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Abstract Heteropoly acids of the Keggin type Hg XM;,04, where X is the central atom (Si, P,...), x its
oxidation state and M, a transition metal (Mo, W,...) are well known as oxidation and acid catalysts. The
chief disadvantage of heteropoly acids is their weak thermal stability, resulting in a degradation of the active
phase. Therefore, several attempts were taken on to stabilize them by supporting on various carriers. Silica is
an excellent support for the heteropoly acids. Generally, the solid is prepared by impregnation of the active
phase by a solution. In this paper, we proposed to determine and quantify the different tungstophosphate
species by choosing the optimal conditions to incorporate one of such species. Results obtained by >'P NMR
in aqueous medium of tungstophosphate species were discussed by varying the pH, the dilution and the
evolution duration.

1. INTRODUCTION

Les hétéropolyacides sont connus depuis prés d’un si€cle et suscitent toujours un grand intérét
scientifique, en raison de leur grande variété de structures et de leurs propriétés particulieres. Leurs
champs d’applications sont tres divers. Ils sont notamment utilisés comme catalyseurs acides en
raison de leur acidit¢ de Brensted et aussi comme catalyseurs d’oxydo-réduction. Par ailleurs, les
hétéropolyacides a base de tungsténe sont préférés a ceux contenant du molybdéne en raison de leur
plus forte acidité et de leur plus grande stabilité, malgré un potentiel d’oxydation plus faible.
Les hétéropolyacides et leurs sels étant des composés actifs en catalyse homogene acido-basique et
d’oxydo-réduction, aussi est-il intéressant de préparer et caractériser des catalyseurs de type
tungstophosphate-silice mésoporeuse organisée par incorporation de I’hétéropolyacide (HPW) dans
les parois de la silice au moment de la polycondensation.

En solution aqueuse, rappelons que 1’acide 12-tungstophosphorique donne lieu a différentes
réactions en fonction du pH :

- Jonisation : H3PW 1,040 + HO — HoPW 1,040 + H30+;
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- Transformation en especes lacunaires : H3PW 1,040 + 9OH — PW110407' + WOF + 6 H,0 :
- Transformation en espéces polynucléaires : ion de Dawson PaW ;506"
- Décomposition en phosphate.

11 est donc nécessaire de connaitre les différentes especes présentes pour choisir les conditions
optimales de I'incorporation d’une espéce prédéterminée. Dans cette étude, nous discutons les
résultats RMN *'P des espéces tungstophosphates en solution aqueuse en fonction du pH, de la
dilution et de la durée d’évolution.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

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 H3;PW,04 a été ajusté par ajout de NaOH 2M. Les
spectres RMN *'P ont été enregistrés aprés des durées t (0,25 a 120 heures) afin de suivre I'évolution
éventuelle des especes en fonction du temps.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

Les valeurs de déplacements chimiques et les intensités des pics pour les solutions de concentration
0,02M figurent dans le tableau 1. A pH 1,8 le signal le plus intense, -14,61ppm, est attribué a
I'anion de Keggin PW 1,040, En effet H;PW,,040 est un acide plus fort que HClO, et il est
totalement ionisé dans l'eau [1]. Le déplacement chimique donné dans la littérature est -14,9ppm
pour une solution de concentration 0,4M [2] et -14,5ppm pour une solution 0,04M [3].On constate
aussi que 32% du phosphore se trouve dans un environnement différent de celui de 1on de Keggin,
22% étant sous forme d'anions phosphates (0,58ppm) et 10% dans une espece dont la nature sera
précisée ci-dessous (-13,15ppm). Cela n'est pas observé dans les solutions concentrées et montre
lI'influence de la dilution sur la décomposition partielle de I'ion de Keggin méme en milieu acide.
Avant de discuter des especes présentes entre pH 2 et 4,5 on peut remarquer qu'entre pH 4,5 et 7, il
n'y a qu'un seul pic a -10,1ppm, attribué a I'espéce lacunaire o-PW1,030 . La différence entre la
valeur donnée dans la littérature [2], a savoir -10,4 pour une concentration 0,7M, peut s'expliquer
par la plus forte dilution. Dans notre cas, tout le phosphore est bien dans I’environnement de
T'espéce lacunaire et il n'y a pas de décomposition avant pH 8. Les solutions dont le pH se situe
entre 2 et 4 sont plus complexes et l'affectation des signaux RMN est moins certaine. Les pics
observés entre -13 et -12,9ppm pour un domaine de pH compris entre pH 2 et 3, et auxquels peut se
rattacher le pic a -13,15ppm a pH 1,8, pourraient correspondre selon G.B. Mc Garvey et al [3] & une
espéce mise en évidence par R. Massart et al [2] a pH 2 (-13,3ppm pour la concentration 0,3M).
Cette espéce s'écrit P,W,,0.1”, les deux atomes de phosphore occupant des sites équivalents. La
variation de déplacement chimique entre -12,92 et -13,15ppm résulterait de la protonation de cette
espece. Les pics aux environs de -12,5ppm observés entre pH 2 et 4,5 sont assignés a l'isomere o de
lion de Dawson (a-P,W306,") sous deux formes protonées différentes [2, 3]. Les trois pics
restants, qui se situent aux environ de -10,25 + 0,05, -11,20 + 0,10, et -11,55 + 0,10ppm, pourraient
alors étre rattachés a 'espéce lacunaire a-PW;,035". Cette hypothése repose sur la constatation que
l'espéce lacunaire molybdique correspondante, o-PMo;O39”, qui a été bien étudiée [4-6], présente
une augmentation de déplacement chimique d'environ 0,2ppm a chaque addition d'un proton. Par
analogie on peut donc estimer les déplacements chimiques quauraient les espéces tungstiques
correspondantes.
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Tableau 1. Déplacements chimiques & de *'P (en ppm par rapport & H;PO, 85%) et intensités I
(£1=100) observés avec des solutions de tungstophosphates (concentration initiale en
ion de Keggin: 0,02 M/1) en fonction du pH et de la duré d'évolution t (heures).

