Encyclopédie de I'acide de tungsténe

TS EEREH R AT

CTIA GROUP LTD

CTIA GROUP LTD
Leader mondial de la fabrication intelligente pour les industries du tungsténe, du molybdéne et des

terres rares

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved #3%/TEL: 0086 592 512 9696
AR AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.(om,cn %a]os@chi natungsten.com

FIW# 15T W



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

PRESENTATION DU GROUPE CTIA

CTIA GROUP LTD, filiale a 100 % dotée d'une personnalité juridique indépendante et créée par CHINATUNGSTEN ONLINE, se consacre a la promotion de
la conception et de la fabrication intelligentes, intégrées et flexibles de matériaux en tungsténe et en molybdéne a l'ére de I'Internet industriel. Fondée en 1997
avec www.chinatungsten.com comme point de départ — le premier site web chinois de produits en tungsténe de premier plan —, CHINATUNGSTEN ONLINE
est une entreprise pionniére du e-commerce en Chine, spécialisée dans les industries du tungsténe, du molybdéne et des terres rares. Fort de prés de trois décennies
d'expérience approfondie dans les domaines du tungsténe et du molybdéne, CTIA GROUP hérite des capacités exceptionnelles de conception et de fabrication
de sa société meére, de ses services de qualité supérieure et de sa réputation internationale, devenant ainsi un fournisseur de solutions d'application complétes
dans les domaines des produits chimiques a base de tungsténe, des métaux tungstene, des carbures cémentés, des alliages haute densité, du molybdéne et de ses

alliages.

Au cours des 30 derniéres années, CHINATUNGSTEN ONLINE a créé plus de 200 sites web professionnels multilingues sur le tungstene et le molybdéne,
couvrant plus de 20 langues, avec plus d'un million de pages d'actualités, de prix et d'analyses de marché li¢es au tungsténe, au molybdéne et aux terres rares.
Depuis 2013, son compte officiel WeChat « CHINATUNGSTEN ONLINE » a publi¢ plus de 40 000 informations, alimentant prés de 100 000 abonnés et
fournissant quotidiennement des informations gratuites a des centaines de milliers de professionnels du secteur dans le monde entier. Avec des milliards de visites
cumulées sur son site web et son compte officiel, CHINATUNGSTEN ONLINE est devenu une plateforme d'information mondiale reconnue et faisant autorité
pour les industries du tungstene, du molybdéne et des terres rares, fournissant 24 h/24 et 7 j/7 des informations multilingues, des informations sur les performances

des produits, les prix et les tendances du marché.

S'appuyant sur la technologie et I'expérience de CHINATUNGSTEN ONLINE, CTIA GROUP s'attache a répondre aux besoins personnalisés de ses clients.
Grace a I'IA, CTIA GROUP congoit et fabrique en collaboration avec ses clients des produits en tungsténe et en molybdéne présentant des compositions chimiques
et des propriétés physiques spécifiques (telles que la granulométrie, la densité, la dureté, la résistance, les dimensions et les tolérances). L'entreprise propose des
services intégrés complets, allant de I'ouverture du moule a la production d'essai, en passant par la finition, I'emballage et la logistique. Au cours des 30 derniéres
années, CHINATUNGSTEN ONLINE a fourni des services de R&D, de conception et de production pour plus de 500 000 types de produits en tungstene et en
molybdeéne a plus de 130 000 clients dans le monde, posant ainsi les bases d'une fabrication personnalisée, flexible et intelligente. Fort de ce socle, CTIA GROUP

approfondit la fabrication intelligente et I'innovation intégrée des matériaux en tungsténe et en molybdene a I'ére de I'Internet industriel.

Forts de plus de 30 ans d'expérience dans le secteur, le Dr Hanns et son équipe du CTIA GROUP ont également rédigé et publi¢ des analyses de connaissances,
de technologies, de prix et de tendances du marché du tungsténe, du molybdéne et des terres rares, qu'ils partagent librement avec I'industrie du tungstene. Fort
de plus de 30 ans d'expérience depuis les années 1990 dans le commerce électronique et le commerce international de produits en tungsténe et en molybdene,
ainsi que dans la conception et la fabrication de carbures cémentés et d'alliages haute densité, le Dr Han est un expert reconnu des produits en tungsténe et en
molybdéne, tant au niveau national qu'international. Fidele a sa volonté de fournir des informations professionnelles et de qualité a l'industrie, 1'équipe du CTIA
GROUP rédige réguliérement des articles de recherche technique, des articles et des rapports sectoriels basés sur les pratiques de production et les besoins des
clients, ce qui lui vaut une large reconnaissance au sein du secteur. Ces réalisations apportent un soutien solide a I'innovation technologique, a la promotion des
produits et aux échanges industriels du CTIA GROUP, le propulsant pour devenir un leader mondial dans la fabrication de produits en tungsténe et en molybdéne

et dans les services d'information.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Préface

Contexte et importance de l'écriture

L'acide tungstique (formule chimique H-WOs ) est 'un des acides inorganiques les plus basiques et
structurellement les plus diversifiés du systéme chimique du tungsténe. Depuis sa premiére
séparation au XIXe siécle, il est progressivement devenu un intermédiaire essentiel de la science
moderne des matériaux tungsténe, de la chimie de synthése inorganique et de la technologie des
matériaux fonctionnels. Il est non seulement un précurseur important de divers composés du
tungsténe (tels que les tungstates , les métatungstates , les tungstates et les oxydes de tungsténe),

mais aussi une classe de matériaux fonctionnels présentant un potentiel d'application.

Dans des domaines stratégiques clés tels que la transformation de I'énergie, le développement de
nouveaux matériaux et la chimie verte, I'acide tungstique et ses dérivés offrent de vastes perspectives
d'application. Par exemple, dans des applications émergentes comme la dégradation
photocatalytique, le traitement de I'eau, les supercondensateurs et les dispositifs électrochromes,
l'acide tungstique a suscité un vif intérét en raison de son excellente capacité redox, de sa structure
cristalline multi-niveaux et de ses caractéristiques de migration ionique. De plus, I'acide tungstique
occupe une place incontournable dans des industries traditionnelles telles que la préparation de sels
minéraux, l'extraction de tungsténe métal, la synthése de céramiques a haute température et les

réactifs d'analyse chimique.

Avec l'avancement continu de la « localisation des matériaux métalliques haute performance », de
la « métallurgie verte » et de la « transformation des matériaux basée sur les nouvelles énergies » a
1'échelle mondiale, l'acide tungstique, en tant que nceud clé reliant les ressources en tungsténe et les
matériaux fonctionnels haut de gamme, ses performances globales, sa technologie de préparation,

son chemin d'application, son impact environnemental et son potentiel de marché doivent étre
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systématiquement triés et étudiés en profondeur de toute urgence.

Dans ce contexte, la compilation de 1'« Encyclopédie de I'acide de tungsténe » vise non seulement
a résumer les résultats de recherche actuels et les pratiques industrielles dans le domaine de I'acide
de tungsténe au pays et a l'étranger, mais également a fournir aux institutions de recherche
scientifique, au personnel d'ingénierie et technique, aux entreprises utilisatrices haut de gamme et
aux départements de prise de décision politique un cadre de connaissances et une base technique
faisant autorité, systématiques et opérationnels.

La valeur stratégique de I'acide tungstique
L’importance de I’acide tungstique peut étre comprise a partir des quatre dimensions suivantes :

1. Role de pont de ressources stratégiques
L'acide tungstique est la forme de transition entre I'APT ( paratungstate d'ammonium ) et
le tungsténe métallique et 1'oxyde de tungsténe, et occupe une position clé dans la chaine
industrielle du tungsténe.

2. Caractéristiques de la plateforme de R&D sur les matériaux
L'acide de tungsténe posséde des capacités d'ingénierie des matériaux telles que la
régulation de la forme cristalline, le dopage des ions métalliques et la construction de
structures poreuses. C'est une molécule de plateforme importante pour la préparation de
matériaux nano-tungsténe, de structures de coordination multi-acides et de matériaux
catalytiques composites.

3. La fabrication écologique et les applications fonctionnelles sont compatibles avec
sa solubilité dans l'eau et sa précipitation contrélable, ce qui le rend adapté aux procédés
de préparation des verts humides et répond aux exigences de conservation de I'énergie et
de réduction des émissions. Par ailleurs, l'acide tungstique et ses sels présentent des
propriétés de conductivité multifonctionnelle, de photocatalyse, de stabilité thermique et
autres, et présentent un intérét tant pour la recherche scientifique que pour les applications.

4. L'unité fondamentale pour construire un discours international puissant.
Actuellement , le contrdle des exportations de tungsténe est progressivement renforcé.
L'acide de tungsténe et ses dérivés sont devenus une forme d'exportation importante des
ressources métalliques stratégiques de la Chine. Le niveau de normalisation et
d'industrialisation concerné influence directement le discours de la Chine dans la chaine

d'approvisionnement internationale en matériaux haut de gamme.

Comment ce livre est structuré

Ce livre part des bases et approfondit progressivement, adoptant une approche qui privilégie a la
fois la théorie et la pratique, et associe l'industrie a I'avant-garde. Il est divisé en douze chapitres et
quatre annexes :

e Chapitres 1-2 : Apercu des concepts de base, de I'historique du développement et des
propriétés physiques et chimiques de l'acide tungstique, fournissant un support théorique
pour les chapitres suivants ;

e Chapitres 3 a 4 : Description détaillée de diverses méthodes de préparation et techniques
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de caractérisation courantes, y compris les références de processus propriétaires de China
Tungsten Intelligence ;

e Chapitres 5-6 : Présentation des dérivés courants de l'acide tungstique et de leur
application dans I'industrie inorganique ;

e Chapitres 7 a 9 : Focus sur les derniers développements de l'acide tungstique dans les
domaines des matériaux énergétiques, de la chimie analytique, des revétements
fonctionnels et des applications biologiques ;

e Chapitre 10 : Focus sur les spécifications de sécurité, de stockage et de transport et la
gestion environnementale de I'acide tungstique tout au long de son cycle de vie ;

e  Chapitres 11-12 : Fournit une analyse panoramique de la chaine industrielle, du marché,
des politiques et des tendances de développement, ce qui est propice au jugement
d'investissement et a la recherche stratégique ;

e Annexe : Fournit un glossaire, une comparaison standard, un index de la littérature et des
informations sur le service technologique du CTIA GROUP pour améliorer I'efficacité des
références et des applications des lecteurs.

