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ABSTRACT 

The results of the solid-liquid-gas equilibrium of the binary system KsP04-H20 
were obtained by direct thermic analysis in an autoclave (DTA) and thermogravimetric 
analysis (TGA). The peritectic decomposition temperature of KsP04 - 3 Hz0 is 156.5”C 
and that of KsP04 - 1.5 Hz0 is 203OC. Vapour pressure measurements were used to 
determine the liquidus curve of KsP04 - 3 Hz0 and dissociation enthalpies of K3P04 
7 Hz0 (49.0 kcal), KsP04 - 3 Hz0 (20.4 kcal), and KsP04 - 1.5 Hz0 (8.8 kcal). 

The binary diagram of Mgs(P04)2-H20 was established by DTA and TGA. The 
eutexia temperature of ice and Mgs(P04)2 
-6.5OC and peritectic 

- 22 Hz0 in equilibrium with the eutectic is 
ecomposition temperatures of Mgs(PO,), - 22 HsO, Mgs(P04)2 - 

8 Hz0 and Mgs(P04)2 - 5 Hz0 are 60,110 and 176OC, respectively. 
The method of preparation of Mgs(P04)2 - 22 Hz0 and X-ray powder data of 

Mgs(P04)2 - 10 Hz0 and Mgs(PO4)2 - 5 Hz0 are given. 

RESUME 

Les don&es sur les Bquiiibres solide-iiquide--vapeur du systeme binaire KsP04- 
Hz0 ont 6th complbtees par anaiyse thermique directe en bombe et par analyse thermo- 
gravlmbtrique. La temperature de dt?composition peritectique de KQO,., - 3 Hz0 est 
156,5OC, celle de KsPOq - 1.5 Hz0 est 203OC. Des mesures de tension de vapeur ont 
perrnis de preciser le liquidus de K3P04 - 3 Hz0 et estimer les enthalpies de dissociation 
de KsP04 - 7 Hz0 (49 kcal), KsPO,+ - 3 Hz0 (20,4 kcal), et KsP04 - 1.5 Hz0 (8.8 kcai). 

Le diagramme du binaire Mgs(P04)2-Hz0 a ete Btabli par analyse thermique directe 
en bombe et en tube ferme et par anaiyse thermogravimetrique. La temperature de 
i’eutexie: glace + Mg3P04 - 22 Hz0 en Bquilibre avec l’eutectique est -0,5”C, et les 
temp&atures de d&omposition peritectique de Mgs(P04)z - 22 H20, Mgs(P04)z - 8 Hz0 
et Mgs(P04)2 - 5 Hz0 sont respectivement 60,110 et 176OC. 

Les distances reticulaires de Mgs(P04)2 - 10 Hz0 et Mgs(POg)s * 5 Hz0 sont donn&s. 
Un mode de preparation de Mgs(P04)z - 22 Hz0 a Btd mis au point. 

0040-6031/81/0000-0000/$02.50 0 1981 Elsevier Scientific Publishing Company 



126 

INTRODUCTION 

Ce travail entre dans le cadre d’une etude plus g&kale des diagrammes 
reproduisant les systGmes naturels complexes qui font intervenir certaines 
r&ctions entre les espkes: H+, Nd, K+, Mg2+, Ca’+, F-, Cl-, SO:-, PO:-, 
H,O. Ces rkactions seront gtudiees 5 diffkentes tempkatures. Les rkultats 
de ces travaux pourraient permettre d’&aluer les interactions entre les phos- 
phates apatitiques et les ions des eaux swmgtres et des saumures du Sud- 
Tunisien. 

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE 

Le systi$me K3P04-H20 a & gtudig seulement dans l’intervalle O-64% en 
K3POJ par Ravich [ 11. Dans cette partie du diagramme apparaissent trois 
hydrates B 9, 7 et 3 molkules d’eau prksentant des domaines de m&task 
bilite. Le systGme binaire Mg3(P04)2-H20 n’a fait l’objet, 5 notre con- 
naissance, d’aucune 6tude systimatique. On rel&e, selon Holt et al. [2], la 
valeur du produit de solubiliti de Mg,(P04)2 2 38°C: [Mg2’13 - [PO:-]* = 
2 x 10-27, et, sur le Gmelin [ 31, l’existence des hydrates suivants: Mg3(P04)2 - 
22 H20, Mg3(P04), - 8 H20, Mg3(P04)2 - 5 H20, Mg,(PO& - 4 H20, 
Mg3(P04)2 - 3 H20 et Mg3(P04)2. La structure de Mg,(P04)2 - 22 Hz0 a &t& 
t%ablie [ 41. 