pH t 5 (1) t 5 (1) t 5 (1)
1461 (69)
-13.15 (10)
1.8 0.25 2 5800
412,54 (19) 12,54 27) 2 E‘g)
-11.60 (20) -1160 (17) -12,
2,0 025 115 047) 2 -11,12 (45) 120 :} }’?g gzls;
0.75 (14) 0.75 (11) 075 (10,
1292 () 1292 (6)
412,50 (23) 41250 (22)
-11,53 (15) -11.54 (14)
30 025  -1123(42) 4 -11.24 (37)
0.76 (13) 0.76 (21)
i hsous
40 025  "11.63(10) 4 -11.63 (13)
-10.24 (69) 10977
0.76 (5) 2
1250 (13)
4,3 025 101087 4 410,10 (100)
55 025 -10,09(100) 2 210,09 (100)
6.0 025 -10,00(100) 2 210,10 (100) 24 10,09 (100)
7.0 025 -10,09(100) 2 210,09 (100)
710,09 (72)
8,0 0,25 4 220 08)

Dans le tableau 2 figurent les différentes espéces inventori€es avec leur déplacement chimique et
le domaine de pH ou elles apparaissent. On peut encore signaler que 1'évolution des especes en
fonction du temps & pH constant est peu importante, du moins a I’échelles de temps étudié.

Tableau 2. Déplacements chimiques de *'P et domaine de pH correspondant aux espéces
tungstophosphates trouvées dans les solutions de concentration 0,02 M/1.

Espéce tungstophesphate S (en ppm / H;PO4 2 85%) Domaine de pH
PW ;040"
(ion de Keggin) 14,6 pH<2
H,P, W50y, ¢ 12,774 -13,15 2<pH<3
HP,W506 ,
(Dawson) 12,50 a -12,58 2<pH<4;5
HPW;, 05 2<pH

. . -10,09 a -11,63
(anions lacunaires)

Une deuxiéme série de mesures en RMN de *'P a été effectuée sur des solutions dix fois plus
diluées (0,002M/1) et qui correspondent aux dilutions les plus faibles utilisées en synthése. Comme
le montre le tableau 3, les résultats sont beaucoup plus simples. Ainsi & pH 1,5 il n'y a plus
d'hétéropolyacides, 'espéce de Keggin étant entiérement décomposée (le signal restant a 0,64ppm
correspond a des anions phosphate). A partir de pH 2 et jusqu'a pH 6, les anions phosphate libres
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disparaissent au profit de la formation de l'espéce lacunaire PW;Os9 qui se déprotone
progressivement (le déplacement chimique passe de -11,20 a -10,08ppm).

Tableau 3. Déplacements chimiques & de *>'P (en ppm par rapport a H;PO, a 85%) et intensité

I (ZI = 100) observés avec des solutions de tungstophosphate diluées
(concentration initiale en ion de Keggin: 0,002 M/l) en fonction du pH.

PH  Si/PW,04 5 ()

5 0 064 (100)

1120 (85)
20 063 (15)
3.0 1024 (100)
6.0 210,08 (100)

1464 (30)

1286 (22)
23 10 1249 (12)
J1L66  (16)
0,64 (20)
1277 (28)
4108 (21)
11056 (21)
076 (30)

10,07 (87)
6.0 10 103 (13)

oo ©

4,0 10

Dans le tableau 3 figurent également les résultats des mesures faites sur des solutions trés diluées

(0,002M/1) de H3PW,04 & différent pH et contenant des acides siliciques (rapport molaire
Si/H;PW 1,040 = 10). Ces solution ont été obtenues par hydrolyse du tétramétoxysilane a pH 1,5
puis ajout de H3PW 1,04 et ajustement du pH a la valeur souhaitée avec une solution de NaOH.
On constate qu'a pH 2,3 la décomposition de H;PW 1,049 (-14,60ppm) a ét€ limitée malgré la forte
dilution et qu'a coté de cette espéce on trouve l'espece P,W,107; (-12,86ppm), I'espece de Dawson
a-P,Wi50s; (-12,49ppm) et I'espéce lacunaire protonée (-11,66ppm). A pH 4 on trouve un signal a
-12,77ppm attribuable a I'espece P,W,,07; fortement déprotonée. Les deux signaux a -11,08 et -
10,56ppm pourraient correspondre a l'espece lacunaire encore protonée. On peut rappeler qu'en
absence de silice et a ces dilutions, cette espéce lacunaire était la seule présente dans les solutions a
partir de pH 2. Cela montre que les acides siliciques peuvent avoir un effet protecteur et stabilisant
pour lion de Keggin dans des solutions ayant un pH plus élevé que celui correspondant & son
domaine de stabilit¢ et méme en milieu tres dilué. On peut faire I'hypotheése que la stabilisation
résulte de l'adsorption des acides siliciques sur lion de Keggin. Ces résultats permettent ainsi
d'expliquer la présence de I'ion de Keggin dans des silices mésoporeuses synthétisées a des pH hors
de son domaine de stabilité.
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