
Journa/ of Thermal Analysis, Vol. 29 (1984) 423-431 

ETUDE PAR ACD DU DOMAINE HORS D'EQUlLIBRE 
DU SYSTEME xLiCl-(1 - x ) H 2 0  (0<  x < 0.18) 

P. Claudy*, J. M. Letoffe*, J. J. Counioux** et R. Cohen-Adad** 

* LABORATOIRE DE THERMOCHIMIE MINERALE ASSOCIE AU CNRS n ~ 116, 
INSA DE LYON, 20, AVENUE ALBERT EINSTEIN, 69621 VILLEURBANNE CEDEX FRANCE 
** LABORATOIRE DE PHYSICO-CHIMIE MINERALE ASSOCIE AU CNRS n ~ 116, 
43, BD DU 11 NOVEMBRE 1918,69621 VILLEURBANNE CEDEX FRANCE 

(Re~u le 1 aotlt, 1983; sous forme rdvis~e 4 janvier, 1984) 

The non-equilibrium region of the phase diagram xLiCl-(1 --x)H20 (0 < x  < 0.18) has 
been studied by means of a Mettler TA 2000 B heat flow differential scanning calorimeter. 

The metastable lines of the diagram have been established and the different phases 
obtained explained. A region has been found where the glass formed cannot recrystallize, 
the eutectic line being below the temperature of the transition glass. 

Les syst~mes binaires contenant de I'eau prdsentent souvent dans un large domaine 
de concentration des phdnom~nes de vitrif ication. Ces syst~mes sont bien connus et 
par consdquent intdressants pour I'dtude des conditions d'obtention d'un verre et pour 
prdciser les domaines de mdtastabilitd en fonction de la tempdrature. 

Un certain nombre d'dtudes par analyse thermique directe et diffdrentielle ont ~td 
effectudes. Vuillard et Kessis [1, 2] ont dtudid certains de ces syst~mes et en particulier 
xL iC l - ( 1  - x) H20 mettant en dvidence les tempdratures de liquidus, de recristallisa- 
t ion et de transition vitreuse. 

Plus rdcemment, Angell et Sare [3] ont discutd les domaines d'existence de I'dtat 
vitreux par ATD pour de nombreuses solutions d'dlectrolytes. L'existence d'une zone 
de ddmixtion a dtd propos~e par diff~rents auteurs pour 0 . 1 0 < x  < 0 . 1 4  [4, 5]. 

Enfin, I'influence de la tempdrature et de la dur~e du recuit sur la nucldation et la 
recristallisation des verres du syst~me xL iC l - (1  - x ) H 2 0  a dtd dtudide par DSC [6] 
et par d'autres techniques comme la diffraction de neutrons [7]. 

Cette derni~re technique ne permet pas de prdciser I'aspect quanti tat i f  des trans- 
formations observ~es: transition vitreuse et recristallisation. C'est pourquoi une dtude 
microcalorimdtrique a ~td entreprise sur le syst~me xL iC l - (1  - x ) H 2 0  dans le do- 
maine riche en eau 0 < x  < 0.18, ce binaire constituant un module pour la comprdhen- 
sion de syst~mes plus complexes par exemple ceux contenant des verres fluords. 

Etude exl~rimenllale 

Produits 

Le chlorure de l i thium utilisd a dtd fourni par Merck (Suprapur) et dtuvd 24 h ~, 
130 ~ pour dliminer toute trace d'eau. 
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Appareillage 

L'analyse calorimdtrique diffdrentielle a ~td conduite au moyen d'un appareil 
Mettier TA 2000 B fonctionnant de - 170 ~ ~ 550 ~ et permettant une exploitation 
quantitative des phdnom~nes observds. Les dchantillons pesds (Balance Mettler H 20T) 
sont placds dans des creusets en aluminium qui sont ensuite sertis. Le gaz de balayage 
utilisd est de I'argon (ddbit 3.5 I �9 h - l ) .  Les masses de solution ont vari~ de 40 
50 mg. La vitesse de chauffe a 6td fixde ~ 2 Kmn-1 .  L'exploitation quantitative des 
effets thermiques ndcessite un traitement du signal calorimdtrique ainsi que I'~talonnage 
du microcalorim~tre. Ce dernier point a ~td d~veloppd et prdcddemment ddcrit [8]. 

Mode ol~ratoire 

Le mode op~ratoire est le suivant: 
- trempe de I'dchantillon dans I'azote liquide durant 120 s; 
- le microcalorim~tre ~tant maintenu prdalablement ~ - 1 5 0  ~ I'~chantillon est 

introduit. Apr~s stabilisation du signal, le programme de chauffe est mis en route et 
le signal calorimdtrique enregistrd. 

