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Abstract 

We report in this paper the results of our thermal and thermodynamic investigation on lithium 
cyelohexaphosphate, Li~Pd31s.5HzO between 298 and 1007 K. The different transitions with re.- 
spect to temperature (suce.essive dehydrations, solid-solid transition and melting) were studied 
with the help of differential thermal analysis and thermogravimetry. The different phases were 
characterized by X-ray diffraction and by infrared absorption. Finally, the enthalpy of these 
phases vs. temperature was measured by isothermal drop calorimetry. Their heat capacities as 
well as the enthalpies of dehydration, of solid-solid transition and of melting were deduced. 

We pointed out that the lithium cyclohexaphosphate loses a molecule of water at 333 K 
(54.3 kJ.mol-I), three molecules of water at 413 K (151 kJ-mol -I) and the last one at 488 K 
(50.6 ld.mol-J). The anhydrous lithium cyclohexaphosphate, Lid%On, give the polyphosphate, 
LiPO3, at 708 K (second order transition) and melt at 933 K (2*.6 kJ.mol-I). 

Keywords: calorimetry, enthalpy, infrared spectroscopy, lithium cyclohexaphosphatc, thermo- 
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Introduction 

Les phosphates c~ndens~s sent des compos~s dent les anions so pr~sentent 
sous forme de chalnes h~t6rog~nes de phosphore et d'oxyg~ne. Ces chaines, 
dent l'unit~ principale est ie t~tra~lre PO4, peuvent 8tre lin~aires, ramifi~es ou 
cycliques. 

Les phosphates a anions cycliques (cyclophosphates) de formule (P,O3.) ° 
sent appel6s, selon le nombre de t~tra~dres PO4 qu'ils comportent, cycle-n- 
phosphates. On connaR des cycles a 3, 4, 5, 6, 8, 10 et 12 t~tra~dres. 

L'existence du cycle ~ 6 t~tra~lres (cyclohexaphosphate) a ~t6 r~v61~e pour 
la premiere fois par Jest [1] dans le cas de Na~P~On.6H20. Ces derni~res an- 
n~es, un ben nombre de cyclohexaphosphates ont 6t6 prepares et leurs arrange- 
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ments atomiques d~termin~s. Toutefois, l'gtude des proprigt~s de ces compos~s 
reste h faire. 

Nous nous proposons done dans ce travail d'gtudier le comportement ther- 
mique et thermodynamique de Li6P60~8-5H~O qui est le seul cyclohexaphos- 
phate que l'on sache preparer jusqu'ici en quantit6 suffisante avec un rendement 
quasi-th~orique [2]. I1 est d'ailleurs pour cette raison utilis6 comme produit de 
dgpart pour la pr6paration des autres cyclohexaphosphates [3]. 

Partie exp~rimentale 

Le cyclohexaphosphate de lithium Li6P601s-5H20 a 6t6 pr6par6 h partir des 
r6actifs LiH2PO4 et LiCO3 scion la m~thode de Schiilke [2]. 

L'6tude thermodynamique du cyclohexaphosphates de lithium a 6t6 effectu6e 
par analyse thermique diff~rentielle (ATD) et par enthalpim6trie. Les pertes de 
masse constat~es sur les ~chantillons ont 6t6 ~valu6es et caract6ris~es par ana- 
lyse thermogravim6trique (ATG). Enfin, les diff~rentes phases obtenues au 
tours des 6tudes calorim6triques ont 6t6 analys~es par diffraction des rayons X 
et par speetrom6trie infrarouge. 

