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Eleven aluminum-sodium or gallium-sodium hydrogenphosphates or -arsenates and an aluminum 
hydrogenarsenate have been studied. The preparation and characteristic properties of the new 
compounds are described. The wide-band proton-NMR powder spectra have been interpreted by 
shape function calculation. The models used imply two types of magnetic configuration: one with two 
spins, the other with three spins located at the apexes of an isosceles triangle. The hydrogen 
distribution between water molecules and OH groups has been determined and the constitution of the 
salts has thus been deduced. The constitution of the hydroxyhydrogen salts Na,AI(OH)(HXO,)(XO,) 
(X = P, As) is confirmed, but two compounds previously considered as orthoarsenates probably 
contain condensed anions as expressed by the formula NaM’“H,As,Ou 2H,O. The method for 
interpreting NMR spectra is discussed. 

Les resultats qui vont etre exposes se 
situent dans le cadre dune etude generale 
d’hydrogenophosphates et -arsCniates dou- 
bles de sodium et d’un metal trivalent (M = 
Al, Ga, Fe), anhydres et hydrates (1 a 8). 
Ces composes sont obtenus a l’etat de 
poudres. Leur structure cristalline est in- 
connue mais, dans plusieurs cas, des rela- 
tions d’isotypie ont Ctt observees entre 
phosphates et arseniates d’une part, entre 
sels d’aluminium, gallium et fer d’autre 
part. 

La presente etude a pour objet de pre- 
ciser, a l’aide de la resonance magnetique 
protonique (RMP) large bande, la constitu- 
tion de certains de ces composes auxquels 
nous joignons un hydroginoarseniate 
d’aluminium. Les sels de fer, paramagneti- 

ques, ne seront pas examines ici. Cepen- 
dant, les conclusions relatives aux sels 
d’aluminium et de gallium sont tres prob- 
ablement applicables aux sels de fer iso- 
types. 

L’interpretation des spectres de RMP par 
le calcul de fonctions de forme doit permet- 
tre de determiner, pour chaque compose (a) 
la nature des groupements dans lesquels se 
trouvent les atomes d’hydrogene (H,O, 
OH, eventuellement H,O+), (b) les quanti- 
tb relatives d’hydrogkne present dans ces 
differents groupements . La composition 
chimique globale itant connue, il est alors 
possible de proposer une formule rendant 
compte de la constitution du se1 et, en 
particulier, du degre de condensation de 
l’anion phosphate ou arseniate. 
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I. Prbparation et propri& caractkistiques comparerons ensuite les stabilites thermi- 
des compasb ques des divers composes. 

Le Tableau I presente la liste des com- 
poses etudies, numerates de I a XII. Les 
formules proposees supposent l’anion 
phosphate ou arseniate a l’itat ortho, sauf 
pour le compose II dont la nature pyro est 
etablie par sa composition chimique et la 
chromatographie du phosphate de fer iso- 
type (4). Les formules representant les 
composes IV et V comme des hydroxyhy- 
drogenosels et non comme des hydrates 
tiennent compte des caracteristiques parti- 
culieres de leur thermolyse et des spectres 
d’absorption infrarouge (8). Le mode de 
preparation et le diagramme de diffraction 
de rayons X de la plupart des sels Ctudies 
ont CtC publies. Les references correspon- 
dantes figurent dans le Tableau I ainsi que 
celles relatives aux sels de fer isotypes. Les 
arseniates VIII, IX et XI sont nouveaux. 
Nous presentons ici, ou completons, les 
don&es relatives a la preparation, la com- 
position chimique et le diagramme X de 
poudre des sels I, II, VIII, IX et XI. Nous 

A. Prbparation 

Les composes I, II, VIII, IX et XI sont 
precipites en milieu aqueux a partir de me- 
langes ou “ensembles” portb a des tem- 
peratures comprises entre 60 et 250°C. On 
les s&pare par filtration et lavages succes- 
sifs a l’eau, l’ethanol et l’ether. La compo- 
sition des ensembles, leur traitement thermi- 
que et l’aspect des cristaux sont precises ci- 
dessous. 