Cet ouvrage couvre I'ensemble des aspects de la théorie fondamentale, des technologies d'ingénierie,
des normes et spécifications, des tendances du marché et de la fabrication verte. Il peut servir de
base de données pour les chercheurs scientifiques, de manuel d'utilisation pour les ingénieurs, d'outil
pédagogique pour les enseignants et les étudiants universitaires, et de référence pour la prise de
décision par les pouvoirs publics et I'industrie.

Public cible et utilisation
Ce livre convient aux groupes suivants :

e Chercheurs et ingénieurs des matériaux : comprendre systématiquement les propriétés
physiques et chimiques et les voies expérimentales de l'acide tungstique pour aider a la
conception de la recherche scientifique et a I'optimisation des matériaux ;

e Praticiens du traitement des poudres et de la métallurgie : acquérir une expérience
pratique dans la préparation et l'application pour soutenir la production stable de poudre
d'acide tungstique de haute qualité ;

e Responsables environnement et sécurité : Comprendre le comportement
environnemental, les spécifications de transport et de stockage en toute sécurité de I'acide
de tungsténe pour assurer une production propre et le respect des réglementations ;

¢ Enseignants d'université et étudiants diplomés : utilis¢ comme référence pédagogique,
rédaction de thése de fin d'études et littérature de base pour l'application du projet ;

e Analystes de l’industrie et services gouvernementaux concernés : comprendre les
tendances de la chaine industrielle de 1’acide tungstique, les tendances politiques et les
obstacles techniques, et aider a formuler des plans de développement.

Il est conseillé aux lecteurs de sélectionner les chapitres a consulter en fonction de leurs propres
besoins ; ce livre propose une indexation croisée et une navigation dans les annexes pour aider les

techniciens a localiser rapidement le contenu clé des projets réels.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 1 Concepts de base et développement historique de I'acide tungstique

L'acide tungstique (formule chimique H2-WO4 ) est un acide oxygéné composé de tungsténe a I' état
de valence +6 avec de I'oxygéne et de I'hydrogéne. C'est 1'un des intermédiaires les plus importants
de la chimie du tungsténe. Largement utilisé dans la fusion du tungsténe et la préparation des sels
de tungsténe, il présente également des propriétés physiques et chimiques uniques et une valeur
ajoutée dans de nombreux domaines de pointe tels que les matériaux fonctionnels, la biocatalyse et
la conversion photoélectrique.

1.1 Définition et classification de I'acide tungstique

Définition de base

L'acide tungstique désigne généralement un solide jaune amorphe ou cristallin précipité par réaction
de tungstates (tels que le tungstate de sodium et le tungstate d'ammonium) avec des acides forts en
milieu neutre ou faiblement acide. Sa formule chimique la plus courante est H2-WO4 - xH20. (c'est-
a-dire l'acide tungstique hydraté ) . Sa composition réelle est étroitement liée aux conditions de
réaction, il présente donc une certaine diversité structurelle.

Classification
Selon sa structure, son état d'hydratation, sa réactivité et ses conditions de préparation, l'acide
tungstique peut étre divisé dans les catégories suivantes :

Base de | taper fonctionnalité

classification

Niveau Acide tungstique anhydre ( H2-WOa ) Les corps anhydres sont rares et ’acide tungstique
d'hydratation Acide tungstique hydraté ( H-WO4 - xH20) hydraté est la principale forme d’acide tungstique

dans I’industrie.

Forme structurelle | Acide tungstique amorphe L'é¢tat  cristallin  est orthorhombique ou
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Acide tungstique cristallin monoclinique et 1'état amorphe est un précipité

colloidal.
Méthode de | chimique humide de l'acide tungstique Le premier est utilisé pour préparer le
synthése Acide tungstique métatungstate , et le second est utilis¢é comme

matiére premiére pour le métal tungsténe.

Capacités dérivées | Acide tungstique monomeére Peut polymériser pour former des structures
Acide tungstique polymeére complexes telles que le métatungstate et le
polytungstate

L'acide tungstique est généralement une poudre jaune vif ou jaune-vert, soluble dans l'acide
fluorhydrique, 'ammoniac ou une solution alcaline, insoluble dans I'eau froide et I'alcool, et présente
une faible acidité et une stabilité thermique élevée.

1.2 La découverte et I'évolution de la dénomination de I'acide tungstique

Le tungsténe a été découvert pour la premiere fois par le chimiste suédois Carl Wilhelm Scheele en
1781. Le minerai d'origine ( wolfsone ) a été traité a 1'acide chlorhydrique pour obtenir un précipité
jaune, appelé « précipité de tungstate », prototype de 'acide tungstique primitif. En 1783, les fréres
espagnols Juan et Fausto Elhuyar ont réduit la substance jaune avec du carbone et ont produit pour
la premiére fois du tungsténe métallique.

Au début du XIXe siecle, l'acide tungstique est progressivement devenu un élément important de
I'étude des états d'oxydation des métaux et des réactions acido-basiques dans les laboratoires
européens. Avec le développement de la chimie inorganique, l'acide tungstique a été
systématiquement classé dans le systtme des oxoacides métalliques hexavalents et a
progressivement formé un systéme de dénomination relativement standard avec l'acide molybdique,

l'acide niobique, etc.

Le terme « acide tungstique » a commencé a étre concrétisé et subdivisé en une variété d'espéces
avec des structures claires, y compris 1'acide monotungstique , l'acide métatungstique (tel que
H>W12040 ) , I'acide hétéropolytungstique acide, etc.

En Chine, I'é¢tude systématique de l'acide tungstique a débuté dans les années 1950, notamment dans
les régions riches en ressources minérales de tungsténe comme le Jiangxi, le Hunan et le Henan.
Les recherches sur son procédé de préparation par voie humide et le contrdle de sa cristallisation
ont favorisé le développement de la chimie des sels de tungsténe en Chine.

1.3 Le statut de I'acide tungstique dans le systéme chimique inorganique

L'acide tungstique est 1'un des composés les plus importants du tungsténe a son état d'oxydation
¢levé. Ses propriétés d'acidité, de coordination et de dérivatisation constituent la base de sa large

application en chimie inorganique.
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L'état fonctionnel est le suivant :

de coordination : W dans le tungstate peut former des complexes multinucléaires stables
avec des ligands tels que O, N et S, et constitue un centre important pour la synthése de
complexes multimétalliques ;

Unité de construction : L'acide tungstique est souvent utilisé comme squelette de base des
structures polyanioniques (telles que la structure de Keggin ) pour construire des
isopolyacides et du polytungsténe oxydes ;

Modéle de réaction acido-basique : Parce qu'il a différentes formes a différentes valeurs
de pH, c'est un modéle important pour étudier des réactions telles que l'acidolyse-
précipitation-complexation-recombinaison ;

Principes fondamentaux de l'ingénierie cristalline : Il peut former une variété de
morphologies cristallines a différentes températures et concentrations de solution, et
constitue un objet typique de recherche sur le contréle des cristaux et les nanomatériaux

inorganiques.

L'acide tungstique est également un matériau comparatif pour I'étude d'autres acides de métaux de

transition (tels que I'acide chromique et I'acide molybdique) et est souvent utilisé comme support de

contrdle structurel pour les propriétés électroniques, photoniques et magnétiques.

1.4 L'histoire principale et les étapes techniques de la recherche sur l'acide tungstique

Au cours des deux derniers siécles, la recherche sur I'acide tungstique est passée par trois étapes :

de « I'extraction empirique » a « l'analyse structurale » puis a « I'application fonctionnelle » :

scéne temps Caractéristiques
Démarrer Fin du XVlIlle siécle — Extraction et précipitation du tungstate en laboratoire,
milieu du XIXe siecle manque de connaissances structurales
Phase d'analyse Premicre moitié du XXe Commence a utiliser la diffraction des rayons X, la
siécle spectroscopie infrarouge et d'autres méthodes pour confirmer
la structure

Etape d'expansion | des années 1970 & Focus sur la catalyse, l'optoélectronique, le stockage

des fonctions aujourd'hui d'énergie et les matériaux fonctionnels composites

Percées technologiques représentatives :

1955 : Le H:WOx cristallin a été synthétisé pour la premiére fois dans des conditions de
synthése hydrothermale, et une courbe de propriétés physiques standard a été établie ;
1983 : La structure de Keggin du polytungstate a été établie, ouvrant une nouvelle ére de
recherche sur les polyoxométalates ;

2005 : Une percée a été réalisée dans la technologie de préparation de l'acide nano-
tungstique, ce qui a favoris€ son application dans la photocatalyse et les
supercondensateurs ;

Au cours de la derniére décennie : CTIA GROUP et d'autres sociétés nationales ont
développé des produits de qualité industrielle & base d'acide tungstique ultrafin de haute
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pureté, réalisant la transformation des applications de produits du niveau de matiére
premiére au niveau fonctionnel.

Résumé

Ce chapitre passe en revue la définition chimique, I'historique du développement, le statut
académique et I'évolution de la recherche sur l'acide tungstique, fournissant un contexte historique
clair et un cadre chimique pour sa préparation, sa caractérisation, la construction de ses dérivés et
son application dans les chapitres suivants. L'acide tungstique n'est pas seulement une espéce
inorganique basique, mais aussi le nceud central reliant les ressources, les théories et les applications
fonctionnelles du systéme scientifique des matériaux tungstene.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 2 Propriétés physiques et chimiques de I'acide tungstique

L'acide tungstique (H2-WOs= ) est un composé typique du tungsténe hexavalent. Son aspect physique,
sa structure cristalline, ses caractéristiques de réaction chimique et ses performances multiphysiques
déterminent ses limites d'application dans l'industrie chimique, la science des matériaux et les
technologies d'application. Ce chapitre analyse systématiquement les propriétés intrinséques de
l'acide tungstique, de sa structure moléculaire a ses propriétés fonctionnelles, jetant ainsi les bases
de sa préparation, de sa dérivatisation et de ses applications fonctionnelles.