En ce qui concerne I'ATD, l'6volution thermique du produit a 6t6 suivie 
raide d'un micro-analyseur diff6rentiel de type M5-Setaram trbs sensible per- 
mettant de d6tecter des ph6nombnes thermiques trbs faibles. L'6tude par ACD a 
6t6 r6alis6e h l'aide d'un microcalorimbtre Calvet type haute temp6rature [4]. 
La vitesse de chauffage employee a 6t6 de 12 deg-h -x afin de se raprocher au 
mieux des conditions d'6quilibre thermodynamique. Le m~me appareil a 6t6 
utilis~ en isotherme pour la d6termination de l'enthalpie du cyclophosphate de 
la temp6rature ambiante ~ Tcompris entre 298 et 1150 K environ. La m6thode 
employ6e a 6t6 la m6thode de chute bien connue [5]. Elle consiste ~ mesurer 
l'enthalpie d'~chauffement, All  = H ( T ) -  H(To), du cyclohexaphosphate entre 
To, temp6rature de d6part proche de 298 K, et T, temp6rature de l'appareil, par 
chute de l'6chantillon (environ 100 rag) dans la cellule du calorimbtre. L'enthal- 
pie ainsi mesur6e inclue 6videmment les r6actions (d6shydratations, change- 
ments de phases...) intervenant entre To et T. L'~talonnage de l'appareil a &~ 
effectu6 par chutes de petites quantit6s d'alumine o~ 6talon du National Bureau 
of Standard U. S. dont l'enthalpie est bien connue [6]. Les analyses thermo- 
gravim6triques ont ~t~ obtenues sous courant d'air gritee hun thermoanalyseur 
Setaram G 70 pilot~ par microordinateur. La proc6dure op6ratoire est analogue 

celle qui a ~t~ d6erite dans une publication pr6c6dente [7]. Enfin, les analyses 
des produits obtenus ~t chaque temperature ont ~t~ r~alis~es ~t I'aide d'un ap- 
pareil de diffraction de rayons X Philips W1729 op6rant a la longueur d'onde 
IL7 du cuivre et d'un spectrom~tre infrarouge Perkin-Elmer 983G sur des 
6chantillons pulv6rulents dans KBr. 
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R6sultats 

Analyses thermique et thermogravimdtrique 

La courbe d'ATD obtenue (Fig. 1) montre la presence ~ basse temperature 
de trois pics endothermiques, respectivement ~ 333,413 et 488 K. L'analyse 

413 K 

333 K ~ . . . _ _ _ _ _ . _ . ,  

488 K l 

ENDO 708 K 
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Fig. I Analyse thermique diff6rcntielle. Flux thermiqu¢ diff6rcntiel lors du chauffage du cy- 
clohexaphosphate Li6PeO wSH20 
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Fig. 2 Thermogravim6trie. Evolution de la masse d'un ~chantillon de cyclohexaphosphate 
Lid~6Ols-5H20 lots du chauffage sous air 
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Fig. 3 Absorption infrarouge. Spectres d'absorption infrarouge du cyclohexaphosphate 

Li6P~Om.fH20 (a) et des produits issus de sa calcination: Li6Pd31s.SH20 (b), 
LiePd:)ls (c) et LiPO3 (d) 

thermogravim~trique (Fig. 2) permet d'attribuer ces pics ~ la d~shydratation du 
compos~: d~part d'une molecule d'eau ~ 333 K, perte de trois molecules d'eau 
}, 413 K et perte de la derni~re mol~ule  d'eau ~ 488 K. Le cyclohexaphosphate 
de lithium anhydre qui en r~sulte se d~compose ~ 708 K pour donner le poly- 
phosphate LiPO3 qui fond ~ 933 K ainsi que le montrent les deux pics endother- 
miques visibles sur la figure 1. 

Le processus peut etre sch~matis6 comme suit: 
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Li~P~O~r5H~O ~ Li6P~Ots.4H20 a 333 K 