Phosphates I et ZZ. Une solution 
d’alumine dans l’acide phosphorique, conte- 
nant 6 a 8 moles de H,PO,/kg et de rapport 
molaire Al/P = 0.04 est additionnee de 
soude en solution a 8 moles de NaOH/kg 
dans un rapport molaire Na/P = R. 

Compost I: R = 0.8. L’ensemble est 
maintenu a 110°C pendant 8 jours dans un 
flacon fermi soumis a une agitation. Les 
cristaux sont des prismes fortement bire- 
fringents. 

Compose’II: R = 0.2 ci 0.8. L’ ensemble 
est evapore dans une capsule de platine a 

TABLEAU I 
CotmosBs BTKJDIBS 

Rkfkrences 

Symbole Formule proposke Compost Se1 de fer isotype 

I 
II 
III 
IV 
V 
VI 
VII 
VIII 
IX 
X 
XI 
XII 

NaAl(HPO,), 
Na2AWP2W2 
Na,Al,H,(P0,)8.9-10H,0 
Na,Al(OH)(HPO,)(PO,) 
Na,Al(OH)(HAsO,)(AsO,) I 

isotypes 

Na,AlH,(AsO,), 
Na,A12H,(AsOl),.2H,0 
NaAlH,(As0,),.2H,O 
NaAlH,(AsO,),.H,O 
NaAlH,(AsO,),.H,W 
NaGaH,(AsO,),.H,O* I 

isotypes 

Al(H,As0J3.5H,0 

(5) (2, 3,4 
(4 (4 
(19 4) (1, 2, 4) 
(W (4) 
(8) 
(6) 
(6) 

(6) 

(9, 1w (9, IO) 

a Formule idkalis&, ne tenant pas compte des &arts B la stoechiomh-ie (8). 
b Les conclusions de la prksente ktude conduisent B modifier les formules proposkes pour les composts X 

et XI: voir section IV B. 
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250°C pendant 15 h. Un traitement du D. StabilitP thermique et constitution des 
rbidu par l’eau permet d’isoler les cris- sels 
taux recherches. Ce sont des plaquettes 
parallelepipediques monocliniques ou tri- 

La thermolyse des sels Ctudies est com- 

cliniques. 
plexe et sa description sort du cadre de cet 
article. Nous retiendrons seulement les 

Arskniate VIII. Une solution contenant 
0.067 mole de Al(NO&, 1.6 mole de 

points suivants qui sont en rapport avec la 
nature de 1’ “eau” 

N%HAsO, et 2.8 moles de HN03 par kilo- 
(eau moleculaire ou 

gramme est pot-tie a 60°C pendant 20 jours 
groupements OH). 

dans un flacon ferme soumis a une agita- 
(a) Lors d’un chauffage a la vitesse de 

tion. Les cristaux form&s sont des pla- 
160°C * h-l, les sels I, II, IV, V et VI qui, 

quettes allongt$es a extinction droite et al- 
selon les formules proposees, ne contien- 

longement positif. 
nent pas d’eau moleculaire se decomposent 
seulement au-dela de 300 ou 400°C. 

L’arstniate IX est obtenu par deshydra- 
tation partielle du precedent lorsqu’on le 

(b) Au contraire, les composes III et VII 

chauffe a 120” C a l’air libre. 
a XII qui, d’apres les formules, renferment 

Arse’niate XI. Sa preparation est sem- 
simultanement de l’eau d’hydratation et de 

blable a celle de I’arseniate d’aluminium 
1’ “eau” a l’etat de groupements OH com- 

et de sodium X isotype, deja d&rite (6): 
mencent a se deshydrater a temperature 

il suffit de remplacer, dans le melange 
plus basse: 50 a 160°C. Le trace des 

initial, le produit de composition 
courbes TG ne permet cependant pas de 

A&O, .4As,O, + H,O par un produit analo- 
distinguer le depart des deux sortes d’ 