2.1 Analyse de la structure moléculaire et de la structure cristalline

Composition moléculaire
La formule chimique de 'acide tungstique est généralement Ho-WOQs, mais il existe souvent sous
forme hydratée dans I'eau, comme H-WO4 - xH-O (x étant généralement égal a 1-2). L'atome de
tungsténe est a ' état d' oxydation +6 et la coordination environnante forme une unité octaédrique
[WOs |, formant la structure moléculaire de l'acide inorganique.
Structure cristalline
L'acide tungstique peut présenter différentes formes cristallines, et sa structure est fortement
influencée par les conditions de synthése. Les types de cristaux les plus courants sont les suivants :
e Monoclinique : Forme cristalline la plus courante, la maille unitaire contient des chaines
d'octacdres [WO s ] reliés par des ponts oxygéne pour former une structure
bidimensionnelle ;
e Systéme orthorhombique : fréquent dans les conditions de précipitation rapide ou de
cristallisation a basse température ;
e Triclinique ou amorphe : formé dans des systemes de précipitation désordonnée ou de
refroidissement rapide, apparaissant souvent sous forme de poudre colloidale ou libre.
Les méthodes d'analyse cristalline utilisent généralement :
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e Diffraction des rayons X sur poudre (DRX) : utilisée pour déterminer la forme cristalline
et la constante de réseau ;

e  Microscope é¢lectronique a balayage (MEB) : observer la morphologie de surface et 1'état
d'agrégation des cristaux ;

e Diffraction d'électrons rétrodiffusés (EBSD) : étude de l'agencement et de l'orientation
préférentielle des grains dans les micro-zones.

2.2 Stabilité thermique et comportement de décomposition

En tant qu'acide oxyde métallique a valence élevée, l'acide tungstique présente une excellente
stabilité thermique. A l'air libre ou sous atmosphére inerte, son comportement de décomposition
thermique est le suivant :
e <100° C : Perte d’eau physiquement adsorbée ;
e 100-300°C : L'acide tungstique hydraté perd progressivement de 1'eau et se transforme en
H>WO: ou WO:s - xH-0 anhydre ;
e 300-450° C : L'eau cristalline commence a étre éliminée, la structure rétrécit et du WOs se
forme ;
e >600°C : converti de maniére stable en trioxyde de tungsténe jaune (WOs ) , qui est le
précurseur de la plupart des applications en aval.
Techniques d'analyse thermique couramment utilisées :
e  Analyse thermogravimétrique (ATG) : surveille les variations de masse ;
o Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) : Déterminer le point de changement de phase
et le comportement endothermique et exothermique ;
e Combinaison de FTIR et Raman : déterminer le processus de transformation de I'hydroxyle
et de la liaison W-O.
Conclusion : L’acide tungstique est stable a température ambiante et présente une voie de
décomposition thermique claire. C’est un précurseur de haute qualité adapté a la préparation
d’oxydes fonctionnels aprés traitement thermique.

2.3 Caractéristiques d'acidité, d'alcalinité et de solubilité

Acidité et alcalinité
e ['acide tungstique est faiblement acide dans I'eau et a un faible degré d'ionisation ;
e ions tungstate (WO 42~ , W 12 O 22 ' °, etc.) en présence d'une base forte ;
o I précipite sous forme de tungstate colloidal a pH < 1 et existe sous forme de tungstate
polymérisé dans la plage de pH de 2 2 6.
Son comportement acido-basique montre une tendance amphotére, et les différences de
comportement a différentes valeurs de pH sont les suivantes :

plage de pH Existence Comportement chimique
<1 Précipitation colloidale | Coprécipitation avec des ions métalliques
2-6 métatungstate Formation de polyméres
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>8 Ions WO4*~ Soluble dans les alcalis
L'acide tungstique est souvent utilisé pour ajuster la forme du tungsténe en solution et est
représentatif de la synthése des polyacides et des systémes tampons acide-base.

Solubilité
o Insoluble dans I'eau froide et I'éthanol , Iégérement soluble dans I'eau chaude ;
e une solution alcaline : comme I'eau ammoniacale, NaOH, etc., pour générer du tungstate
stable ;
e Dissous dans I'acide fluorhydrique (HF ) : forme un complexe tungsténe-fluor volatil ;
e (C'est un précipité jaune peu soluble en solution acide.
Ses caractéristiques de solubilité ont une importance primordiale pour l'hydrométallurgie, la
régénération et la récupération, ainsi que pour la préparation de solutions précurseurs.

2.4 Propriétés optiques, électriques et magnétiques

L'acide tungstique présente plusieurs propriétés fonctionnelles optoélectroniques importantes sous
des structures et des tailles de particules spécifiques, qui constituent la base théorique de son
application dans les domaines de la photocatalyse, de I'électrochromisme , des capteurs et des
matériaux optoélectroniques.
Performances optiques
o ['acide tungstique est jaune en raison du transfert de charge W — de O* ;
¢ La bande interdite optique est généralement de 2,6 a 2,8 eV, ce qui correspond a un semi-
conducteur a large bande interdite ;
e ['acide nano-tungstique ou l'acide tungstique dopé a une bande interdite réglable, ce qui
convient a la catalyse d'absorption de la lumiére visible ;
¢ Sous la lumiére ultraviolette, il peut participer aux transitions électroniques et générer des
paires électron-trou libres.
Propriétés électriques
e ['acide tungstique en vrac est un isolant, mais aprés avoir ét¢ dopé (comme Cu, Ag) ou
avoir formé une structure non stoechiométrique, il peut avoir une certaine conductivité ;
e Les films de tungstate poreux présentent des phénomenes électrochromes et conviennent
aux fenétres et écrans intelligents.
Propriétés magnétiques
e ['acide tungstique pur n'est pas magnétique ;
e Apres avoir été¢ dopé avec des éléments de métaux de transition (tels que Fe et Co), il peut
présenter une faible réponse magnétique et convient aux nanotransporteurs

magnétiquement réactifs.
2.5 Etude des isoméres et des polymorphes de I'acide tungstique

L'acide tungstique peut former divers isoméres structuraux et polymeéres dans différentes conditions.
Ces formes different considérablement en termes de stabilité physique, d'activité catalytique et de
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propriétés d'adsorption.
Types hétérogénes courants
e  Monomeére H:-WOQ. : structure simple et activité élevée ;
e PolyHsW 12040 : Keggin - type polyanion , utilisé en catalyse ;
o Tungstates hétéropolyacides : tels que I'acide phosphotungstique , l'acide silicotungstique ,
etc., ont une capacité d'oxydation sélective.
Comportement polymorphe
e Les polymorphes peuvent étre formés a différentes températures, comme a-H-WOs et 3-
HWOs ;
e Les changements d’état d’hydratation affectent I’espacement des cristaux et la température
de décomposition thermique ;
e des structures lamellaires et autres peuvent étre induites dans des systémes hydrothermaux
et hétérogeénes.
La régulation de la forme cristalline est 1I’'une des technologies fondamentales pour le
développement fonctionnel de 1’acide tungstique, qui a un impact significatif sur son activité
catalytique ultérieure, sa réactivité interfaciale et ses propriétés filmogenes.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 3 Préparation de l'acide tungstique

3.1 Préparation de l'acide tungstique a partir d'APT

APT (Ammonium Le paratungstate est I'un des intermédiaires les plus importants de la filiére
tungsténe et la matiére premiére la plus couramment utilisée pour la préparation industrielle de
l'acide tungstique. Les ions métatungstate contenus dans I'APT peuvent étre entiérement convertis
en précipitation d'acide tungstique dans des conditions acides approprié¢es. Cette voie est donc
largement utilisée en laboratoire, dans I'industrie et pour la préparation de précurseurs de produits a
base de tungsténe de haute pureté.

1. Principe du processus
La formule chimique de I'APT est généralement (NHa)io [H2W12042] - 4H20. 1l s'agit d'un sel de
tungstate d'ammonium hautement polyméris€. Sous l'action d'un acide dilué (tel que 1'acide nitrique
et 'acide chlorhydrique), I'APT libére progressivement des ions NH4" et subit une dissociation du
polymeére pour former un précipité de tungstate. La réaction de base est la suivante :
(NH4 ) 10 [ H2 W12 042 1+ 10H+—12H2 WO4 | +10NH4 +

e  (Cette réaction appartient a la réaction de précipitation par échange d’ions ;

e Le processus s'accompagne de la formation d'une précipitation de tungstate, de la

construction d'une structure d'hydratation et de la croissance cristalline.

2. Principaux besoins en matiéres premiéres et équipements
Besoins en matiéres premieres :

e Poudre APT , pureté > 99,95 %, utilisée aprés séchage ;
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Solution acide , généralement de 1’acide nitrique dilué ou de 1’acide chlorhydrique dilué
(concentration 1-3 mol/L) ;

Eau déionisée , contrdle la teneur en impuretés des ions métalliques en dessous de 0,5 ppm.

Configuration de 1'équipement principal :

Nom de I'appareil effet

Réacteur agité en acier inoxydable (revétement résistant aux = Obtenir un mélange et une réaction uniformes entre

acides)

I'APT et I'acide

Systéeme de controle du bain-marie ou de la chemise a Controle de la température de réaction

température constante

Filtre a vide ou équipement de filtration Séparation de l'acide tungstique précipité et de la
liqueur mere
Four de séchage (soufflage d'air/aspirateur) Poudre de tungstate finie séche

Si l'acide tungstique de haute pureté doit étre préparé, un systeme de purification de 'air, un systéme

de protection a l'argon et une unité de nettoyage neutre sont également nécessaires.

3. Aperc¢u du processus

Le processus typique de conversion de ' APT en tungstate est le suivant :

1.

Préparation de l'acide : diluer

HNO:s ou HCl a la concentration requise et pré-refroidir ou chauffer a la température définie
(généralement 25-50 °C).

Ajout d'APT et réaction d'agitation.

Ajouter lentement I'APT a la solution acide, contrdler la vitesse d'agitation (300-500 tr/min)
et laisser réagir pendant 30 a 90 minutes. Maintenir une température constante pendant cette
période et éviter I'agglomération.

Formation de précipitations et vieillissement

Une fois le précipité initial d'acide tungstique formé, continuez a remuer et laissez reposer
pendant 1 a 3 heures pour favoriser la maturation des cristaux et la réaction de désamination.
La séparation solide-liquide

utilise la filtration sous vide ou la filtration sous pression pour séparer le précipité d'acide
tungstique et la liqueur mére, et le liquide résiduel peut étre recyclé pour la préparation de
l'acide.

Lavage et séchage

Laver le précipité 3 a 5 fois avec de I'eau déionisée (pour éviter les impuretés résiduelles),
puis le sécher a 80-100 °C avec de I'air soufflé ou sous vide.

Emballage et analyse du produit fini

La poudre d'acide tungstique est scellée et stockée, et des tests de qualité tels que la teneur
en humidité, la pureté, la distribution granulométrique et la DRX sont effectués.