Li~P~Ow4H20 ~ Li~P~O~8-H20 ~ 413 K 

Li~P~O~s'H20 --~ L i~Ol s  (anhydre) ~ 488 K 

Li6P~O~s (anhydre) ~ LiPO3 (solide) ~ 708 K 

LiPO~ (solide) --~ LiPO~ (liquide) [t 933 K 

La premi&e d~shydratation est r~versible. Le produit reprend au refroidisse- 
ment son ~tat d'hydratation initial. La d~shydratation complete du cyclo- 
hexaphosphate est ¢onfirm~e par la disparition au-dessus de 488 K de la bande 
de vibration de d~formation 5(HOH) /l 1650 cm -t, caraet6ristique de reau 
(Fig. 3c). La persistanee du cycle P~O~8 apr~s d~shydratation totale est ~gale- 
ment confirm~e par la presence dans les spectres infrarouges r~alis6s sur les 
produits trait6s entre 488 et 708 K des bandes caract~ristiques des cyclo- 
hexaphosphates entre 1300 et 600 em -1 [8]: (PO2) entre 1300 et 1100 crn -~ et 
(POP) a 960 cm -~ et entre 700 et 800 em -I (Fig. 3). Le cyclohexaphosphate an- 
hydre et le polyphosphate de lithium ont d'autre part 6t6 identifi6s ~ partir de 
leurs diffractogrammes de rayons X (Fig. 4) et de leurs spectres d'absorption 
infrarouge (Fig. 3) [9]. 

Enthalpim#trie 

Les r~sultats obtenus sent repr~sent6s sur la figure 5 et eonsign6s dans le 
tableau 1 en fonction de la temperature. Chaque point correspond a la moyerme 
de dix mesures environ. Les six droites de lissage correspondent aux six dif- 
f~rentes phases observ~es, /l savoir: Li6PeO~s.5H20 entre 298 et 333 K, 
Li6P6018.4H20 entre 333 et 413 K, Li~P~O~8.H20 entre 413 et 488 K, 
Li6P6Ola anhydre entre 488 et 708 K, LiPO3 solide entre 708 et 933 K et enfin 
LiPO3 liquide au-dessus de 933 K. 

Les ~quations de lissage correspondantes, r~f~r~es a un gramme de produit 
de d~part (Li6P60~8.5H20), sent donn6es ci-dessous: 

Li6P~O18"5H20: AH / kJ.g -1 = -0.5582 + 1.873.10-3T / K 

Li6P6OIs.4H20: AH / kJ.g -t = -0.0496 + 0.615.10-ST / K 

Li6P6OIs'H20: AH / kJ.g -I = -0.1823 + 1.54 I. 10-3T / K 

Li6P~O18 (anhydre): AH / kJ.g -l = 0.0417 + 1.253. lO-3T/K 
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LiPO3 (solide): AH / kJ.g -t = -0.1742 + 1.557.10-3T/ K 

LiPO3 (liquide): AH / kJ.g -~ = - 1.3531 + 3.082.10 -3 T / K 

Le faible nombre de mesures rdalisdes au-dessous de 413 K ne nous permet 
pas de considdrer comme significatif les pentes concernant les cyclohexaphos- 
phates penta et tetrahydratd. Nous ne donnons donc ci-dessous que les capacitds 
calorifiques des quatre phases haute tempdrature (par mole de produit considdrd 
c'est-h-dire compte tenu des pertes d'eau): 

C 

I() 2 0  3 0  4 0  

2 0 (  ° ) 
Fig. 4 Diffraction des rayons X. Diagrammes de diffraction X du cyclohexaphosphate 

Li~v6Ots-SH20 (a) ct des produits issus de sa calcination: LiePoOirH20 (b), Li6P6Ols 
(c) ct LiPO3 (d) 
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C p ( L i s P 6 O t s ' H 2 0 ) / J . m o l - L K  - t  = 933 

Cp(Lk26On, anhydre)/J.mol-tK-l=759 

Cp(LiPO3, solide)/J.mol-LK -z = 157 

Cp(LiPO3, liquide)/J.mol-l.K -1 = 3 1 1  

Tableau 1 Enthalpie d'6ehauffement du eyelohexaphosphate Li~P6Ots.5H20 entre 298 et T(K) 
rapportde ~ un gramme de produit de d~'part 

T~ H(T) - H(298 K) / T~ H(T) - /- /(298 K) / 

K ld.g-I K kJ.g-t 

298 0 531 0.701 

359 O. 114 553 0.750 

376 O. 173 569 0.761 

383 O. 199 612 0.806 

396 0.189 657 0.857 

407 0.452 707 0.931 

413 0.461 767 1.033 

427 0.473 816 1.065 

442 0. 486 883 1. 208 

463 0.535 903 1.237 

473 0.539 921 1.261 

474 0.543 937 1.538 

490 0.575 958 1.581 

511 0.608 963 1.630 

512 0.613 1007 1.750 

525 0.691 

Les enthalpies de d6shydratation et de changements de phase, d6duites des 
sauts enthalpiques aux temp&amres consid6r6es, sont les suivantes (par mole 
de produit initial): 

Li6P6On.5H20 ~ Li6P6On.4H20 

Li6P6On-4H20 --~ Li6P6On-H20 

soit 50.40 kJ par mol6cule d'eau. 