que, Ga,O, .4As,O, * H20, obtenu par dis- 
“eau”. La thermolyse s’accompagne dans 

solution de GaOOH dans l’acide nitrique, 
tous les cas de la formation d’une phase 

addition d’acide arsinique, evaporation a 
amorphe aux rayons X, qui se d&hydrate 

set et chauffage du residu a 500°C. Les 
progressivement au tours du chauffage et 

cristaux sont des aiguilles a extinction 
cristallise en donnant une ou plusieurs 

droite et allongement positif. 
phases anhydres. 

B. Composition chimique II. Conditions expikimentales d’obtention 

Les methodes de dosage de Al, Ga, Na et 
des spectres de RMP 

As” ont Cti d&rites anterieurement Les conditions d’obtention des spectres 
(6, 9, 11). Pv est dose par gravimetrie du et l’utilisation des programmes de calcul 
phosphomolybdate de quinoleine (12) et H ont CtC d&rites (13 a 15). L’appareil est un 
par mesure de la perte en eau au tours de la D.P. Varian regle a 60 MHz. Le produit est 
thermolyse du compose. Les resultats contenu dans une sonde a tres faible teneur 
d’analyse correspondent aux formules du en protons. Les mesures sont effectuees a 
Tableau I. 100 et 300 K. On enregistre les courbes 

C. Di$vaction des rayons X 
representant la derivee de l’absorption par 
rapport au champ magnetique directeur. 

Les diagrammes de poudres ont CtC real- Les spectres comportant un centre de sy- 
ises sur une chambre de Guinier (radiation metric , nous n’en reproduisons qu’une 
CoKa,) et sur ditfractometre a compteur. moitie. 
Les distances reticulaires, determinCes 
avec un Ctalon interne, et les intensitb 
correspondantes sont donnees pour 

III. M&hode d’interprhtation des spectres 

identification dans le Tableau II. Les spectres sont interpret&s par compa- 
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TABLEAU II 
DIAGRAMMES DE DIFFRACTION DERAYONS XSUR POUDREDESCOMPOSBS I,II,VII,IX ET XI 

I II VIII IX XI 

d d d 
i i (A) i 6) i 6% i 

5.84 24 7.57 18 7.50 100 
5.397 44 6.68 20 6.983 34 
4.710 6 6.44 73 5.465 13 
4.218 5 4.83 18 4.467 9 
4.059 15 4.26 25 4.380 60 
3.983 5 4.23 35 4.250 19 
3.7712 18 4.15 24 4.224 21 
3.7041 28 4.05 17 4.121 9 
2.9927 100 3.92 95 4.096 9 
2.9597 59 3.773 100 3.743 40 
2.8903 26 3.706 24 3.705 6 
2.8361 29 3.554 21 3.648 3 
2.6901 35 3.387 15 3.532 6 
2.6177 30 3.333 35 3.488 8 
2.5328 8 3.224 27 3.420 3 
2.50% 7 3.175 60 3.367 1 
2.4932 10 3.136 94 3.332 1 
2.3585 2 3.102 30 3.277 25 
2.3155 5 2.942 32 3.244 15 
2.2604 2 2.909 11 3.226 1 
2.2127 7 2.877 55 3.209 1 
2.1385 26 2.855 34 3.191 17 
2.1112 4 2.690 5 3.144 6 
2.0536 6 2.557 9 3.122 20 
1.9948 12 2.447 31 3.078 5 
1.9877 12 2.427 9 3.008 18 
1.9508 30 2.409 17 2.966 20 
1.9408 4 2.358 14 2.833 4 
1.9169 4 2.249 35 2.781 1 
1.8357 9 2.241 20 2.750 5 