4. Controle des parameétres clés du processus

paramétre Valeur recommandée = Objectif du controle
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point final du 1,520 Assure une précipitation compléte de l'acide tungstique sans formation

pH d'hétéropolyacides

température 30-50°C Equilibrer le taux de dissolution et la qualité des cristaux

Temps de | >60 minutes Assurez-vous que I'APT est completement décomposé et a pleinement réagi
réaction

Taux de | <5 minutes/100 ml Empéchez le sol de tungstate de bloquer le filtre et améliorez l'efficacité de
filtration fonctionnement

Conductivité < 20 pS/cm Controler les ions d'impuretés résiduelles ( CI", NOs =, NH4 *)

du liquide de

lavage
Remarque : si vous devez préparer une poudre de tungstate sphérique de la taille d'un micron, vous
pouvez ajouter des tensioactifs (tels que le PEG-400) pendant 1'étape de cristallisation pour aider a
réguler la morphologie des particules.

5. Propriétés typiques du produit
Les produits d'acide tungstique obtenus présentent généralement les indicateurs physiques et
chimiques suivants :

nature Plage de paramétres

Apparence Poudre jaune ou jaune clair

Teneur en tungsténe (mesurée en WQOs) | >90 %

Teneur en oxygéne >15,5% (valeur théorique)

Taille des particules D50 2-10 pm

Forme cristalline H2WO. monoclinique ou orthorhombique
Impuretés totales <300 ppm (qualité industrielle)

<100 ppm (qualité ¢lectronique)

6. Analyse des avantages et des inconvénients

projet avantage insuffisant

Stabilité du | L'itinéraire est mature et répétable Cinétique de réaction lente

processus

Source des matiéres | APT est généralement disponible Affecté par le prix des maticres premicres du tungsténe
premiéres

Controle des | H>WO:s de haute pureté facile a obtenir La forme cristalline et le controle de la taille des
produits particules doivent étre optimisés

Protection de | Conditions de réaction douces, pas de = Les eaux usées contenant de I'azote dans la liqueur mére
I'environnement pollution par les métaux lourds doivent étre traitées

VII. Cas d'application et pratique industrielle ( CTIA GROUPE )

CTIA GROUP a accumulé¢ une grande expérience de la pratique industrielle dans la voie APT vers
l'acide tungstique et a construit trois types de plates-formes de processus de production d'acide
tungstique : niveau de lot, niveau de test et niveau de haute pureté :
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e Ligne de production industrielle d'acide tungstique par lots : capacité de production
annuelle > 200 tonnes, utilisant une réaction continue + filtration automatique + systéme
de détection en ligne ;

e Laboratoire de préparation d'acide tungstique de qualité électronique : équipé d'un
systéme sans ammoniaque, les impuretés du produit sont contrélées a moins de 50 ppm ;

e Systéeme personnalisé : Controle dirigé de la taille des particules (D50=1-5 pm ), de la
surface spécifique, des performances de dispersion, etc. en fonction des besoins en aval.

Dans le méme temps, la société fournit des fiches de données de sécurité (FDS) et des certifications
d'origine d'acide tungstique conformes 8 REACH pour le marché d'exportation afin de répondre aux

exigences d'accés au marché international.

La voie APT est I'une des plus fiables et standardisées pour la préparation de 'acide tungstique. Elle
présente les avantages d'une mise en ceuvre simple, d'une réaction douce et d'un produit stable. Elle
convient aux expériences de recherche scientifique, a la production de sels de tungsténe de haute
pureté et a une utilisation industrielle en vrac. L' optimisation et le contrdle de paramétres clés tels
que la concentration en acide, la température, le temps de réaction et I'efficacité du lavage permettent
d'obtenir de maniére stable des produits d'acide tungstique de haute pureté a granulométrie
contrdlable, constituant ainsi une base solide pour la dérivatisation ultérieure.

3.2 Extraction humide de I'acide tungstique a partir de WOs

Outre la voie APT, le trioxyde de tungsténe (WO ) , autre intermédiaire stable et facilement
disponible, peut également étre converti en acide tungstique par hydrolyse acide humide. Cette
méthode est particuliérement adaptée au recyclage des déchets dans les procédés métallurgiques du
tungsténe, a la fabrication en circuit fermé de systémes de poudre de tungsténe recyclée et a la
préparation personnalisée d'acide tungstique pour les systémes non APT. C'est I'une des voies de
transformation flexibles couramment utilisées en laboratoire et pour la production en petites séries.

1. Principe du processus

Le trioxyde de tungsténe (WOs ) est difficile a dissoudre directement dans les milieux acides, mais
dans certaines conditions (chauffage + complexation), il peut réagir avec un acide fort ou un agent
complexant pour générer des ions métatungstate et reprécipiter en acide tungstique lors de la
neutralisation ou du refroidissement.

La voie réactionnelle de base est la suivante :

WO3 (s )F2H++xH2 O —-H2 WO4 - xH2 O |

De plus, dans des milieux spéciaux contenant HF, NHa4 * , acide citrique, etc., une variété d'ions
complexes de tungstate peuvent étre générés, qui sont libérés dans le tungstate précipité une fois le

systéme réactionnel ajusté.

2. Besoins en matiéres premiéres et conditions applicables

maticre premiére Exiger
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Trioxyde de tungsténe (WOs) Poudre, pureté > 99,9 %, granulométrie < 50 um

solution acide HNO:s , HCI ou H2SO4 (concentration 1-2 mol/ L)

Agent auxiliaire complexant NH. Cl , acide citrique, acide acétique, etc., utilisés pour ajuster la
(facultatif) cinétique de réaction

Autres additifs Tensioactifs ou dispersants (tels que Tween-20, PEG)

3. Processus

1.

Prétraitement WOs : Sécher

la poudre WOs a 80°C pendant 2 heures pour éliminer 1'eau physiquement adsorbée ; s'il
s'agit d'un matériau recyclé, il doit étre lavé a I'acide pour éliminer les impuretés.
Traitement de dissolution acide :

ajouter une solution acide préchauffée a 60-90 °C dans le réacteur, ajouter lentement du
WOs et remuer pour réagir pendant 30 a 60 minutes pour former une dispersion jaune stable
ou un colloide de tungstate.

Ajustez le pH pour induire la précipitation.

Ajoutez lentement de I'ammoniaque ou une solution alcaline (comme NaOH) au systéme
jusqu'aun pH d'environ 2-3 pour favoriser la polymérisation et précipiter I'acide tungstique.
Maturation et cristallisation

: Laisser reposer le mélange 1 a 2 heures ou remuer a basse vitesse pour favoriser la
croissance des cristaux et la migration des impuretés vers la liqueur mere.

Filtration et lavage : Le précipité a été recueilli

a l'aide d'un dispositif de filtration microporeux et lavé a plusieurs reprises avec de l'eau
tiede 3 a 4 fois jusqu'a ce que la conductivité soit <20 pS /cm.

Séchage et broyage

Apres séchage a 80-100°C pendant 12 heures, écrasez-le Iégerement pour obtenir le produit

acide tungstique jaune.

4. Paramétres clés de controle du processus

paramétre Portée du controle illustrer

Concentration 1-2 mol/L (HNOs / HCI) Empécher le colloide WOs de se redissoudre

d'acide

température 60-90 °C Améliorer le taux de réaction et I'efficacité de conversion

Taux d'ajustement < 0,5/min Eviter une alcalinisation trop rapide qui pourrait

du pH provoquer une agglomération et une précipitation

Temps de réaction 30 a 60 minutes (+ @ Assurer une réaction compléte et une structure cristalline
vieillissement 1 a 2 h) stable

Vitesse d'agitation 200400 tr/min La suspension de poudre est suffisante mais le vortex est

évité

V. Performances et applicabilité du produit

Ce procédé peut produire de 1’acide tungstique avec les caractéristiques suivantes :
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projet Indicateurs de performance

Apparence Poudre microcristalline jaune clair-jaune

Forme cristalline Tungstate hydraté principalement monoclinique/orthorhombique
Impuretés (Fe, Si, Al) <200 ppm (peut étre controlé par décapage)

Taille des particules D50 = 1-5 um

Surface spécifique 8-15 m?*/g (BET)

6. Comparaison des avantages et des inconvénients du processus

projet Avantages insuffisant

Disponibilité des Le WO:s se trouve couramment dans les sous- | Les matériaux recyclés doivent étre

matiéres premiéres produits métallurgiques prétraités  pour  éliminer les

impuretés

Equipement de | Aucun équipement spécial requis, adapté a la | Difficile a contrler en continu

traitement production en petites séries

Contrdle des = La taille des particules et la forme des cristaux | Le contréle des impuretés est

produits peuvent étre ajustées en contrdlant le processus | 1égérement plus difficile que la
de précipitation méthode APT

Economique Convient pour la conversion de poudre de La consommation d'acide et la
tungstene a faible colit charge de traitement des eaux usées

sont élevées

Le procédé humide de préparation d'acide tungstique a partir de trioxyde de tungsténe est devenu
un complément important du procédé APT grace a sa flexibilité, sa flexibilité en termes de
ressources et sa facilité d'expérimentation. Ce procédé est particulierement adapté a l'utilisation de
matériaux recyclés, a l'utilisation de matiéres premiéres non APT et a la préparation a faible coit de
précurseurs pour la synthése de matériaux fonctionnels, offrant ainsi une solution fiable pour une

fabrication écologique et un contrdle précis.

3.3 Technologie de préparation de l'acide nano-tungstique (sol-gel, hydrothermal,
microémulsion, etc.)

Avec le développement rapide de la science des nanomatériaux, 'acide tungstique traditionnel, de
taille micrométrique, ne répond plus aux exigences des applications fonctionnelles en matiére de
contrdle de la taille des particules, de surface spécifique, de régulation morphologique et d'activité
interfaciale. L'acide tungstique nanométrique est devenu un axe de recherche dans des technologies
de pointe telles que les nouvelles énergies, I'¢lectronique, la photocatalyse et les biomatériaux, en
raison de sa granulométrie extrémement fine, de sa grande dispersibilité et de ses excellentes
performances photoélectrocatalytiques .

Afin de préparer de I'acide nano-tungstique haute performance, les chercheurs et 1'industrie ont
développé une variété de voies chimiques humides, notamment la méthode sol-gel, la méthode
hydrothermale, la méthode de microémulsion, la méthode de mode¢le, la méthode d'échange d'ions,
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etc. Cette section se concentrera sur trois processus représentatifs et explorera leur applicabilité et
leur potentiel de mise a I'échelle.

1. Méthode sol-gel

Principe du processus

La méthode sol-gel consiste a former un sol colloidal stable en formant un précurseur de tungstate
en solution, puis en formant des nanoparticules par vieillissement, séchage et traitement thermique.
L'acide tungstique est souvent utilisé comme précurseur pour former une structure en réseau
tridimensionnel.