Pour la suite du travail, nous dkignerons ces sels respectivement par: 
TM22, TM8, TM5, TM4, TMb et TMO. Dans la pr&ente Ctude, nous avons 
complgti les donnees sur les gquilibres solide-liquide-vapeur du systime 
K3P03-H20 et &abli le diagramme Mg3(P04)2-H20. 

rECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Les tempkatures d’invariants et de fin de fusion des espkes binaires ont 
&? determikes par analyse thermique directe en bombe et en tube ferm& ou 
ouvert [ 5,6]. Pour prkiser la stoechiom&rie des espkes, nous avons mis en 
oeuvre des techniques tonom&iques et thermogravim&iques. La diffrac- 
tion des rayons X a &e utilis~e pour identifier les phases solides. 

Analyse thermique en bombe et en tube fermi’ 

Pour conserver la composition du m&nge au tours du chauffage nous 
avons travaill8 en enceinte hermktiquement fermke. Suivant la temperature 
maximale & atteindre, nous avons opt%& soit en tube de verre scellg sous vide 
(T < 120°C). soit en bombe (T < 600°C) [5,6]. 

Analyse thermogravime’trique (ATG) et analyse thennique diff&rentielle 
(ATD) couplkes 

Pour d&erminer la stabiliti thermique des diffkents hydrates et contr8ler 
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l’etat d’hydratation des sels et leur purete, nous avons eu recours a I’ATG et 
I’ATD. Le dispositif utilise comporte une thermobalance et un thermoanaly- 
seur permettant d’enregistrer les courbes d’analyse thermique directe, dif- 
ferentielle et thermogravimetrique simultanement. L’appareil utilise est un 
ensemble Mettler du type TA-HE 20. 

Mesures de tensions de vapeurs 

Nous avons complete l’etude par des mesures de tension de vapeur en vue 
de preciser le liquidus et les domaines d’existence des differents hydrates 
d’une part, de calculer les enthalpies de dissociation de certains d’entre eux 
d’autre part. L’ensemble d’analyse comprend un manometre differentiel, 
un groupe h vide et un disposit if de regulation de temperature [7]. Nous 
avons pu constater qu’un equilibre est gknkralement obtenu au bout de 12 h. 
Les valeurs de pression relevees au chauffage et au refroidissement sont iden- 
tiques, I’equilibre est obtenu plus rapidement au refroidissement: 2 h apres 
la stabilisation de la temperature. 

Diffraction des rayons X 

Nou. avons utilise la diffraction des rayons X, methode des poudres, pour 
identifier les especes solides nouvelles ou dejg connues. Nous nous sommes 
servis soit: 

d’un ensemble de diffractometrie Philips, type PW 1010, equip6 soit d’une 
chambre Debye-Scherrer, soit d’un goniometre Philips type 1050/25 mum 
d’un compteur Geiger+Muller PW 1063 et d’une baie de comptage PW 1051 
(radiation & du cuivre); 

soit, d’un ensemble de diffractometrie C.G.R. sigma 2060 equip& d’une 
chambre a focalisation Seeman-Bohlin SB3 (radiation K, du cobalt) qui per- 
met une meilleure resolution des spectres des phosphates. 

PRODUITS UTILISES 

Orthophosphates de potassium 

Les hydrates a 7 et 3 molecules d’eau ainsi que le se1 anhydre sont des pro- 
duits Merck “pour analyse” (99%). 

Orthophosphates de magn&ium 

L’dtude du binaire Mg,(P04)2-H,0 a necessite, outre l’emploi de produits 
du commerce, la preparation de certains sels au laboratoire. 