7.14 100 
6.487 8 
5.170 51 
4.440 30 
4.259 16 
4.063 61 
3.860 36 
3.813 3 
3.355 19 
3.265 6 
3.137 50 
3.052 62 
2.879 35 
2.854 4 
2.5% 48 
2.466 11 
2.401 20 
2.307 5 
2.080 8 
2.064 4 
1.954 5 
1.931 4 
1.918 20 
1.892 2 

10.50 17 
7.98 55 
6.999 32 
6.940 26 
6.412 63 
4.663 12 
4.477 9 
4.425 14 
4.263 10 
4.238 5 
4.031 35 
3.992 35 
3.869 22 
3.840 22 
3.771 3 
3.502 44 
3.490 30 
3.421 18 
3.403 17 
3.300 13 
3.232 14 
3.136 100 
3.050 60 
3.033 12 
2.964 16 
2.802 5 
2.783 9 
2.758 14 
2.643 50 
2.635 3 

raison avec des spectres theoriques 
calcules a partir de modeles. La methode a 
CtC exposee ailleurs (25, 16) et nous en 
rappellerons seulement les points essen- 
tiels . 

Lorsque les mouvements des protons 
sont negligeables, l’interaction dipolaire 
des spins est le principal effet mis en evi- 
dence par RMP dans les solides. Aussi, la 
largeur et la forme des spectres dependent- 
elles Ctroitement de la geometric des motifs 
que constituent les protons voisins. La 
configuration a deux spins de Pake (17), 

que nous noterons D, convient particuliere- 
ment pour d&ire les spectres d’hydrates. 
Elle a aussi ete utilisee pour la description 
de spectres d’hydrogenosels ne contenant 
pas d’eau moleculaire (18). La 
configuration a trois spins aux sommets 
d’un triangle equilateral, notee T,, intro- 
duite par Andrew et Bersohn (19, 20) a 
permis de rep&enter les spectres de l’ion 
H,O+. 

Pour les hydroginosels hydrates, Gu- 
towsky et toll. (21) ont propose 
d’additionner les contributions ponder&es 
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de deux configurations magnetiques a deux 
spins, l’une representant les molecules 
d’eau, l’autre les groupes OH. Le modtle 
comportant ces deux configurations sera 
designe par D + D. Cette methode a sou- 
vent conduit a des conclusions erronees car 
elle ne tient pas compte directement des 
interactions magnetiques entre les protons 
des groupes OH et ceux des molecules 
d’eau voisines (14-16). C’est pourquoi nous 
avons utilise une configuration magnetique 
a trois protons situ& aux sommets d’un 
triangle isocele; nous appellerons T cette 
configuration. Les calculs qui lui sont re- 
latifs ont ete effect&s par Andrew et Finch 
(22). L’un de nous les a repris et a mis au 
point un programme permettant leur utilisa- 
tion (15, 16, 23). Dans notre modele, la 
base du triangle represente la distance in- 
terprotons dans une molecule d’eau et le 
sommet oppose est occupe par le proton 
d’un groupe OH. Pour un hydrogenosel 
hydrate quelconque, le nombre de groupes 
OH, h, diIfere en general du nombre de 
molecules d’eau, e, et nous considerons a 
priori le plus grand nombre possible de 
protons en configuration triangulaire, c’est- 
a-dire 3h si h < e et 3e si h > e. Les 
groupes OH ou les molecules d’eau exce- 
dentaires sont d&its par la configuration 
D. L’ensemble du modele sera designe par 
T + D. 

Quel que soit le modele utilise, on rend 
compte des interactions entre motifs en 
appliquant au signal d’absorption de cha- 
que configuration un elargissement gaus- 
sien de parametre p. Lorsque le modele 
comporte deux configurations, les signaux 
correspondants sont atfectes d’un 
coefficient de ponderation convenable puis 
additionnes . 