La voie réactionnelle typique est :

Na2 WO4 + HCl—-H2 W04 - xH2 O — [WO6 ] n —Sol — Gel—Nanoparticules

Etapes du processus

1. Préparation du précurseur : Dissoudre le tungstate de sodium ou le tungstate
d’ammonium dans de 1’eau déionisée et ajuster le pH a 1-2 ;

2. Génération de sol : induire la formation de colloide de tungstate en ajoutant lentement de
l'acide dilué (tel que HCI) ;

3. Vieillissement et transformation en gel : Un gel stable se forme en le laissant a
température ambiante pendant plusieurs heures a plusieurs jours ;
Séchage : Séchage a basse température (40—80°C) pour éliminer I’eau libre ;

5. Traitement thermique et cristallisation : Un traitement thermique doux a 200—400°C est
effectué pour obtenir de I'acide nano-tungstique cristallin ou quasi-cristallin.

Fonctionnalités et applications

Caractéristiques décrire

Controle de la taille des 10-100 nm accordable

particules

Surface spécifique Jusqu'a 60-120 m*/g

Controle des défauts Convient pour la régulation du manque d'oxygene et les performances
photocatalytiques améliorées

limite Le processus de séchage est sujet au rétrécissement et l'agglomération des
particules doit étre optimisée.

Applications typiques Photocatalyseurs, films électrochromes, revétements par dépdt de couches

minces, etc.

2. Méthode hydrothermale

Principe du processus
La méthode de synthése hydrothermale utilise la solubilité et la réactivité particulicres de l'eau dans

des conditions de température et de pression élevées pour synthétiser de la poudre de nano-tungstate

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved #3%/TEL: 0086 592 512 9696
AR AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
\\’\\'\\’.Ctiﬂ.(Oﬂl,Cn sa]os@‘:chi natungsten.com

® 27 t 157 T1

=1


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

avec une bonne cristallisation et une morphologie contrélable dans un réacteur fermé.
Le cadre réactionnel de base est le suivant :
(NH4 ) 10 [ H2 W12 042 ] + eau chaude—H2 WO4 - xH2 O |(nanocristaux)

Processus d'exploitation

1. Préparation de la solution : Préparez une certaine concentration de solution de
métatungstate d'ammonium et ajoutez une petite quantité d'acide pour ajuster le pH a 1-3 ;

2. Ajout d'additifs : tels que la polyvinylpyrrolidone (PVP), I'acide citrique et d'autres agents
orientant la morphologie ;

3. Réaction a haute pression : Placer dans un réacteur revétu de Téflon, régler la température
a 120200 °C et laisser réagir pendant 6 a 24 heures ;

4. Echantillonnage par refroidissement : Aprés refroidissement & température ambiante,
filtrer, laver a 1'eau et sécher ;

5. Post- traitement : Calcination douce ou modification de surface selon les besoins.

Caractéristiques et applicabilité

parameétre portée

Taille des particules = 20-80 nm

Morphologie Tige, feuille, boule réglable
Forme cristalline H>WO. orthogonal/monoclinique
Rendement >90 % (qualité de test industriel)

Excellente morphologie contrlable : température, temps de réaction et additifs réglables pour
contrdler finement la croissance des cristaux ;

degré de cristallisation : adapté aux matériaux fonctionnels optoélectroniques a exigences
élevées ;

11 peut étre modérément étendu et convient aux installations pilotes.

3. Méthode de la microémulsion
Principe du processus
Controle par confinement spatial de la nucléation et de la croissance du tungstate par la construction
d'une cavité nano-réactionnelle avec une interface huile-eau stable. Ce procédé est adapté a la
préparation de nanoparticules de tungstate de trés petite taille et a forte dispersion.
Le milieu réactionnel utilisé est généralement un systéme triphasique eau/huile/tensioactif, par
exemple :

e Phase huileuse : n-hexane, cyclohexane ;

e Phase aqueuse : solution aqueuse de tungstate ;

e Tensioactifs : CTAB, Span-80, Tween-60, etc.
Dans le systtme E/H (inverse), la génération d'acide tungstique est limitée a l'intérieur des
gouttelettes de microémulsion, ce qui permet un contréle précis de la taille des particules.

Etapes de synthése
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Préparer la phase aqueuse de tungstate (telle qu'une solution de Na: WOs) ;
Construire un systéme de microémulsion inverse E/H ;

la phase acide (microémulsion HCI) a une autre gouttelette de microémulsion ;
Remuez uniformément et laissez réagir pendant plusieurs heures ;

o wDhPE

Les nanoparticules d’acide tungstique ont été obtenues par désémulsification, extraction et
lavage ;
6. Sécher et étaler si nécessaire.

Avantages et limites

projet illustrer
avantage Taille de particule uniforme (5-20 nm), dispersibilité élevée et contrdle fin de la morphologie
défaut Les résidus de tensioactifs sont difficiles a éliminer complétement ; ils ne sont pas faciles a mettre

a I'échelle ; leur cofit est élevé.
application = Support de catalyseur ultrafin, intermédiaire d'acide tungstique de qualité électronique, pate

conductrice transparente

4. Comparaison des mécanismes de controle de la taille et de la morphologie des particules
Technologie Méthode de contréle de la Morphologie cristalline Grossissement

taille des particules

Méthode Sol-Gel Taux d'hydrolyse, pH, temps de = Amas sphériques/gel moyen
vieillissement

Méthode Température, temps, type Flocon/Batonnet/Sphérique bien

hydrothermale d'additifs

méthode de  Taille des particules de Nanoparticules amorphes presque &= Difficulté  plus

microémulsion microémulsion et stabilit¢é de | sphériques élevée

l'interface

5. Direction de la fonctionnalisation et technologie de modification
Afin d' améliorer encore les performances d'application de 1'acide tungstique nano, les technologies
de modification suivantes sont généralement combinées :
¢ Modification du dopage : introduction de Cu, Ag, Zn, Fe et d’autres ions pour améliorer
la conductivité et la réponse photocatalytique ;
¢ Revétement de surface : revétement avec SiO:z , TiO2 et polymere pour obtenir une stabilité
d'interface et une dispersion améliorée ;
e d'hétérostructures : construire une hétérojonction photocatalytique de type Z avec gCsNa,
MoS:, etc.
o Intégration de matériaux composites : Formation d'un squelette conducteur avec des

matériaux en carbone, du graphéne, etc., adapté aux électrodes de supercondensateurs.

VI. Cas industriel typique : Développement de I'acide nano-tungstique par CTIA GROUP
CTIA GROUP a développé avec succes des produits a base d'acide nano-tungstique adaptés a la
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photocatalyse, aux revétements autonettoyants, au verre électrochrome et a d'autres domaines en
établissant une plateforme trois en un de précurseurs d'acide tungstique de haute pureté +
cristallisation contrélable + régulation de surface :
e La taille des particules a été controlée a 20—40 nm en utilisant une voie combinée de post-
traitement hydrothermique ;
e Développer des matériaux hybrides acide tungstique/PVP pour films conducteurs ;
e Mettre en place un systetme de réaction hydrothermale continue pour obtenir un
approvisionnement stable en kilogrammes ;
e Les produits a base d'acide nano-tungstique ont été exportés vers des instituts de recherche
et des universités en Allemagne, au Japon, en Asie du Sud-Est et ailleurs.

VII. Résumé

Les technologies de préparation de l'acide nano-tungstique sont diverses et les mécanismes
complexes. Cependant, grace a un contrdle précis des paramétres du procédé, il est possible
d'optimiser la taille des particules, la surface spécifique, la forme cristalline et les performances
fonctionnelles de maniére multidimensionnelle. Les méthodes sol-gel, hydrothermale et
microémulsion présentent chacune leurs avantages et conviennent a différents stades de
développement, de la recherche expérimentale au développement pilote. Avec le développement
rapide de la fabrication bas carbone et des poudres fonctionnelles, I'acide nano-tungstique deviendra

I'un des matériaux fonctionnels essentiels et irremplacables du nouveau systéme de matériaux.

3.4 Analyse du processus de préparation standard de I'acide de tungsténe réalisé par CTIA
GROUP

nationale leader dans le domaine des produits chimiques inorganiques et des poudres
fonctionnelles a base de tungsténe , CTIA GROUP se consacre depuis longtemps a la recherche et
au développement systématiques ainsi qu'a la production a grande échelle d'acide tungstique et de
ses dérivés. Grace a 'accumulation de technologies et a 1'ingénierie, 1'entreprise a mis au point un
ensemble complet de procédés de préparation standardisés, stables, respectueux de
l'environnement et efficaces pour 'acide tungstique, couvrant I'APT, le WOs , la régénération des
intermédiaires de tungsténe et d'autres filires de mati¢res premieres. Ces procédés sont largement
utilisés dans les matériaux optiques, les intermédiaires a base de sels de tungsténe, les céramiques

fonctionnelles, les pates électroniques et d'autres domaines.

Cette section prend comme exemple le systéme de processus de base du CTIA GROUP pour
expliquer en détail son processus de préparation standard, ses nceuds de contrdle clés, son systéme
de gestion de la qualité et ses résultats de pratique industrielle.

1. Apercu du systéme de processus

Le systéme de production d'acide de tungsténe du GROUPE CTIA peut étre divisé en trois types

de voies de préparation :
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Itinéraire du

processus

Route A

Route B

Route C

Source des matiéres Application
premiéres
Hydrolyse acide APT Acide tungstique de haute pureté, matiéres premiéres

de qualité électronique
méthode de conversion humide | Utilisation de matériaux recyclés, intermédiaires de
WO:; tungstate
Méthode de synthése de 1'acide = Matériaux de films fonctionnels photocatalytiques,

nano-tungstique ¢lectrochromes et électroniques

Les trois itinéraires se complétent et constituent ensemble un modeéle de production intégré «

standard + flexible + personnalisé », avec une grande adaptabilité et des capacités de livraison

personnalisées.