Orthophosphate de magn&um commercial 
Ce produit est fourni par Prolabo sous le nom “magnbium phosphate ki- 

magnesien purifie”. Nous avons determine sa composition par analyse 
thermogravin&rique et analyse chim_ique: elle correspond a celle d’un ortho- 
phosphate trimagnesien titrant 26,0% d’eau, ce qui laisse supposer que le 



128 

Fig. 1. ATD phosphate trimagnesien Prolabo. 

produit du commerce est un mClange d’hydrates. Son spectre X de poudre 
est celui dZln produit mal crist.allisC. Apres deshydratation totale a la thermo- 
balance a lOOO”C, le diffractogramme X du produit obtenu est celui d’un 
corps bien cristWlis& identifie a celui de la fiche ASTM de Mg3(P04)* anhydre 
[8]. Le themogramme d’ATD du compose commerciali& (Fig. 1) p&e&e 
un pit endc-diermique large 5 260°C qui correspond a une perte d’eau et un 
effet exothermique entre 650 et 690°C. Ce demier phCnomene n’est plus 
observ4 au refroidissement et lors de chauffage ult&ieur: il correspond & la 
cristallisation de l’orthophosphate de magn&ium anhydre Mg3(P04)z, ce qui 
confirme l’analyse par diffraction des rayons X. 

Orthophosphates trimagn&iens pre’par& au laboratoire 
Nous avons prepare le phosphate trimagn&ien hydrati par action directe 

de l’acide orthophosphorique (Prolabo “Normapur” a 85%, d = 1,70) sur un 
lait de magnesie obtenu a partir de MgO Merck i 97%. Apr& action de Hz0 
sur la magn&ie, nous avons ajouti progressivement H3P04 0,l M a temp&a- 
ture voisine de 5°C sous agitation continue et Qnergique. La &action se pro- 
duit dans le liquide apres solubilisation de l’hydroxyde de magn&ium par 
deplacement continu de 1’Gquilibre 

Mg(OW - -M&i + 2 OH,, 
H3P04 

- Mg,(PQ& - n Hz0 

La reaction est lente, nous avons suivi son Evolution par mesure du pH. 
A chaque addition d’acide, le pH varie brutalement de 9 a 6 puis remonte 

lentement et se stabilise au bout de quelques heures (5-6 h). La Gaction est 
totale au bout d’une semaine. Le pH se stabilise alors vers 6,5 B 7 par suite 
de l’hydrolyse de l’orthophosphate de magn&ium [2]. ParaWlement au con- 
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trole du pH, nous avons pkiodiquement effectue des pre1evement.s de la 
phase solide et l’avons analysCe par diffmction des rayons X. 

Pour suivre l’evolution de la &action, nous avons consider6 les raies les 
plus intenses de MgO et Mg(OH)2: leur intensitd diminue pendant que celle 
des raies du compose form& augmente. Au bout d’une semaine environ, la 
disparition des raies de MgO et Mg(OH)* est totale. Alors que les autres 
raies du spectre ne varient plus d’intensiti et que le pH se stabilise 5 6,5- 
7. 

Le produit obtenu a 6tG Ctudig par analyse thermogravimCtrique et par 
analyse thermique diffkentielle ainsi que par diffraction des rayons X. Son 
dosage correspond B un hydrate d 22 molk&s d’eau et nous l’avons carac- 
t&i& par son diagramme de poudre [4]. N&run oins, nous avons pu con- 
stater que l’inftuence de l’agitation et de la tempkature de conservation 
aprk reaction peut amener une variation dans ce taux d’hydratation. 

Par ailleurs, nous avons obtenu Mg,(P04)2 - 22 Hz0 par hydratation de 
Mg,(PO& anbydre cristallise, en presence d’eau liquide, a la temperature 
ambiante et a la pression atmosphkique: un echantillon de Mg,(P04)z 
cristallise 6 1000°C a et6 mis en prknce d’eau dans un flacon en poly- 
&thyGne, puis agitC continuellement d la tempkature ambiante. Le taux _ - __ 
d’avancement de cette hydra%&on a &%‘suivi par analyse cristallochimique. 
On a constant& que les premieres raies indiquant la formation de Mg,(PO1,)* - 
22 Hz0 commencement a apparaftre apres 1 semaine d’agitation. Au bout 
de 3 semaines, nous avons obtenu un produit bien cristallis~ qui ne pr&ente 
plus aucune raie de phosphate anhydre et dont le spectre est bien celui de 
Mg3(P04)2 - 22 Hz0 prepare par la methode precedente. 

RESULTATS E,XPERIMENTAUX 

Systgme binaire K$04-Hz0 

Nous designons par g la composition pond&ale en K3P04 pour 100 g de 
melange binaire: orthophosphate de potassium et eau. 

Analyse thermique 
Notre etude a port& sur le domaine compris entre l’orthophosphate hep- 

tahydrati (g = 62,73) et le se1 anhydre (g = 100). Les result&s obtenus par 
les methodes thermiques sont report& dans le Tableau 1 et sur la Figure 2. 
Les tempkatures ont 41% d3,erminks avec une prkision de f 1” C. 