Le modele le plus complexe, T + D, est 
determine par six parametres indepen- 
dants, par exemple RT, Rk, RD, XT, XD, 
WT: 

-RT, base du triangle isocele; 

--Rk, longueur d’un des cot&s Cgaux 
du triangle; 

--RD, distance H H dans la 
configuration D; les parametres RT et RD 
sont lies respectivement aux coefficients 
(YT et (Ye, qui definissent la largeur des 
signaux, par les relations (Ye = 3p/2R;t et 
ffD = 3p/2Rb, oti p est le moment 
magnetique du proton; 

-XT et XD, definis a partir des paramt- 
tres p des fonctions gaussiennes 
d’elargissement par des relations analogues 
aux precedentes: PT = 3&2X$ et pD = 
3~/2X$; X represente une longueur voisine 
de la plus courte distance entre un proton 
d’une configuration et un proton exterieur a 
cette configuration; 

-UT, Coefficient de pond&ration affecte a 
la configuration T: il depend de la formule 
du compose; ainsi, pour h < e, wT = 3h/(h 
+ 2e). On definit de meme oD = 1 - oT. 

Pour les autres modeles, le nombre de 
parametres independants est inferieur a 6. 
Les divers modtles et les paramttres affer- 
ents sont rassembles dans le Tableau III. 

Les valeurs des parametres donnant la 
meilleure representation du spectre experi- 
mental sont obtenues par comparaison vi- 
suelle avec les spectres calcules. Les varia- 
tions des parametres sont limitees a des 
domaines a l’interieur desquels les 
configurations conservent une signification 
physique (IS). La methode d’optimisation 
par moindres can-es appliquee recemment 

TABLEAU III 

Modkle Pawn&es indkpendants 

D R, X 
T, R,O X 

T R, R’, X 

D+D R,, X,, R,, X,, WI 
T+D Rn R;, XT, R.D, XD, w 

a R reprtsente ici le cBt& du triangle kqui- 
lattral 
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par l’un de nous (26) n’a pas CtC utilisee ici. 
Elle necessite de longs temps de calcul et 
conduit a des parametres qui ne different 
pas significativement de ceux obtenus par 
comparaison visuelle. 

IV. Rbultats et discussion 

Les spectres de RMP des composes I, II, 
IV, V et VI sont d&its avec une bonne 
precision a l’aide d’une seule configuration 
magnetique; ceux des autres phases ont 
necessite deux configurations magnetiques. 
La temperature de l’echantillon, le modele 
utilise et les parametres conduisant a la 
meilleure description pour chaque phase 
sont rassemblis dans le Tableau IV, ainsi 
que les seconds moments des courbes, ex- 
perimentale (M, exp) et calculee (M, cal). 
A titre d’exemple, les spectres du compose 
VII a 100 et 300 K sont represent&s sur les 
Fig. 1 et 3. 

Nous discuterons successivement de la 
validite des modbles proposes et de la con- 
stitution chimique des composes Ctudies. 

A. Validite’ et limites des modtles 
propose% 

Le cas du compose VII sera examine a 
titre d’exemple. 

t dF(H)/dH 

FIG. 1. MoitiC des courbes d&i&es d’absorption 
du compos6 VII & 100 K: -, spectre exptrimen- 
tal; ---, spectre calcul6 total selon le modMe T + 
D; 0 0 0, contribution de la configuration T; + + +, 
contribution de la configuration D. 

(a) Pre’cision sur les paramttres dans le 
cadre d’un modtle don&. Le spectre de ce 
compose a 100 K est interpret& a l’aide du 
modele T + D. Nous avons compare au 
spectre experimental le spectre calcule 
adopti et les spectres calcules obtenus, a w 
constant, lorsque l’on modifie un a un les 
autres parametres. La Fig. 2 illustre le cas 
des parametres RT et Rk. La precision 
sur chaque parametre, estimee par com- 
paraison des courbes, est indiqute dans 
le Tableau V. Elle se situe dans le cadre 
d’un modele et ne doit pas etre confon- 
due avec l’incertitude sur les distances H 
H vraies dans le solide. Celle-ci est prob- 
ablement plus &levee. 

