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Étude par RMN MAS Hquide de P de révotution des

sotutions d'acide 12-tungstophosphonque (ion de Keggin)

en fonction du pH, de ta ditution et du temps
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ofthe H§. xXMi20), X is thé (Si, P,...), x its
M, a transition (Mo, W,...) are weU kîlown as catalysts. Thé

is in a ofthe
phase. Therefbre, on to by supporting on various carriers. Silica is
an exceMent support for thé heteropoiy acids. GeneraUy, thé is by of thé
phase by a solution. In this paper, w proposed to and quantify thé dif&amp;rent
species by choosing thé optimal conditions to incorporate one of such species. Results obtaiïied by P NMR
in of by thé pH, thé and thé
évolution duration.
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- en : +- PWn04o'+ W04'+ 6 ;
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- en
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et de la d'évolution.

2.

Les solutions ont été préparées par dissolution de l'acide 12-tungstophosphorique du commerce. Le pH des
solutions de concentration 0, 02 M ou 0, 002 M en H3PWi204o a été par de Na. OH 2M. Les
spectres RMN P ont été des durées t (0, 25 à 120 heures) de suivre l'évolution
éventuelle des espèces en fonction du temps.

3. ET

Les de et les des les de
0. 02M le 1. A pH 1, 8 le lue-14, 61ppm, est à

de PWi204o'. En HsPWuCo est un fort que Hoc104 et il est
totalement ionisé dans l'eau [1]. Le chimique la littérature zest-14, 9ppm

pour de 0, 4M [2j eut-14, 5ppm pour 0. 04M [3]. 0n
32% du se un de de l'ion de

22% sous d'anions (0, 58ppm) et 10% espèce la
précisée ci-dessous (-13, 15ppm). Cela n'est pas observé les solutions concentrées et
l'influence de la dilution sur la décomposition partielle de l'ion de Keggin en

de des pH 2 et 4, 5 on pH 4, 5 et 7, il

n'y a qu'un pic à-lO. Ippm, à l'espèce a-PWnC'. La la
valeur dans la [2], à saloir-10, 4 pour 0, 7M, peut

par la plus forte dilution. Dans cas, le phosphore est l'environnement de
l'espèce et i ! n'y a pas de pH 8. Les le pH se

2 et 4 et des RMN est Les
-13 eut-12, 9ppm un de pH pH 2 et 3, et se

le pic à-13, 15ppm à pH 1, 8, G. B. Me et al [3] à une
en évidence par R. et al [2] à pH 2 (-13, 3ppm la 0, 3M).

Cette P2W2i07i', les de des La
de-Î2. 92 eut-13, 15ppm de la de

Les due-12, 5ppm pH 2 et 4, 5 à a de

de (a-P2Wig062') deux [2, z Les
qui se aux due-10, 25 ± 0, 05,-11, 20 ± 0, 10, eut-11, 55 ±

à (x-PWn039'. sur la
(x-PMon039', qui a été [4-6],

de à Par

on les les
correspondantes.



1. S de P (en par à IrPO 85%) et 1
(11=100) observés avec des solutions de en
ion de 0, 02 M/l) en du pH et de la t (heures).

 ' " " g " tS (t)
z z

 025 2-13, 15 (10) _______________ 0, 58 (22) 
__________________

-12. 54 (27)
20 025-0 (20)-11. 60 (17) " -11, 15 (47) "-11, 12 (45)' z

___________________________O) _________511

-12, 92 (7)-12, 92 (6)
-12, 50 (23)-12, 50 (22)
-11, 53 (15)-11, 54 (14)

3, 0 0, 25-11, 23 (42) 4-11, 24 (37)
_______________0, 76 (13) ___________0, 76 (21) 

_________________-50 (16)-1250 (14)t 1 z /1ftt\ i., JU i
40 025-163 (10)-1163 (13)z u u. j-l024f69 ii. ujijiu, z o _  z ________________0, 76 (5) ___________-''__________________

-12, 50 (13)
-_____-10, 10 (87) _____-10, 10 (100) 

_________________5, 5_____0, 25-10, 09 (100) ____4 
_________________6, 0_____0, 25-10, 09 (100) ____4-10, 10 (100) 24-10, 09 (100)

7, 0_____0, 25-10, 09 (100) ____4-10, 09 
_________________

80 025 4-09 (72)
" ___________________________2, 50 (28) 

_________________

ie 2 les et
le de pH où apparaissent. On signaler l'évolution des en

du à pH est du à de

Tableau 2. Déplacements chimiques de P et de pH correspondant aux
les de 0, 02 M/l.

8 (en/à 85%)
PWisO'_ 

pH&lt;2_______de ______________________________-________
______HP2W2i07i''___________-12, 77 à-13, 15_________2pH3

,    _  2  pH  4, 5_________________________________________-_______
H. PW. O-10, 09 à-11, 63 P "

___________________________________________________________________________________

de en de P a été sur des dix fois
et qui aux les en

le le 3, les à pH 1, 5 il n'y a
de (le à

à des A de pH 2 et pH 6, les



au de la de Pin039 qui se
(le due-11, 20 à-10, 08ppm).

Tableau 3. § de P (en par à H3 ? 04 à 85%) et
1 (El = 100) observés avec des solutions de tungstophosphate diluées
(concentration en ion de Keggin : 0, 002 M/l) en du pH.

PH § (t)

" 1, 5 0 0, 64 (100)
-11. 20 (85)

"-_____________0, 63 (15)
3, 0______0_____-10, 24 (100)
6, 0______0_____-10, 08 (100)

-14, 64 (30)
-12, 86 (22)

2, 3 10-12, 49 (12)
-11, 66 (16)

_________________0, 64 (20)
-12, 77 (28)

40 
10- 

' -10, 56 (21)
_________________0, 76 (30)

60 
10- 

_____' " ______1, 03 (13)

le 3 les des sur des
(0. 002M/1) de H3PWi204o à pH et des (rapport
Si/H3PWi204o " = 10). Ces ont été par du à pH 1, 5
puis ajout de H3PWu04o et ajustement du pH à la valeur souhaitée avec une solution de NaOH.
On pH 2, 3 la de HPWCo (-14, 60ppm) a été la
dilution et qu'à côté de cette espèce on trouve Fespèce PWOyi (-12, 86ppm), l'espèce de Dawson
a-P2Wig062 (-12, 49ppm) et (-1 l, 66ppm). A pH 4 on un à
-12, 77ppm attribuable à Fespèce P2W2i07i fortement déprotonéc. Les deux signaux à-11, 08 et-
10, 56ppm à l'espèce On

de silice et à ces dilutions, cette la les solutions à
de pH 2. Cela les un et

Fion de Keggin des un pH à son
de et en très On que la

résulte de Fadsorption des acides siliciqucs sur Fion de Keggin. Ces
la de de des à des pH

de son de

à le du CEDRE qui a
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