Dans le domaine compris entre les valeurs de g = 62,73 et g = 67,50, les 
courbes d’analyse thermique en bombe prgsentent deux accidenti: un par- 
lier d’invariance d 47,5”C et une brisure d temperature supkieure. Le palier 
ii 47,5”C est parfois non observable au tours d’un deuxieme chauffage par 
suite de l’existence d’equilibres m&kstables. 

Dans le domaine compris entre g = 67,50 et g = 71,0, les courbes d’analyse 
thermique pkentent trois accidents: deux paliers d’invariance respective- 
ment B 47,5”C et 156,5”C et une brkure de fin de fusion. 

Dans le domaine 71,0-88,71, on observe deux paliers d’invariance a 
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TABLEAU 1 

SystGme KsPO+-H~O: analyse thermique 

g 
(%I 

t (“(3 

ler palier 2Gme palier 3Gme palier fin de fusion 

18,13 
39,89 
64,66 
65,55 
67,75 
68,65 
69,07 
TO,26 
70,71 
75,61 
79,71 
81,00 
86.00 
go,40 
91,00 
92,18 
96,00 

-24,0 
-24,2 

47,5 
48,5 
47,5 
47,7 
47,5 
48,5 
47,8 

NBant N&ant 
NBant N&ant 

NLant Ndant 
NBant Ndant 

156,6 
154,5 
156,6 
157,5 
160,O 
157,5 
156,5 
156,0 

-6,5 
-17,o 

87,0 
104,2 

191,5 

203,3 
203,o 
202,3 
ao3,o 
N&ant. 
N&ant 
NBant 
NBant 

246,0 
198,0 

302.0 

NQant 
N&ant 
N&ant 
NBant 

Fig. 2. Syst&ne binaire K3P04-H20. Diagramme d’ensemble. 0, Anaiyse thermique; 
A, mesure des tenskns de vapeur; 8, bibliographie [7]. 1, L + glace; 2, L + K3P04 - 9 
HzO; 3, L+K3P04 - 7 HzO; 4, L + K3P04 - 3 HzO; 5, L + K3P04 - 1,5 H,O; 6, L + 
_....- 
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156,5” C et $203,0” C et une brisure correspondant i une fin de fusion. 
Dans l’intervalle 88,71-100, les courbes d’analyse thermique sont lin& 

aires et nous n’avons decele aucune brisure ou palier jusqu’g 600°C. Le 
premier palier s’btend entre l’heptahydrate et le trihydrate; il correspond a 
l’eutexie entre KJP04 - 7 Hz0 et K3P04 - 3 HzO: 

(KsP04 - 7 HzO> + (K3P04 - 3 H20) 
47.iiy 
- liquide 

Le second palier correspond a une fusion non congruente du trihydrate 

166.5OC 
(K3P04 - 3 H20) _ (K3P04 - 3/2 HzO> + liquide 

Le troisieme palier correspond 5 une decomposition peritectique du sesqui- 
hydrate 

203 .o”c 
( K3P04 - 3/2 HzO> / (K3P04) + liquide 

Nous n’avons pas observe d’accidents attribuables au monohydrate. Nous 
avons, par ailleurs, effect& des analyses thermiques $ basse tempk-ature 
pour les compositions suivantes: g = l&13 et g = 39,BS. Nous avons observe 
une invariance 5 -24’C et des fins de fusion respectivement 5 -6,6”C et i 
-17O C. Ces rkultats confirment ceux de Kavich [ 11. 

Analyse thermogravime’trique 
Nous avons, par ailleurs, effectue une ATG de KBP04 * 3 H20, sous cou- 

rant d’helium humide. La vitesse de chauffe choisie est de 1°C min-*. Le 
thermogramme obtenu (Fig. 3) presente trois paliers correspondant respec- 
tivement aux hydrates a 3 et I,5 moles d’eau et au se1 anhydre. La premiere 
perte de masse debute a 96°C et se termine B 130°C; elle correspond au 
d&part de 1,5 mole d’eau par mole de K,PO,. La deuxieme commence 5 

Taux d hydmtatm 
en moles H,Olmok K,pO, 

1 5H20- 

OH20 100 200 300 T’C 

Fig. 3. ATG K3P04 - 3 Hz0 sous courant d’hQium humide. 
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TABLEAU 2 

Sy&mt K3P04-H20: mesure de tension de vapeur 

f (“C) 103/T &! WI 

66.48 76.48 

P (torr) log P P (torr) 

21 3,400 3,98 1,3825 3,89 
25 3,354 5,OS 1,6253 5,Ob 
30 3,299 7,50 2,0149 7,ll 
35 3,245 lo,06 2,2086 lo,08 
40 3,193 14,00 2,639O 13,85 

log P 

1,3584 
1,6154 
1,9616 
2,3105 
2,6283 

148” C et est &al&e 2 1,5 mole d’eau par mole de K3P04. Ces rksultats sem- 
blent confirmer la non existence de l’orthophosphate monohydrate. 