(b) Efet de la tempkrature. 11 est 
generalement admis que les groupements 
OH, H,O, H,O+ . . . presents dans les 
solides ne sont animes, vers 100 K, que de 
vibrations thermiques ayant peu 
d’incidence sur les specties de RMP. Gu- 
towsky et Pake ont montre (24) que la mise 
en rotation Cventuelle des molecules d’eau 
par elevation de la temperature se traduit 
par une diminution importante de la largeur 
du signal. Nous n’observons pas de tels 
retrecissements lorsque la temperature des 
produits varie de 100 a 300 K. 

D’autre part, Holcomb et Pedersen ont 

FIG. 2. Moiti6 des courbes dhivtes d’absorption 
du compos6 VII B 100 K. En trait continu, spectre 
expkimental. En trait discontinu, spectre calculi? B 
partir du modMe T + D adopt& (Fig. 1) aprks 
modification de I’un des parambtres: (a) ---, RT 
= 1.62 A; ---, RT = 1.54 A. (b) R; = 2.10 A. 
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TABLEAU IV 

INTERPRETATION DES SPECTRES DE RMN-MODULES ET VALEURS DES PARAM~TRES CORRESPONDANTS 

ComposC 
T R M2 ew 

W Modkle w (A) il (W 

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XI” 

XII 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

300 

300 

100 

100 

300 

100 

300 

100 

300 

300 

100 

D 

T, 

T 
+D 

D 

D 

D 

T 
+D 

T 
+D 

D 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

T 
+D 

1 2.40 2.77 1.53 0.99 

1 3.09 3.09 0.72 0.72 

0.923 1.55 2.32 2.30 5.68 1.74 
0.077 1.60 2.02 5.16 2.57 

1 2.48 2.48 1.39 1.39 

1 2.45 2.75 1.44 1.02 

1 2.52 2.67 1.32 1.11 

0.545 1.58 2.18 2.60 5.36 1.20 
0.455 2.29 2.52 1.76 1.32 
0.545 1.60 2.64 2.64 5.16 1.15 
0.455 2.53 2.64 1.31 1.15 
0.364 1.60 2.54 5.16 1.29 
0.636 2.55 2.61 1.28 1.19 

0.667 1.54 2.16 2.30 5.79 1.74 
0.333 2.10 2.40 2.28 1.53 

0.43 1.53 2.30 2.43 5.91 1.47 
0.57 2.13 2.40 2.19 1.53 
0.43 1.55 2.48 2.48 5.68 1.39 
0.57 2.19 2.47 2.01 1.40 

0.857 1.65 2.14 2.34 4.71 1.65 
0.143 2.28 2.63 1.79 1.16 
0.857 1.60 2.32 2.39 5.16 1.55 
0.143 2.53 2.85 1.31 0.91 

0.857 1.60 2.27 2.46 5.16 1.42 
0.143 2.41 2.70 1.51 1.08 
0.857 1.67 2.42 2.43 4.54 1.47 
0.143 2.70 2.85 1.08 0.91 

0.429 1.65 2.39 2.46 4.71 1.42 
0.571 2.47 2.85 1.40 0.91 

0.937 1.55 2.15 2.17 5.68 2.07 
0.063 2.17 2.17 2.07 2.07 

2.81 

1.33 

23.1 

M,cal 
(G*) N” Fig. 

2.85 

1.28 

23.5 

3.68 

2.42 

2.34 

11.0 

9.1 

9.1 

16.9 

3.41 

2.62 

2.56 

12.8 

10.5 

9.9 

19.2 

13.1 

10.2 

13.8 

12.2 

18.3 

17.25 

17.5 

17.0 

17.8 

13.9 

17.5 

13.4 

13.9 8.3 

26.0 25.4 

1 

3a 

3b 

n La formule correspondant B cet essai doit 2tre rejetke (voir Section IV B) 