2. Procédé standard de la voie d'hydrolyse acide APT

Applicable a l'acide tungstique de haute pureté et aux produits d'acide tungstique a usage général

€n vrac

Principales étapes du processus :

1. Prétraitement des matiéres premiéres

o}
o}

Criblage APT, détermination de I'humidité ;
Détection d'impuretés (Fe, Si, Mo, P) ;

2. Réaction d'hydrolyse acide

(0]

o
o

Parameétres de réaction : concentration en HNOs 1,5 mol/L, température contrdlée
a30-40°C;

Temps d’agitation continue : 60-90 min ;

Taux d’agitation : 350—450 tr/min ;

3. Sédimentation et vieillissement

o
o
o

Le pH du systéme a été ajusté a 1,8-2,0 ;
Temps de vieillissement > 2 heures pour éviter le transport d'impuretés ;
de la cristallisation : contréle dynamique de la température + additifs

d'intégration moléculaire (numéro de brevet déposé) ;

4. Filtration et lavage

(o}
(o}
(o}

Filtration a plusieurs étages;
Laver 3 a 5 fois, conductivité finale < 15 uS /em ;
Le systéme de réutilisation de 1'eau est combiné avec la station de régénération

de l'acide de la liqueur meére ;

5. Séchage et broyage

(o}
(o}
(o}

Séchage sous vide et par soufflage d’air (80°C, 16 heures) ;

Procédé de broyage a flux d'air doux pour assurer la fluidité ;

La taille des particules du produit fini D50 est contrélée a 3—6 p m et la sphéricité
est>0,9;

6. Emballage et échantillonnage
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0 Emballage en sac PE hautement scellé¢ + fiit en acier inoxydable scellé sous
argon ;

o0 Trois bouteilles sont échantillonnées au hasard dans chaque lot pour des tests
d'indice physique et chimique.

3. Processus standard de conversion du WOs

Applicable a la récupération de poudre de tungsténe régénérée et a la préparation d'intermédiaires

industriels

© s wbN

Classification et criblage de la poudre WO: ;

Réactions de dissolution acide (HCI ou HNOs , T = 70-85°C) ;

** Ajuster le pH pour précipiter 1’acide tungstique (pH = 2-3) ;

**Technologie de contrdle du vieillissement + cristallisation fermée (module d'origine) ;
** Filtration, nettoyage et séchage ;

**Détecter la taille des particules, le chlore résiduel, la teneur en tungsténe et la stabilité
dupH ;

Remarque : L'entreprise utilise le systéme de récupération des résidus de tungsténe pour recycler

la poudre de scories WOs, avec un volume de conversion annuel pouvant atteindre 120 tonnes,

améliorant considérablement I'utilisation des ressources et les avantages environnementaux.

4. Systeme de traitement de 1'acide nano-tungstique

Applicable aux matériaux fonctionnels haut de gamme (tels que les films pour fenétres

intelligentes, les céramiques autonettoyantes)

Technologie de base : hydrothermique basse température + contrdle synergique des
tensioactifs + additifs de régulation cristalline ;

Utiliser des additifs multidimensionnels pour contrdler le chemin de cristallisation (PEG-
400, PVP, etc.) ;

Controéle de la taille des particules : D50 20—50 nm, surface spécifique 80—-110 m?/g ;
Forme cristalline : paillettes régulieres ou particules sphériques ;

Compatible avec les processus ultérieurs de revétement, de compoundage et de
chargement ;

Un dispositif de réaction fermé sans poussicre est utilisé pour répondre aux exigences de
propreté des matériaux optoélectroniques.

5. Systéme de contréle de la qualité

CTIA GROUP met en ceuvre un systéme de tragabilité qualité complet, définissant des nceuds clés

de contrdle qualité depuis le stockage des matiéres premiéres jusqu'a la livraison du produit fini :

Elénents de test Etape du processus Fré&juence de éuipement
déection
Analyse des impureté& Matiéres Chaque lot Agilent 7900
(ICP-MS) premiées/intermediaires
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Distribution Produit fini Chaque lot Analyseur de taille de

granulomérique particules laser (Malvern)
Structure cristalline Echantillonnage quotidien DRX Bruker D8
Teneur en humiditéeau de | Produit fini Chagque lot TGA-Q500

cristallisation

Fluiditéet masse Véification technique 3 jours/heure dévitmeéire aeffet Hall

volumique apparente

Le systéme de gestion de la qualité couvre la norme ISO 9001:2015 et les produits sont conformes

aux directives ROHS/REACH de I'UE, et un systéme d'étiquetage €électronique des données sur les

matériaux (archive e-MSDS) a été mis en place.

VI. Capacité de production et soutien du marché

Echelle de la ligne de production : 4 lignes de réaction + 2 lignes de séchage/broyage
par jet/conditionnement ;

Capacité concue : Production annuelle de produits a base d'acide tungstique : 500 tonnes
(y compris les types de haute pureté, fonctionnels et composites) ;

Capacité de livraison : commande minimum 1 kg, capacité d'approvisionnement
mensuelle maximale 40 tonnes, avec des capacités de production personnalisées par le
client ;

Situation d'exportation : Les produits sont exportés vers 15 pays et régions, dont
I'Allemagne, 1'Inde, le Japon, la Malaisie, la Corée du Sud, etc.

Tracabilité des données : Chaque lot de produits est accompagné d'un rapport d'essai
indépendant, d'un numéro, d'un numéro de certification et d'informations de tragabilité

des ingrédients.

VII. Résumé des caractéristiques et avantages

Avantages Manifestations spécifiques
Controle des sources de Propre systéme de matiéres premicres prenant en charge APT et WO; pour
matiéres premiéres assurer un approvisionnement stable

Normalisation des processus | Solidification compléte des paramétres + contrdle intelligent de rétroaction

des instruments

Adaptabilité du client L'ensemble du processus, y compris la taille des particules, la forme des

cristaux, le revétement, la modification de surface, etc., est réglable.

Forte conformité Possédant les systémes de certification MSDS, REACH, RoHS, ISO9001 et
autres

Conformité La réutilisation de 1’eau recyclée, la récupération des acides résiduaires et le

environnementale traitement des sources d’azote permettent tous d’atteindre une boucle fermée
verte

8. Résumé
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CTIA GROUP est un représentant d'un systéme de processus avancé, centré sur les données
techniques, la cohérence des produits et la diversité des clients. En construisant une plateforme de
production d'acide de tungsténe de haute pureté, efficace, flexible et respectueuse de
l'environnement, I'entreprise répond non seulement a la demande de matériaux fonctionnels a base
de tungsteéne sur les marchés haut de gamme nationaux et internationaux, mais assure également un
soutien stable a l'utilisation a haute valeur ajoutée et au développement durable des ressources en

tungstene.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 4 : Technologie de caractérisation et méthodes de détection de 1'acide tungstique
4.1 Analyse de la forme cristalline et du plan cristallin par DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une technologie essentielle pour analyser la structure
cristalline et la composition des phases des matériaux. Dans la recherche et la préparation
industrielle des matériaux a base d'acide tungstique, la DRX permet non seulement d'identifier la
forme cristalline (monoclinique, orthorhombique, polymorphe, etc.), mais aussi d'analyser le
comportement de transformation de I'acide tungstique dans différentes conditions, la direction de
croissance cristalline et le dopage des impuretés.

Etant donné que la structure de ’acide tungstique est étroitement liée a ses propriétés physico-
chimiques, I’analyse cristalline devient une étape clé dans le contrdle de la qualité du produit, le
guidage de la régulation du processus et I’optimisation des performances des applications en aval.

1. Apercu des principes techniques
Le principe de base de la DRX repose sur la loi de Bragg :
n)\ =2dsin {/0} 0 n\lambda = 2d\sin\ thetanA =2dsin®
dans:
e nnn est 'ordre de diffraction ;
e )\\lambda) est la longueur d'onde incidente des rayons X (généralement 1,5406 A, CuKa) ;
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e ddd est I'espacement interplanaire ;

o 0\ theta est 'angle d'incidence/angle de diffraction.
Lorsqu'un échantillon cristallin est irradié par des rayons X, différents plans cristallins se
réfléchissent a des angles spécifiques, formant des pics de diffraction. En enregistrant la relation
entre 'intensité et I'angle, un diagramme de diffraction peut étre construit pour déterminer le type et
l'orientation du cristal.

2. Formes cristallines typiques et caractéristiques de DRX de I'acide tungstique
L'acide tungstique peut former les principales formes cristallines suivantes sous différentes
méthodes de préparation et conditions de traitement thermique :

Forme cristalline Systéme Conditions courantes Position du pic caractéristique de DRX
cristallin (20, Cu Ko)
orthorhombique 0-H2WO4 Hydrolyse acide APT précipitation a | 18,3°, 23,4°, 28,6°, 34,1°

basse température
Monoclinique B-H2WO4 Produit séché a chaud 22,8°,24,2°,29,7°,36,3°
Amorphe - Précipitations/refroidissement rapides | Il n'y a pas de pic net évident dans le spectre
XRD, seulement une large bande diffuse
Polycristallin Structure non | Voie de la nanosynthese Une faible intensité et des pics larges
métastable standard apparaissent et doivent étre comparés au
spectre standard
Remarque : Le nombre différent de molécules d'eau dans l'hydrate de tungstate entrainera
¢galement de 1égers changements dans la structure cristalline et un léger décalage dans la position
du pic XRD.

3. Méthode de préparation des échantillons

La qualité des données de DRX dépend d'une bonne préparation des échantillons. La préparation
des échantillons d'acide tungstique requiert une attention particuliére pour éviter la transformation
cristalline et I'agglomération des échantillons.

Voici les étapes :

1. Séchage : Sécher I’échantillon d’acide tungstique a 60-80 °C pendant 6 a 12 heures pour
¢éliminer 1’eau libre ;

2. Broyage : Broyer légérement dans un mortier d'agate pour controler la taille des particules
entre let5 um;

3. Ktalage : Prélever environ 50 mg de poudre et la répartir uniformément dans le réservoir
de chargement de 1'échantillon. La surface doit étre aussi lisse que possible, sans trous.

4. Environnement controlé : Lors de I’analyse de structures hydratées, il est recommandé de
mesurer rapidement dans des conditions d’humidité controlée pour éviter les changements
structurels ;

5. Autres exigences : Assurez-vous que 1’échantillon ne présente aucune contamination

magnétique, conductrice ou oxydation de surface.
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4. Paramétres de l'appareil et stratégies de numérisation

parameétre Valeur illustrer
recommandée
Source de rayons X Cu Ka (A = 1,5406 | Longueurs d'onde courantes
A)
Plage de balayage 20 = 5°-80° Couvrant la principale gamme de pics
Longueur du pas 0,02° Equilibrer la vitesse et la résolution
Vitesse de numérisation 1-2°/min Garder la forme du pic intacte
Tension/courant de 40kV/30mA Mode d'analyse standard
fonctionnement
modéele balayage 6260 Maintenir la surface de 1'échantillon normale et la

lumiére incidente fixe

Si vous étes intéressé par 'orientation préférée du plan cristallin, vous pouvez également utiliser des
figures de pdles ou une analyse de Rietveld pour obtenir des informations quantitatives.