R d s u l l a t s  

Pour I'ensemble du domaine de concentration dtudid 0 < x  < 0.18, les valeurs ex- 
pdrimentales obtenues sont rassembldes dans le tableau 1 et reprdsentdes figures 1, 2 
et 3. 

La temperature Tg de transition vitreuse est ddterminde par le point d' inflexion ob- 
servd sur le signal calorimdtrique. Si on appelle CPl et CP2 les chaleurs spdcifiques de 
I'dchantillon avant et apr~s Tg, K la constante d'~talonnage du microcalorim~tre pour 
T=  Tg, ~ la vitesse de chauffe, ~1 et A 2 les signaux calorimdtriques, la relation 
suivante est obtenue: 

K 
ACp = CP2 -- CPl = ~ (A2 -- ~1) 

Pour toute la suite, la variation de capacitd calorifique accompagnant la transition 
vitreuse sera notde ACp. 

Les teml~ratures des phdnom~nes thermiques sont ddtermindes au point ou une 
variation significative du signal calorimdtrique est observ6e. Les enthalpies mises en 
jeu sont calculdes suivant la mdthode indiqu~ dans la rdfdrence [8]. 

Analyse des r6sultats 

1. Echantillons de composition infdrieure ~ x = 0.0753 

Tg est constante et la valeur de ACp est une fonction sensiblement lindaire de la 
fraction molaire. 
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Ce phdnom~ne peut  ~tre exp l iqu~  de la fa~on suivante: on ob t i en t  par t rempe une 

phase cristall is~e, la glace, en prdsence d ' u n  verre. En ef fet ,  ~ 1'6chauffement on 

n 'observe pas de recr istal l iset ion ni de pal ier eutect ique,  mais un iquemen t  la f in de 

fus ion de la glace (branche de l iquidus).  Les p ropo r t i ons  de glace et de verre var ient  

avec la compos i t i on  in i t ia le du mdlange. Le Tg qui  correspond ~ des verres de m~me 

nature ne varie pas sensib lement en tempdrature.  

2. Echant i l lons de compos i t i on  compr ise entre 0.0801 et 0.1251 

A I 'dchauf fement  sont successivement observes le Tg, la cr ista l l isat ion puis la fusion 

de la glace et c o m m e  prdcddemment  aucun pal ier  eutect ique n'est observd. 

On en d~Jduit que  te m61ange const i tue  jusqu'~ la tempdra tu re  Tg un verre unique.  

Ceci est con f i rmd  par la valeur p ra t i quemen t  constante du ACp dans ce domaine  

(fig. 2). Au  dessus de Tg, il y a successivement cr is ta l l isat ion puis fusion de la glace. 

La tempdra tu re  de cr is ta l l isat ion augmente et I 'e f fet  the rmique  d im inue  ~ mesure que 

la concent ra t ion  en LiCI dev ient  plus dlev~e. La chaleur mise en jeu au cours de la 

cr is ta l l isat ion permet  de ch i f f rer  la quan t i t d  de glace fo rmde et const i tue en que lque 

sorte un d iagramme de T a m m a n n  du phdnomSne (fig. 3). 

ACp varie de fa~}on sensib lement l indaire avec la concent ra t ion  jusqu'~ une f rac t ion 

mola i re  l im i te  x/, au del~ de laquelle on n 'observe pas de cr ista l l isat ion prdalable de 

T a b l e a u  1 R~sultats experimentaux 

x fraction &Cp, Tcrist., Q, Teutec., Tl~ri,, Tliq,, 
molaire m, mg Tg, ~ ~ ~ ~ ~ 
de LiCI j K - l g - 1 . 1 0  3 j g - 1  

0.03 32.92 - 133 38 . . . . .  
0.06 40.44 - 133.5 65 . . . . .  15 
0.0753 38.25 - 133 77 . . . . .  24 
0.0801 35.67 - 135 73 - 126 15.91 - - - 27 
0.0872 37.69 - 135 123 - 125.4 33.25 - - - 34 
0.0872* 37.69 - 135 79 . . . .  id 
0.0926 41.06 - 135 129 - 123.6 28.97 - - - 38 
0.0926* 41.06 - 135 82 . . . .  id 
0.10 46.63 - 135 120 - 118.4 24.83 - - - 4 4  
0,1096 37.85 -- 136 117 -- 99 21.27 - - -- 53 
0 . 1 1 4 6  37,22 - 1 3 5  1 2 4  - 9 4  1 5 . 4  - - - 62 
0.1196 39.26 - 135 129 - 91 3.87 - - - 68 
0.1251 37.53 - 134 121 - 90 2.28 - - - 70 
0.1354 41.65 - 133 121 . . . . .  
0.140 32.00 - 133 115 . . . . .  
0.149 36.92 - 132 127 . . . . .  
0.1558 42.76 - 131 121 - 90 23.22 - 73 - - 
0.1647 30.59 - 1 2 9  116 - 9 6  92.79 - 7 4  - 6 2 * *  - 5 0  
0.1790 40.80 - 127 116 - 90 41.48 - - 64 - 25 