decrit un mouvement quantique d’echange deja attribue a cet effet de flip les 
entre les atomes H d’une molecule d’eau modifications affectant les spectres de cer- 
(25). Ce mouvement, appele “flip”, inter- tains hydroginosels hydrates lorsque la 
vient frequemment dans les hydrates a tem- temperature passe de 100 a 300 K (14). Or, 
perature ambiante. 11 entraine une diminu- nous observons des modifications ana- 
tion de l’interaction magnetique entre les logues avec les hydrogenosels hydrates etu- 
protons appartenant a une molecule d’eau dies ici: les Fig. 1 et 3a relatives au com- 
et ceux qui lui sont exterieurs. Nous avons pose VII k 100 et 300 K montrent une leg&e 
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FIG. 3. Moiti6 des courbes d&vies d’absorption 
du composk VII B 300 K: -, spectre expkrimen- 
tal; ---, spectre calculk total: (a) selon le modkle T 
+ D (les autres conventions sont celles de la Fig. 
1); (b) selon le modble D + D (0 0 0, contribution 
de l’eau molbulaire; + + +, contribution des 
groupes OH). 

diminution des abscisses x1 et x2 des max- 
ima du spectre (x1 < x2) et une augmenta- 
tion du rapport y1/y2 de leurs ordonnees. 
Lors de la simulation des spectres experi- 
mentaux du compose, on constate que RT 
n’a pas varib de maniere significative entre 
100 et 300 K, alors que les autres parame- 
tres de longueur ont augmenti. Ces 
modifications sont bien en accord avec la 
diminution des interactions magnetiques 
prevue par Holcomb et Pedersen.’ 

Signalons enfin que les spectres realises 
B temperature ambiante cornportent 
gen&-alement, vis-a-vis des spectres de 
basse temperature, un signal supplemen- 
taire central, de largeur inf&ieure a O.lG, 
de forme lorentzierme en absorption, carac- 

* Si le modkle T + D utilis6 rendait compte t&s 
correctement de la rkliti, c’est-idire si les deux 
configurations ktaient indkpendantes , le flip des mol& 
cules d’eau devrait affecter les paramktres Rh, XT, 
kventuellement XD, mais non RD, la configuration D 
reprbentant ici des atomes H de groupes OH. Or, 
l’&vation de tempkrature entraine aussi une augmen- 
tation de RI, (Tableau IV). Mais celle-ci est le plus 
souvent infkieure, en valeur relative, B celle de R; (10 
contre 2 1% dans le cas du composk VII). La comparai- 
son de ces accroissements pourrait constituer un test 
d’adaptation du modkle B la description du spectre 
d’un compos6 domk 

TABLEAU V 

Parambtre RT Rk RI, XT XD 
Prkcision 

estim6e kO.02 20.04 kO.03 20.10 r0.08 

teristique de protons trbs mobiles. Ce signal 
a CtC omis sur les figures. 11 represente le 
plus souvent moins de 5% du total des 
protons et correspond vraisemblablement a 
de l’eau interstitielle ou superficielle. Nous 
n’en tenons pas compte pour ecrire la for- 
mule des composes. 

(c) Comparaison des modtles et limite de 
leur emploi. Le modele D + D propose par 
Gutowsky et toll. (22) ne traduit les inter- 
actions entre les protons des groupes OH et 
ceux des molecules d’eau que par un 
elargissement gaussien du signal de chaque 
configuration, alors que le modele T + D 
rend compte d’une pax-tie de ces interac- 
tions par un effet entre spins a l’interieur 
d’une meme configuration. Soit dint la dis- 
tance H H inteme a une molecule d’eau, 
dext la plus courte distance entre un proton 
de cette molecule et un proton exterieur. 
Lorsque le rapport dext/dint est grand, les 
interactions entre les deux configurations 
sont faibles et la methode de Gutowsky est 
applicable. S’il est petit, on constate qu’elle 
permet encore de decrire le spectre experi- 
mental, mais le coefficient de pond&ration 6.1 
relatif aux protons des groupes OH est trop 
faible, souvent mbme aberrant (14, 15). 