V. Analyse des résultats et cas typiques
Cas 1 : Préparation d'un échantillon d'acide tungstique par hydrolyse acide APT
e Exemple de procédé : APT + HNOs — H2WOus (précipitation a basse température)
e Le spectre XRD montre des pics caractéristiques a 18,3°, 23,4° et 28,6°, correspondant a
H>WO; orthorhombique ;
e La forme du pic est nette, il n'y a pas de pics d'impuretés et la forme cristalline est pure, ce
qui indique que la réaction est terminée et que la croissance cristalline est suffisante ;
e Comparable a la carte JCPDS #08-0450.
Cas 2 : Préparation d'un échantillon d'acide tungstique par conversion de WO;
e Conditions du procédé : hydrolyse acide humide WOs + vieillissement et séchage
o Il y a trois pics a 22,8°, 24,2° et 29,7° dans le spectre, qui sont supposés étre du H2WO4
monoclinique ;
e Accompagné d'un faible pic de 22,1°, il peut y avoir des résidus WOs incomplétement
convertis.
Cas 3 : Echantillon d'acide nano-tungstique
e  Préparé par méthode hydrothermale ;
e La position du pic s’¢largit considérablement et I’intensité du pic principal diminue ;
e Lataille des grains a été calculée (formule de Scherrer) a environ 15-25 nm ;
e Conclusion : Il s'agit de nano-H-WO. a I'état quasi cristallin . La forme cristalline est

conservée mais l'effet de taille est évident.

VI. Normes d'application industrielle et de jugement de la qualité
CTIA GROUP utilise la DRX comme I'un des principaux indicateurs de contrdle qualité des produits
a base d'acide tungstique, principalement pour juger les éléments suivants :

e Pureté du cristal : déterminer s’il s’agit de la forme cristalline cible (telle

qu’orthorhombique/monoclinique) ;
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o Consistance cristalline : comparer la position du pic et I’intensité de différents lots ;
e Cristallinité relative : Analyser la qualité cristalline de la poudre par surface de pic
principal ;
e Détection d'impuretés : détection de contamination par APT, WOs ou cristaux non ciblés ;
o [Estimation de la taille des particules : les produits d'acide tungstique de taille
nanométrique doivent utiliser la formule de Scherrer pour calculer la taille des particules.
Selon les normes industrielles, 1'exigence de pureté cristalline est > 95 %, le décalage de position
du pic est <=+ 0,2° et il n'y a pas de phase cristalline secondaire comme exigence de produit qualifié.

4.2 Etudes de spectroscopie FTIR et Raman

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la spectroscopie Raman (Raman)
sont deux techniques complémentaires de spectroscopie vibrationnelle moléculaire, largement
utilisées pour analyser les caractéristiques des liaisons chimiques, les formes d'existence des
groupes fonctionnels, la symétrie moléculaire et la structure cristalline des matériaux inorganiques.
Pour l'acide tungstique (H2-WOa4 ) et ses dérivés, ces deux techniques spectrales permettent non
seulement de révéler les liaisons basiques W—0, les doubles liaisons W=0 et les modes de vibration
des unités structurales, mais aussi de déterminer 1'état d'hydratation, le degré de polymérisation et
l'effet dopant.

Cette section combinera les spectres d'échantillons réels pour élaborer les méthodes de
fonctionnement, les caractéristiques typiques et l'importance technique du FTIR et du Raman dans
la recherche sur l'acide tungstique.

1. Principes de base
Principe FTIR
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur le phénoméne
d'absorption de la lumiére infrarouge provoqué par les vibrations moléculaires. Lorsque les liaisons
covalentes de I'échantillon subissent des vibrations d'étirement ou de flexion, si leurs moments
dipolaires changent, elles peuvent absorber la lumiére infrarouge d'une fréquence spécifique,
produisant ainsi un pic d'absorption infrarouge.
Couramment utilisé pour l'analyse :

e Types de liaisons : W—0O, O-H, H-O-H ;

e structure terminale de 1'oxygene/de I'oxygéne de pontage dans les ions tungstate ;

e Modifications de la structure d'hydratation.
Principe de Raman
La spectroscopie Raman s'appuie sur la variation de polarisabilité induite par les molécules lors du
processus de diffusion. Lorsqu'une lumiére laser monochromatique irradie des molécules, la
majeure partie de la lumiére est diffusée de maniére élastique (diffusion Rayleigh), tandis qu'une
petite partie est diffusée de maniére inélastique en raison des vibrations moléculaires (diffusion

Raman).
S'applique a :
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e Les ions inorganiques a forte symétrie (tels que [WO ¢ | ) vibrent ;

e Symétrie cristalline et analyse de I'état de contrainte ;

e agrégats d'oxygeéne métallique (en particulier les systémes multinucléaires tels que le

polytungstate ).

Les spectroscopies FTIR et Raman sont complémentaires en termes d'information. La FTIR est plus
sensible aux variations dipolaires, tandis que la Raman est plus sensible a I'étirement symétrique et
aux vibrations du squelette.
2. Préparation des échantillons et conditions d'essai

Préparation des échantillons FTIR :

Chemin illustrer

Méthode des = M¢élanger 1'échantillon avec de la poudre de KBr séche dans un rapport de 1:100 et

comprimés de KBr presser pour obtenir une pastille ; convient a la région infrarouge moyenne (400—4 000
cm™).

méthode directe ATR = Les petits échantillons entrent directement en contact avec le cristal ATR, ce qui
convient a une analyse rapide et a la détection de surface
Phase gazeuse/état Généralement non adapté a 'acide tungstique en raison de sa grande stabilité thermique
de solution et de sa faible solubilité
Recommandations de test : Volume d'échantillonnage > 1 mg, sécher I'échantillon pour éviter toute
interférence avec l'absorption de CO: et de Hz0.

Préparation des échantillons Raman :
Chemin illustrer
Méthode de la Etalez I'échantillon séché directement sur la lame de verre et appuyez dessus avec une
poudre aiguille
Source laser Lasers 532 nm ou 785 nm couramment utilisés (pour éviter la fluorescence de
1'échantillon)
pouvoir Contrdlé a 5-20 mW pour éviter de briler les échantillons ou la photodégradation
Temps d'intégration = 10-30 s, plage de balayage 100-1200 cm ~ !
Remarque : une puissance élevée peut facilement provoquer une dérive thermique, et I'hydrate de
tungstate peut facilement perdre de I'eau et se dénaturer sous une excitation a haute énergie.

3. Caractéristiques spectrales FTIR typiques de I'acide tungstique
Section d'absorption principale (en prenant le comprimé de KBr comme exemple) :

Plage de nombres Réponse aux vibrations Caractéristiques

d'ondes (cm ')

3400-3600 — Vibration d'étirement | Liaison O—H dans l'acide tungstique hydraté ; peut refléter le
OH degré d'hydratation

1600-1650 Vibration a angle variable = Liaison hydrogéne entre molécules hydratées
H-O-H
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Absorption typique forte , I'intensité est liée au nombre de

W=0

Cela est li¢ a la structure du polymere et a la forme

cristalline. Le décalage de position refléte le changement de

forme cristalline.

890-970 W=0 vibration
d'étirement de l'oxygene
terminal

700-850 Vibration de l'oxygene du
pont W-O-W

<600 W-0O  Vibrations  de

flexion et de balancement

Exemple d'analyse du spectre :

Squelette structurel, souvent avec plusieurs pics superposés

o Echantillon : Des pics forts d'acide tungstique préparés par hydrolyse acide APT

apparaissent a 890, 735 et 610 cm™ , représentant H:-WQO4 orthorhombique typique ;

o Echantillon : Aprés séchage, la bande —OH de la poudre de tungstate

est considérablement affaiblie et I'absorption W=0 est améliorée, indiquant que la structure

d'hydratation est réduite ;

e Echantillon : La position du pic W—O du tungstate dopé au cuivre

se déplace vers des nombres d'ondes inférieurs, indiquant une expansion structurelle et un

ramollissement du réseau.

4. Caractéristiques spectrales Raman typiques de I'acide tungstique

Le spectre Raman permet de distinguer plus clairement la structure cristalline et le degré de

polymérisation, en particulier pour les systémes polyanioniques tels que le polytungstate et

I'hétéropolyacide .

Section principale :

Plage de nombres

d'ondes (cm ')
850-1000
700-800

400-600

<300

Réponse aux vibrations
‘W=O0 vibration de traction
Vibration de l'oxygene du
pont W—-O-W

Courbure W-O

Vibration du réseau

Comparaison typique du spectre :

signification

I'oxygene terminal dans la structure cristalline, plus le
pic est fort

La structure du polymeére et la disposition du plan
cristallin ont un impact significatif

Zone de performance de l'intégrit¢é du squelette
cristallin

Principalement utilisé pour le dopage et la détection

des défauts cristallins
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e poudre d'acide micro-tungstique
La position du pic est élargie, indiquant que la distorsion du réseau et I’effet de taille sont
significatifs ;
¢ Polymére métatungstate vs monomere H:-WQs Le premier
présente plusieurs pics minces a 700—800 cm™ , représentant une structure d'ordre supérieur
(comme le type Keggin ) ;
e des échantillons d'acide tungstique avec différents traitements thermiques,
plus le pic W=0 dans le spectre est net, ce qui indique que I'ordre cristallin est amélioré.

5. Valeur technique de l'utilisation complémentaire du FTIR et du Raman

Cible de I'application Contribution FTIR Contributions de Raman

Déterminer le niveau @ Clarifier les changements dans les | Insensible a l'eau ; convient a la poudre

d'hydratation régions O-H et H-O-H séche

Identification du type Identifier les types de liaisons W=0O | Clarifier le degré de polymérisation et la
structurel et W-O-W symétrie

Identification des formes = Capacité limitée Peut aider a identifier la déformation du
cristallines réseau et les transitions de phase

Détection d'impuretés Sensible aux résidus organiques Sensible aux oxydes métalliques dopés

Par exemple, dans le processus de production de CTIA GROUP, le FTIR est utilisé pour déterminer
rapidement si l'acide tungstique hydraté est séché selon la norme requise, tandis que le Raman est
utilisé¢ pour déterminer s'il y a une distorsion de la structure cristalline ou un résidu de maticre

premiére incomplétement réagi.