Mesure des pressions de uapeurs 
Pour confirmer et preciser certains points du diagramme nous avons effec- 

tue des mesures de pression de vapeur aux tempkatures 21, 25, 30, 35 et 
40°C pour le domaine compris entre ia composition de l’heptehydrate et 
celle du trihydrate, et aux temperatures 50, 60, 70,80 et 90°C pour l’inter- 
valle (g = 58, g = 100). Les resultats obtenus sont group& dans les Tableaux 

3 

i 

1 1 

0 t 
-oa- -- 

HP 
Fig. 4. SystGme binaire KJPO~-H~O. Mesures des tensions de vapeur. 
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TABLEAU 4 

Liquidus de KsP04 - 3 Hz0 

Temp. 

(OC) 

SolubilitC : KaP04 (g%) 

ce travail Bibliographic 

50 63,80 63,80 [l] 
60 64,15 64,08 [l] 

70 64,35 
80 64,55 
90 64,80 

2 et 3 et repr&ent& sur la Fig. 4. Pour chaque temp6rature nous observons 
trois paliers de pression: 

Le premier palier correspond $ la tension de vapeur de la solution saturGe; 
Ies deux autres paliers correspondent respectivement aux equilibres sui- 

vants 

(K3P04 - 3 H20> = (K3P04 - 3/Z H20> + 3/Z (H,O) 

(K,P04 - 3/2 H20) = (KsP04) + 3/2 (H,O) 

LeF mesures effectu6es & 21, 25, 30, 35. et 40°C concement I%quilibre 
suiv2nt 

(K3P04 - 7 HzO) = (K3P04 - 3 HzO) + 4 (H,O) 

en K3P04 

200 290 300 310 lO%T 

Fig. 5. SystrZme K3P04-H20. 
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’ I 
320 330 340 @IT 

Fig. 6. SystGme K3P04-H20. *, g = 76,48 g% en K3P04; 0, g = 66.48 g% en K3P04. 

Nous avons determine la solubilite de K,PO, dans l’eau par extrapola- 
tion des courbes de tension de vapeur des solutions diluees et des paliers 
correspondant a la solution saturee (Fig. 4). Le Tableau 4 regroupe les resul- 
tats obtenus. 

Nous avons determine les enthalpies de dissociations des hydrates du 
phosphate de potassium. Sur les figures 5 et 6, nous representons l’ensemble 
des courbes log P = f( l/T) correspondant aux equilibres solide-vapeur. Ce 
sont des droites qui permettent le calcul de ces enthalpies. Dans le domaine 
de temperature consider&!, I’application de l’equation de Clapeyron con- 
duit aux &sultats suivants 

(KsP04 - 7 HzO> =+ (K3P04 - 3 HzO> + 4 H20) A.EI = 49,0 kcal mole-’ 

(K3P04 - 3 H20) * (K3P04 - 3/Z H20> + 3/2 (H,O) AEI = 20,4 kcal mole-’ 

(K3P04 - 3/2 Hz01 = (K3P04) + 3/2 (H,O) AH = 8,8 kcal mole-’ 

Diffraction des rayons X 
Nous avons systematiquement caract&% les hydrates du diagramme par 

leurs spectres de poudre. L’analyse des diffiactogrammes de poudre des 
melanges dont la composition est comprise entre celle du sesquihydrate et 
I’orthophosphate de potassium anhydre, montre que I’ensemble des raies 
sont celles des composes de depart: K3P04 - 3/Z Hz0 et K3P04 anhydre, ce 
qui nous permet de conclure 6 l’absence de l’orthophosphate de potassium 
monohydrate signal6 dans le commerce. 
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TABLEAU 5 

SystGme binaire Mg3(P04)2-Hz0: Analyse thermique en bombe et en tube scell6 

&? fPC1 

ler 2Gme 3Gme 48me 58me 68me 
palier palier palier palier palier palier 

4,7 -0,5 60 
7,71 -0,55 60 

31,57 61 110 
39.98 59 110 
50,4 111 
64,OZ 109,5 176 194 
64,59 110 174 196 218 

g = composition pond&ale en Mgs(POQ)z pour 100 g de melange binaire. 