Li6P6On.H20 ~ Li6P6Ols (anhydre) h t~ / kJ.mol -t = 50.56 

h tr / kJ.mol -l = 54.32 

h'* / kJ.mo1-1 = 151.21 
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LiPO3 (solide) ~ LiPO3 (liquide) h t' / kJ.mo1-1 = 24.62 

On notera que nous avons observ~ une enthalpie de changement d'6tat nulle 
lots de la transition du cyclohexaphosphate anhydre en polyphosphate solide, et 
seulement un changement de capacit~ calorifique (+ 182 J.mol-l). La transition 
consid6r~e apparatt donc ~ la lumiEre de nos r6sultats comme du deuxiEme or- 
dre au sens de Ehrenfest. Une telle conclusion est d'ailleurs renforc6e par l'ex- 
amen de la courbe d'ATD qui ne montre pas de pic endothermique ~ 708 K 
(Fig. 1) mais seulement une "manivelle" (changement de la ligne de base due 
une variation de Cp), caract(~ristique d'une transition du deuxi~me ordre. Une 
telle transformation athermique a d~j~ 6t~ signal6e dans le cas de Cu2Li2P6On 
[10]. 
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Fig. 5 Enthalpim~trie. Enthalpie d'~chauffement du cyclohexaphosphate Li6PeOw5H20 en- 

tre 298 et T(K) rapportc~e it un gramme de produit de d6part 

Conclusion 

Les phosphates condenses sent particuli~rement appr~ci~s en raison de leur 
vaste domaine d'exploitation et d'utilisation aussi bien au plan fondamental 
qu'appliqu~ (fabrication de d~tergents, de produits r~fractaires, de mat6riaux de 
construction ...). Toutefois, aucune 6tude thermodynamique de ce type de 
mat6riaux n'est relev~e dans ia litt6rature ~t notre connaissance. Nous aeons 
donc entrepris par ce travail i'6tude syst~matique des propri6t6s thermody- 
namiques d'une s6rie importante de phosphates condens6s af'm d'optimiser 
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leurs m~thodes de synth~se et de mieux comprendre leurs comportements ther- 
miques. 
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Zusammenfassung - -  Vorliegend wird fiber die Resultate der thermischen mad thermodynamis- 
chert Untersuchmag an Lithiumeyelohexaphosphat, LicJ~eOmg5H20 im Temperaturbereich 298- 
1007 K berichtet. Mittels DTA und TG wurden in Abhingigkeit yon der Temperatur die einzel- 
hen Umwandlungen untersucht (in der Reihenfolge: aufeinanderfolgende Dehydratationen, Fest- 
stoff-Feststoff-Umwandlungen, Schmelzen). Die einzelnen Phasen wurden dutch R6ntgendif- 
fraktion mad Infrarotabsorption eharakterisiert. Letztfieh wurde in Abhlngigkeit yon tier Tem- 
peratur die Enthalpie dieser Phasen mittels eines isothermen Drop-Kalorimeters vermessen. Ab- 
geleitet wurden ffir die Feststoff-Feststoff-Umwandlung mad ffir den Schmelzvorgang weiterhin 
deren W~irmekapazitaten, Dehydratationsenthalpien. 
Lithiumcyclohexaphosphat gibt bei 333 K ein Mol Wasser (54.3 kJ/mol), bei 413 K drei Mol 
Wasser (151 kJ/mol) und bei 488 K das letzte Mol Wasser (50.6 kJ/mol) ab. Das wasserfreie 
Lithiumcyclohexaphosphat LinPeOis ergibt bei 708 K das Polyphosphat LiPO3 (Umwandlmag 
zweiter Ordnung) mad schmilzt bei 933 K (24.6 kJ/mol). 
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