* a l o r ~ s  c r i s t a l l i s a t i o n  

* *  il peut s'agir du prolongement m(~tastable du liquidus de LiCI �9 5 H20 
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Fig. 2 Variation de I'amplitude A C p  de la transition vitreuse en fonction de la fraction molaire 

glace. Dans ce domaine (branche OA), A C p  est proport ionnel  ~ la quanti td de verre 

existant ~ temp6rature inf6rieure ~ T g ,  c'est-~-dire, par application de ia r~gle du levier, 
~x .  

Au<lel~ de x / ,  A C p  e s t  constant. Le m61ange est enti~rement vi treux au-dessous de 
T g  (branche BC). Un traitement thermique appropri6 permet de provoquer la cristal- 

J.  T h e r m a l  A n a l .  2 9 ,  1 9 8 4  
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F~. 3 Varbt ion de I 'ent~lple  de cristalli~tmn en fonctmn de la fraction mol~nB 

lisation de glace et replace les points (1) dans le prolongement (2) de la droite OA. 
II consiste ~ recuire 1'6chantillon au-dessus de la temp6rature de cristallisation, puis 
refroidir et proc6der ~ une nouvelle mesure de z~'p. 

3. Echantillons de composition comprise entre x = 0.1354 et x = 0.1490 

Seule la transition vitreuse est observ~e. La valeur de ACp reste ~gale ~ celle du 
domaine pr6c~dent; un verre est donc obtenu qui Iors du r6chauffage conduit di- 
rectement au liquide sans qu'apparaisse interm~liairement une phase cristallis~. 

4. Echantillons de composition comprise entre x = 0.149 et x = 0.179 

Tg augmente lentement avec la concentration en LiCI et ACp reste sensiblement 
constant. L'interprdtation des ph6nom~nes est beaucoup plus ddlicate que dans les cas 
pr6c~dents et n ~ s i t e r a i t  des travaux compldmentaires conduits au refroidissement 
vitesse contr61u~e et variable. Darts 1'6tat actuel des mesures, on peut penser qu'~ basse 
temp6rature une phase vitreuse unique est obtenue louis par 6chauffement, il y a 
formation d'un liquide et recristallisation presque simultan~e du pentahydrate et de 
la glace. La solution r6mltant de la cristallisation de LiCI �9 5 H20 correspondrait en 
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effet ~ des points de solubilitd mdtastables de liquidus, du pentahydrate situds dans un 
domaine o~ la glace cristallise ais~ment. 

A tempdrature plus dlev~e, les accidents observds se placent sur le prolongement md- 
tastable du liquidus, du pentahydrate et on peut penser que la fusion de LiCI �9 5 H20 
s'accompagne de la cristallisation de LiCI �9 3 H20 qui fond ensuite. 

5. Au del~ dex  = 0.18 

Les phdnom~nes observds sont encore plus complexes et leur interprdtation n~ces- 

site des mesures compldmentaires. 

Calcul du l iquidus de la glace ~ temperature inf~rieure ~ celle de I'eutectique 

Sur la figure 2 nous avons reportd en fonction de x les valeurs de ACp et figure 3 
les valeurs de ~ correspondent ~ la recristallisation en fonction de x. 

Les 2 graphes ont dtd assimil~s ~ une ou deux droites qui traduisent simplement que 
la propri~t~ mesur~e est une fonction lindaire de la fraction molaire. II est dvident que 
les 2 courbes prdsentant une discontinuitd dans le m~me domaine de concentration 
(x compris entre 0.0753 et 0.0801) I'effet thermique disparait pour x > 0.1251 et 
on trouve ~ = 0 pourx  = 0.13. 

Si nous admettons que le verre a une variation de Cp constante Iors de la transition 
vitreuse, nous pouvons utiliser cette courbe pour calculer la quantitd de glace formde. 
La preuve expdrimentale est fournie par les mdlanges de compositions x = 0.0872 
et x = 0.0926 qui ont dt(3 recristallis~s puis refroidis et pour lesquels une mesure de 
Tg a dtd effectude. Les points se raccordent avec les points o~ aucune cristallisation 
n'est observde. 