SystZme binaire Mg,(PO,),--II,0 

Les rkltats expkimentaux obtenus par analyse thermique dire&e en 
bombe et en tube fez-m& sont r&u& dans le Tableau 5 et p&sent& sur la 
Fig. 7. Les courbes d’analyse thermique effect&e dans Ie domaine allant de 

T°C 

2’8. _____- 

195’ n 
” 

--___-- 

l 
‘Er7--- ---- 

I LIQtTM8 

c- D 

LIQ*TM22 

05- 

Gkxe + TM 22 

8 

1 

Hz0 TM22 TMIO 
I 1 I 

18 5432 Mg#‘O& 

Fig. 7. Syst*me binaire Mg3(PO4)2-H20. Diagramme d’ensemble. 
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0 G 35,4 g% en Mg,(PO,), presentent plusieurs paliers que nous attribuons 
successivement aux transformations : 

5 -0,5 + O,lOC, palier eutectique 

(Hz0 > + (TM22 ) * Iiquide 

B 60 i: l”C, decomposition peritectique du TM22 

(TM22) =+ (TM8> + liquide 

a 110 + l”C, decomposition peritectique du TM8 

(TM8 > =+ (TM5 ) + liquide 

a 176 + l°C, decomposition peritectique du TM5. 

Le taux d%ydratation des especes retrouvees ou mises en evidence a Bte 
variable selon Ie mode operatoire: la caracterisation des especes s’est faite 
conjointement par ATG (Fig. 8), ATD et diffraction des rayons X. 

Le trajet 1 a et& d&it lors du chauffage en tube ouvert sous courant 
d’helium humide, la vitesse de chauffage &ant de 1°C min-’ en ATG (Fig. 
8); 

le trajet 2 a Ctd obtenu par chauffage en tube scelle et en bombe, la vite&e 
de chauffage est de 1°C min-‘, en zxlyse thermique directe. 

En raison de la ix& faible solubilite des hydrates de l’orthophosphate 
trimagnesien, le liquidus se trouve pratiquement confondu avec l’axe corre- 
spondant & l’eau pure. 

TMlo 

TM8 

TM5 

TM4 
TM3 

TM2 

Ml 

TM0 

Fig. 8. ATG sous can-ant d’h6lium humide. 0, TM22; A, TMlO; q , TM8. 
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TABLEAU 6 

Distances r&ticulhires de TM5 

d (A) observe III0 d (A) obser& I/IO 

8,68 50 
7,19 10 
6.50 100 
4,88 15 
4,21 18 
3.82 50 
3,72 5 
3,62 6 
3,60 2 

3,18 18 
3,02 45 

2,89 20 
2,a7 25 
2,83 50 
2,70 10 

2,65 5 
2,58 18 
2,54 15 
2,46 20 
2,38 2 
2.34 2 
2,20 20 
2,lO 10 
2,06 6 
1,94 7 
1,91 5 

1,84 7 
1,80 10 
1,75 5 

Nous avons &abIi pour la premike fois Ies diagrammes de poudre corre- 
spondants aux espkes TM10 et TM5 dont now donnons les distances r&i- 
cukires (Tableaux 6 et 7). Les diffractogrammes concemant les espkes TM0 
et TM8 concordent avec ceux de la bibliographic [4,8,9]. Le se1 TM4 n’a 
pas et& retrouvh [lo]. Certaines espkes sont m&stables notamment le TM10 
qui a 4t.G caracti%s~ mais n’apparaft pas dans le diagramme. Le TM2 et le 
TM3 qui semblent exister (Figs. 7 et 8) n’ont pu &re caract&& par leur 
spectre de poudre compte tenu de leur mauvaise cristallisation. 

TABLEAU 7 

Distances reticuIaires de TM10 

d (A) observC III, 

7,89 30 
7,12 60 
6,92 100 

6,66 40 
4,85 20 
4,28 5 
3,81 6 
3,32 3 
3,18 6 
3,14 8 
3,00 20 
2,93 20 
2,38 12 
2,84 12 
2,52 10 
2,42 16 
2.39 15 
2,33 8 
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