analyse thermique par un important 
ph6nombne exothermique ~ 215 ~ (figure 4); elle a 6galement 6t6 observ6e en cham- 
bre Guin ie r -Lenn6 .  Un m61ange, 65 % molaire NaOH,  comportant  les phases 
N a O H  et LiOH �9 N a O H  montre vers cette temp6rature l 'apparition du spectre 
de diffraction X de LiOH �9 2 NaOH.  
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Phe'norn~ne 

I I I L 
175 200 225 L~O 
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Fig. 4 

C o n c l u s i o n  

Le rOexamen at tent i f  de ce systOme a permis de mettre en 6vidence avec certitude 
trois phases intermOdiaires caract6risOes par leur d iagramme de diffraction X, mais 
seule la maille cubique haute tempOrature a pu ~tre prOcisOe ~t part ir  du spectre 
de poudre ;  les diffOrents composOs ne conduisent  pas h la format ion  de mono-  
cristaux malgr6 la raise en oeuvre de diffOrents t rai tements thermiques (recuits et 

refroidissements lents). 
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RI~SUMt~ -- L'utilisation systematique de recuits, contrOlOs par des examens radiocristallo- 
graphiques ~t temp0ratures variables, a permis de faire disparaltre les Oquilibres mOtastables 
qui se manifestent entre les hydroxydes de lithium et de sodium. Trois composOs sont identifi0s 
avec certitude: 2 LiOH �9 NaOH, LiOH �9 NaOH et LiOH �9 2 NaOH. Le compos6 6quimo- 
laire est dimorphe, la variOtO haute tempdrature 6tant de symOtrie cubique. 

J. Thermal Anal. 18, 1980 



CHRISTMANN, PAPIN: INFLUENCE DES TRAITEMENTS THERMIQUES 515 

Z U S A M M E N F A S S U N G  - -  Die systematische Anwendung von Prozessen der W~irmebehandlung, 
welche dutch radiokristallographische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen kon- 
trolliert wurde, erm/Sglicht den Abbruch  der zwischen dem Lithium- und Natr iumhydroxid 
bestehenden metastabilen Gleichgewichte. Drei Verbindungen konnten  mit Sicherheit charak- 
terisiert werden: 2 LiOI-I �9 NaOH, L i O H "  N a O H  und L i O H "  2 NaOH.  Die iiquimolare 
Verbindung ist dimorph,  wobei die bei h/Sherer Temperatur  stabile Art  eine kubische Sym- 
metrie besitzt. 

Pe3IOMe - -  CHCTeMaT~ecKoe rlcnosm3oBarme npolIeccoB oTmnra npH pa3~irtqrmlX TeMiiepaTypax, 
XonTpozmpyeM~iX pa~aoi~p~cTaTInorpa~brrqecKmvm rlcc~e~oBarrvmMi~, II03BO2IHJIO yCTaHOB/,ITB 
~iecTpyrlmlO MeTacTa6nm, uoro pam~oBecrm, cymecTByloero Mex~y ri~pooK~cuMa aHT~U 
naTprm. OxapaxTepa3oBam, I rpri coe~rmerm~: 2 LiOH.  NaOH, LiOH.  NaOH I~ LiOH.  2 NaOH. 
~i~mlMOaeKym~paoe coe~anenae cyIIleCTByeT B )IByx KpacTaJi~rt~ecKrtX qbopMax, rt3 KOT0pBIX 
BSlCOi~OTeMIIepaxypI~au qba3a uB~aeTcu I~y6rmecI<o~. 
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