Dans le cas du compose VII a 300 K, la 
description du spectre experimental par le 
modele T + D correspond a un rapport 
Rb/R, assez grand (1.65). Aussi avons- 
nous essay6 le modele D + D (Fig. 3b et 
Tableau IV): avec ce dernier comme avec 
le modele T + D, la distance R la plus 
courte (1.60 A) est caracteristique de l’eau 
moliculaire; de plus, les coefficients o con- 
duisent a la meme formule; entin, les plus 
courtes distances H H exterieures aux mol- 
ecules d’eau sont tres voisines (2.54 A) 
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dans les deux modtles. Ceux-ci fournissent 
done des resultats tout-a-fait compatibles. 

B. Constitution des compost% 
L’application de la RMP “large bande” 

aux solides pulwkulents, associee a 
l’interpretation des spectres par le calcul de 
fonctions de forme, permet de confirmer ou 
d’etablir la formule des sels itudiis. 

Ainsi, conformement aux formules pro- 
posees (Tableau I), les composes I, II, IV, 
V et VI ne contiennent pas d’eau molicu- 
laire, du moins en quantite notable, puisque 
toutes les distances H H trouvees a 100 K 
sont tres superieures aux distances admises 
pour les molecules d’eau (1.46 a 1.65 A). 
Toutefois, dans le cas des sels IV et V, le 
signal Ctroit, caracteristique de protons’tres 
mobiles, que cornportent les spectres a 300 
K represente une fraction non negligeable 
de l’hydrogene total, de l’ordre de 10%. 11 
pourrait se rapporter a la petite quantite 
d’eau moleculaire dtcelee par spectrosco- 
pie infrarouge (8). 

Les autres sels sont des hydrates. 
L’hypothese initiale selon laquelle les com- 
poses III et VII a XII sont respectivement 
un orthophosphate et des orthoarseniates 
est verifiee par RMP sauf pour les sels 
isotypes X et XI. La formule initialement 
proposee pour ces derniers ne permet pas 
de rep&enter correctement le spectre ex- 
perimental alors que la formule d’arseniate 
condense, NaM”‘HBAsIOll. 2Hz0 conduit 
a une description acceptable. La formule 
adoptee pour ces sels pourrait correspon- 
dre a l’existence de l’anion double ortho- 
diarseniate (AsO;-)(A@-). L’etude par 
spectrometrie IR ne permet pas de 
confirmer ou d’infirmer cette hypothese. 
L’arseniate IX a la meme composition glo- 
bale que l’arseniate X mais doit itre consi- 
d&-C comme 
NaAlH,(As0J3 . H,ou.” 

orthoarseniate 

Conclusion 

Les spectres de RMN large bande du 
proton de douze hydrogenophosphates et 
arseniates ont CtC interpretes par calcul de 
fonctions de forme. Les modeles utilises 
font intervenir une configuration magneti- 
que T a trois protons situes aux sommets 
d’un triangle isocele, une configuration D a 
deux protons, ou l’ensemble de deux 
configurations. La methode d’interpreta- 
tion a CtC discutee ainsi que les modifi- 
cations des spectres dues a l’influence 
de la temperature. Les modeles ne pre- 
tendent pas rep&enter l’arrange- 
ment geometrique exact des atomes H 
dans le solide. Cependant, ils permettent 
de rendre compte des spectres experi- 
mentaux de facon satisfaisante, de de- 
terminer quantitativement la fraction des 
protons presents dans chaque type de 
groupement, OH ou H,O, et d’etablir ainsi 
une formule structurale. 

Les resultats ont confirme la formule de 
la plupart des composes etudies, en particu- 
lier celle des hydroxyhydrogenosels 
Na,Al(OH)(HXO,)(XO,), (X = P ou As). 
Pour deux composes isotypes, consider& 
auparavant comme des orthoarseniates 
NaM1*1H,(As0,)3 . Hz0 (6), ils conduisent 
a proposer la formule NaMU11-&As301, 
.2H,O correspondant a des arseniates 
condenses. 
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