1. Calcul ~ partir de ACp 

Appelons ml  la masse de I'dchantillon pour lequel ACp 1 = 124.4 (branche BC), 
m2 celle th6orique de verre obtenue ou la glace avait cristallisd et pour laquelle on 
aurait un ACp 2 reprdsentd par un point en prolongement de OA. On ales relations: 

mgl ACp l -- ACp2 
mgl = ml  - -  m2 et 

m l ACp 1 

On peut en ddduire pour chaque concentration dans ce domaine la masse de glace mg I 
et par cons~luent la composition du liquide en dquilibre avec la glace. Les rdsultats 
sont rassemblds dans le tableau 2. 

Tableau 2 Calcul du liquidus ~ partir de ACp 

X initial 0.0801 0.0872 
T,~  -126  -125,4 
x calcul6 0.1395 0.1380 

0.0926 0.1 0.1096 0.1146 0.1196 0.1251 
- 1 2 3 , 6  -118.4 -99.0 - 9 4  -91  - 9 0  
0.1370 0.1355 0.1337 0.1328 0.1319 0.1309 
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Ces points ont dt~ report6s figure 1. L'extrapolation de la courbe semble couper ia 
courbe de Tg = f ( x )  pou rx  =0 ,14  c'est-~-dire tr~s pros d e x  = 1/7 (0,1428). II est 
remarquer que la cristallisation ddbute pour x proche de 1/13 (0.0769). Ces 2 der- 
niers points correspondent aux compositions limites LiCI �9 12 H20 et LiCI �9 6 H20. 

2. Calcul ~ partir de I'effet thermique 

La courbe ~ - / =  f(x) a pour C~luation: 

= - 817.7 x + 106.03 

L'effet thermique sera donnd par I '~luation prdcddente et la masse de glace ~tant 
connue, son enthalpie de cristallisation ~ partir de la solution est trouvde dgale 
~. /o 145 = - 1.86 kJmo1-1 . La relation ~ = f(x) permet alors le calcul du liquidus 
de la m~=me fa(}on que pr~cddemment en admettant que I'enthalpie de cristallisation 
de I'eau reste constante dans le domaine de tempdrature et de concentration dtudid ce 
qui ~tait d'ailleurs implicite. Les r~sultats figurent dans le tableau 3. 

Tableau 3 Calcul du liquidus ~ partir de ~-/ 

x initial 0.0801 0.0872 0.0926 0.100 0.1096 0.1146 0.1196 0.1251 
T,~ -126  -125.4 -123.6 -118.4 -99.0  - 9 4  -91  - 9 0  
x calculd 0.1417 0.1397 0.1382 0.1376 0.1340 0.1329 0.1318 0.1306 

La comparaison de ces r~sultats avec ceux issus du calcul prdcddent qui ne faisait 
aucune hypoth~se sur la nature des esp~ces chimiques sugg~re que c'est bien la solva- 
tation qui est -~ I'origine des phdnom~nes rencontrds. 

3, Extrapolation de la courbe de liquidus 

Les courbes de liquidus des diffdrentes phases solides stoechiomdtriques qui se 
manifestent dans les syst~mes binaires de type eau-sel sont en gdndral tr~s bien re- 
prdsent(~es par une dquation semi-empirique [9] ddrivde des relations de Schr6der- 
Van Laar [10]' 

A Y(x) = 7 +  B In T+ c 

Les constantes A,  B e t  C regroupent les grandeurs thermodynamiques caractdristiques 
de la fusion de la phase solide pure et les coefficients d'activitd des constituants en 
dquilibre. Elles sont ddtermindes par une m(~thode de rdgression lindaire A partir des 
donn~es de solubilitd. Une dtude ant~rieure [9] a montr6 qu'une large extrapolation 
des courbes ainsi obtenues 6tait possible Iorsque des valeurs expdrimentales coh~rentes 
~taient connues dans un domaine suffisamment dtendu. 
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Tableau 4 Valeurs des coefficients en fonction du hombre d'hydratat~on 

h A B C 

5 463.10 4.0630 - 24.4889 
5.5 - 136.70 1.9061 - 10.1928 
6 - 1324.36 - 2.5407 18.7723 

La figure 1 montre la parfaite cohdre~ce entre la courbe extrapolde pour 
h -= 6 etnos r6sultats expdrimentaux. Le liquidus coupe la courbe de TG 
pour x = 0.141. 

La fonct ion Y(x) d6pend de la nature de la phase solide en 6quil ibre. Dans le cas 
de la glace et dans la mesure o2 I 'hydratat ion des ions de la solut ion est prise en 

compte, elle est d6finie par: 

exp Y(x) = [1 - (h + 1)x ]  
[1 ( h -  1)x] 

Cette expression reprdsente la fract ion molaire de I'eau libre dans la solut ion et h est 

le nombre d 'hydratat ion moyen du chlorure de l i th ium I l l ] .  
Les valeurs num6riques de A ,  B e t  C ont  6t6 d6termindes ~ partir des donndes issues 

d'une 6tude bibl iographique exhaustive des mesures de solubil i t6 [12]. La meilleure 
corr61ation entre la courbe recalcul6e et les points exp~rimentaux est obtenue au 
voisinage de h = 5.5. Le tableau 4 donne les valeurs des param~tres calcul6s pour 

h = 5, 5.5 et 6. 

Concludon 

La formation et la cristall isation de verres dans le domaine di lu6 en sel du syst~me 
x L i C l - ( 1  - x ) H 2 0  ont 6t6 6tudi6es par ACD, Les r6sultats obtenus montrent  qu'une 
bonne connaissance du diagramme d'L~luilibre permet de d6f in i r  a priori les meilleures 
condit ions ~ r6aliser pour obtenir un verre et d 'expl iquer de fa~on cohdrente les 

ph6nom~nes observ6s. 
Pour les solutions les plus dilu6es, la glace cristallise au cours du refroidissement 

de 1'6chantillon et on observe ~ basse temperature de la giace en pr6sence d 'un verre 

riche en sel. 
Au-del~ de x = 0.08, on obt ient  par refroidissement uniquement un verre et ta 

glace cristallise au cours du r6chauffement. 
Quel que soit le trai tement thermique, il n'a pas 6t6 possible de faire cristalliser 

le pentahydrate du chlorure de l i th ium entre x = 0.14 et x = 0.15. II existe donc une 
fen~tre dans laquelle la cristail isation ne peut ~tre observ6e par traiternent thermique 
des m61anges. En effet, I 'eutectique relatif ~ la glace et au tr ihydrate du chlorure de 
l i th ium en 6quil ibre m6tastable est situ6 ~ une temperature inf6rieure ~ celle du Tg du 
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verre: c'est dans ce domaine de composi t ion Clu'il faut  travail ler pour obtenir  par 

refroidissement le verre le plus stable. 

Le prolongement mdtastable de la courbe de solubi l i td de la glace a dtd dtabli par 

appl icat ion successive de la r~gle du levier aux phdnom~nes thermiques associds ~ la 

t ransi t ion vitreuse et ~ la cristal l isation de la glace. Ces rdsultats, tr~s coh~rents entre 

eux, sont c o n f i r m ~  par la calcul de la branche de solubi l i td de la glace. 
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Zuummenfa=ung - Das Nicht-Gleichgewichtsgebiet des Phasendiagramms x L i C l - ( 1 - x ) H 2 0  
(0 < x ~ 0.18) wurde mittels DSC unter Verwendung des Scanningkalorimaters Mettler TA 2000 B 
untersucht. Die metastabilen Zweige des Diagramms wurden ermittelt und die erhaltenen verschie- 
darien metastabilen Phasen erkl~rt. Es wurde ein 8emich festgestellt, in dem das gebildete Glas 
nicht rekristallisieren kann, da des Eutektikum unterhalb der Temperatur der Glesbildung liegt. 

Pe31oMe - C noMou),b*O AH(13(~:)epeHIIHaJlbHOrO CKaHHpymu4ero KanOpHMeTpa TenneBoro nOToKa 
MeTTnep TA 2000 6 npose~teHo HCCJleAOBaHHe HepaBHOBeCHO~ oSnacTH (~a3OBOl~ AHaI'paMMbl 
CHCTeMbl xLiCI--(1 --x)H20, rAe 0 < x < 0.18. YCTSHOB/leHbl MeTacTa614ni, Hble nHHHH/;,14arpaM- 
Mbl H O61=RCHeHO o~pa3oBaHvle pa3nHqHblX (:1~33. Ha~AeHa O6~aCTb, rAe o6pa3ymu4eec~ CTeKnO 
He Mo)KeT peKpl4CTaJ1J1H3OBaTbCR, IIOCKOnbKy nHHHR 3BTeKTHKH Re)KI4T HH)Ke TeMrlepSTypbl 
paCCTeK.qOBblBeHHR. 
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