VI. Problémes courants et précautions

question Causes possibles Actions suggérées

La trainée du pic  L'échantillon contient beaucoup = Sécher soigneusement a l'aide de KBr

d'absorption est grave d'eau et le fond est instable sec

(FTIR)

Faible intensit¢ du pic La puissance du laser est trop faible = Vérifiez les conditions d'excitation et

Raman ou la mise au point est imprécise. I'état de mise au point

Dérive de la position du pic Probléme de dérive de température = Calibrer l'instrument et maintenir un
ou d'étalonnage de l'instrument environnement a température constante

Le FTIR ne peut pas Symétrie cristalline proche de Combiné avec XRD ou Raman pour

distinguer les formes confirmer davantage

cristallines

VII. Résumé

La spectroscopie FTIR et la spectroscopie Raman sont des outils importants pour 1'analyse de la

structure moléculaire, de I'état des groupes fonctionnels, du degré de polymérisation et du degré de
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cristallinité de I'acide tungstique. Chacune présente des avantages spécifiques, et leur utilisation
combinée permet une analyse multidimensionnelle des échantillons d'acide tungstique, des liaisons
chimiques aux structures réticulaires. La mise en place d'une base de données standardisée de
positions de pics et d'un systéme de comparaison de spectres peut fournir des données solides pour
la recherche et le développement, le contrdle qualité et I'optimisation technique des matériaux a base
d'acide tungstique.

4.3 Observation de la micromorphologie par MEB/MET

L'acide tungstique (H2WO4 ) est un acide inorganique a la structure complexe et aux formes
cristallines variées. Sa morphologie microscopique refléte non seulement le processus de
préparation du matériau et le comportement de la croissance cristalline, mais affecte également
directement ses performances dans des applications telles que la catalyse, les revétements,
I'électronique et la conversion d'énergie. Par conséquent, 'observation détaillée de la morphologie
microscopique et I'analyse structurale de la poudre d'acide tungstique par microscopie électronique
a balayage (MEB) et par microscopie électronique a transmission (MET) sont devenues des outils
essentiels pour la recherche fondamentale et le contréle qualité industriel.

Cette section présentera systématiquement le processus opérationnel, les caractéristiques
structurelles, les images typiques et la valeur de caractérisation du SEM et du TEM dans les
échantillons d'acide tungstique.

1. Breéve description du principe technique

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB analyse la surface de 1'échantillon en focalisant un faisceau d'électrons et en détectant les
signaux d'électrons secondaires ou rétrodiffusés afin d'obtenir une image de la morphologie de
surface de I'échantillon. Sa résolution, généralement inférieure a 10 nm, est idéale pour observer des
informations telles que la taille des particules, la morphologie, le comportement d'agglomération et

la rugosité de surface.

Microscopie électronique a transmission (MET)

Le MET utilise un faisceau d'électrons a haute énergie qui pénétre 1'échantillon pour former une
image sur un écran fluorescent ou un CCD. Sa résolution peut atteindre le sous-nanométre, voire le
picométre , et il permet d'observer les franges de réseau, I'arrangement atomique, l'interface de phase,

les défauts et la structure nanocristalline.
2. Méthode de préparation des échantillons
Préparation des échantillons SEM :

1. Echantillonnage : Peser la poudre d’acide tungstique séche (environ 5 a 10 mg) ;
2. Dispersion : Ajouter une petite quantité d’éthanol et disperser par ultrasons pendant 3 a 5

minutes ;
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3. Chargement de I'échantillon : déposer la dispersion sur la colle de carbone conductrice et
sécher a I'air ou sous vide a basse température ;

4. Revétement (si nécessaire ) : Si I'échantillon présente une faible conductivité, il peut étre
recouvert d'un film d'or ou de carbone (épaisseur d'environ 5 a 10 nm) pour éviter

I'accumulation du faisceau d'électrons.

Préparation des échantillons TEM :

1. Dispersion ultrasonique : Disperser la poudre avec de I’éthanol et soniquer pendant 10
minutes ;

2. Déposer un film : Prélever une petite quantité de dispersion et la déposer sur le treillis en
cuivre (support du film de carbone) ;

3. Séchage : Séchage naturel ou élimination du solvant sous vide ;
Exigence d'épaisseur de I'échantillon : une taille de particule < 100 nm est préférée et
une poudre ultrafine est plus adaptée a 1'observation TEM.

3. Contenu de la caractérisation SEM et images typiques

Les applications typiques du MEB dans la caractérisation des matériaux a base d'acide tungstique
comprennent :
¢ Observez la morphologie des particules : telles que les particules en forme d’aiguille, de
flocon, de tige, de grappe et sphériques ;
e Déterminer le degré de cristallinité : les échantillons hautement cristallins ont des bords
nets, tandis que les échantillons faiblement cristallins ou amorphes ont des surfaces floues ;
e Analyser la taille et la distribution des particules : Combiné avec un logiciel d'analyse
d'image, le D50 des particules et la plage de distribution peuvent étre comptés ;
e Sondage de I'agglomération et de la structure des pores : comprendre la surface de
I'échantillon et la morphologie des particules secondaires.
Exemple:
1. Hydrolyse acide APT d'échantillons de tungstate
0 Les images SEM montrent des cristaux réguliers en forme de tige courte ;
0 Lalongueur moyenne est d’environ 1 4 2 um et la largeur d’environ 300 4 600 nm ;
0 Les cristaux ont des bords clairs et des surfaces lisses, indiquant une bonne
cristallisation.
2. Synthése hydrothermale de I'acide nano-tungstique
0 Un grand nombre de particules sphériques sont apparues, avec un diamétre
d’environ 50 a 100 nm ;
Une certaine agglomération peut étre liée au processus de séchage ;
La structure de surface poreuse peut étre observée sur 1'image a fort grossissement,
ce qui contribue a former des sites actifs pour les réactions catalytiques.
3. Conversion de WO: en tungstate
0 Le MEB a montré une structure lamellaire empilée ;
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0 Lasurface est rugueuse, les particules sont étroitement liées et se trouvent dans un
état floculé en couches ;
0 Principalement utilisé comme précurseur de matériau de revétement.

Observation de la structure TEM et analyse du réseau

En plus de I'observation morphologique, la microscopie électronique en transmission (MET) est
plus importante pour l'analyse des informations structurelles et cristallines a haute résolution,
notamment :

e Observation des défauts cristallins ;

e Mesure de I'espacement interplanaire ;

e Jugement de direction du cristal ;

o d’impuretés ou de revétements ;

e Analyse du spectre de diffraction électronique a zone sélectionnée (SAED).

Observations typiques :
1. Structure cristalline de I'acide nano-tungstique
0 Les images HRTEM montrent des franges de réseau claires ;
0 L'espacement interplanaire mesuré d = 0,378 nm correspond au plan de phase
orthorhombique H2WO4 (200) ;
0 Lataille des grains est d’environ 30 a 50 nm et les bords sont lisses, ce qui indique
que les particules sont réguliéres ;
2. Nanoagrégats de tungstate amorphe
0 Aucune frange de réseau réguliére n’est visible sur 1’image, qui apparait comme
un contour diffus désordonné ;
0 Le motif SAED est un anneau diffus, confirmant que I'échantillon est amorphe ou
présente une faible cristallinité ;
3. Observation de cristaux de tungstate dopés
0 Une légére distorsion du réseau est observée aprés dopage au Cu ;
0 Les franges du réseau sont courbées et des défauts de dislocation apparaissent
localement ;

o Fournir une base microscopique pour réguler les propriétés électriques par dopage.

5. Analyse d'images et mesure quantitative

Combinées a un logiciel de traitement d'images tel qu'lmagel, les images SEM/TEM peuvent étre
analysées comme suit :

Analyser le projet Contenu

Mesure de la taille des @ Extraire manuellement ou automatiquement les bords et générer des parameétres

particules tels que D50, D90, etc.
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Reconnaissance des formes = Classer la forme des particules, comme la sphéricité, I'aplatissement, etc.
Statistiques de distribution = Analyse de l'histogramme de ['uniformité de la distribution granulométrique
Espacement interplanaire Calculer la valeur d du réseau et confirmer les propriétés du plan cristallin en
combinaison avec la DRX
Identification des défauts Identification et comptage des défauts, trous et imperfections des bords
Ces données peuvent étre utilisées ultérieurement pour le contréle qualité, I’optimisation des
processus et la prédiction des performances des produits.

6. Sources d'erreurs et problémes courants

question Analyse des causes Solutions suggérées

Des retrouvailles = Dispersion insuffisante ou séchage = Ajouter un dispersant et optimiser le temps

difficiles incontrolé d'ultrasons

Image floue Accumulation de charge ou Revétement de surface ou réglage de la
mauvaise focalisation distance de travail

L'image TEM n'est pas | L'épaisseur de I'échantillon est trop = Réduction de la taille des particules ou
claire grande classification centrifuge
Fantomes de franges en | Dérive de I'échantillon et effets des = Utiliser une plate-forme d'échantillon a basse

treillis vibrations température ou stable

7. Applications techniques dans la recherche sur I'acide tungstique
Dans le systéeme de R&D et de contréle qualité du CTIA GROUP, le SEM et le TEM sont largement
utilisés dans les scénarios suivants :

e Evaluer effet du processus de préparation : I’effet des différentes voies d’hydrolyse
acide, des températures et du pH sur la morphologie cristalline ;

e acide tungstique fonctionnalisé : observation de 1'épaisseur du revétement et de la
distribution du noyau nanocristallin ;

e Analyser les mécanismes de défaillance : fissuration des cristaux et modifications des
pores causées par le vieillissement, le frittage, etc.

e Conception du processus de classification de la taille des particules auxiliaires : liée a
I'analyse de la taille des particules au laser pour obtenir une détection de couverture
compléte de la taille des particules.

De plus, l'analyse coordonnée de la morphologie et de la forme cristalline (telle que
XRD+SEM+TEM) est un moyen important de déterminer si I'acide tungstique de haute pureté peut

répondre aux exigences des applications haut de gamme en aval.

8. Résumé

Les techniques MEB et MET offrent un puissant support pour l'analyse de la microstructure des
matériaux a base d'acide de tungsténe. La premiére se concentre sur la morphologie de surface et
les caractéristiques des particules, tandis que la seconde se concentre sur la structure interne et les
informations de réseau. Grace a leur utilisation complémentaire, non seulement le processus de

préparation et le contréle qualité peuvent étre optimisés, mais une base morphologique solide peut
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également étre établie pour le développement performant de I'acide de tungsténe dans les domaines

des matériaux énergétiques, des dispositifs optoélectroniques, des revétements fonctionnels, etc.

4.4 Analyse thermique TG-DSC

La TG (analyse thermogravimétrique) et la DSC ( calorimétrie différentielle & balayage) sont des
techniques d'analyse clés pour 1'étude du comportement thermique de I'acide tungstique. L'acide
tungstique (H2-WOsa ) est particulierement adapté a la recherche approfondie par TG-DSC en raison
de ses caractéristiques d'hydratation élevées, de sa transformation cristalline thermosensible et de
sa sensibilité aux températures élevées.

Cette section présentera en détail les principes de base du TG-DSC, le comportement des
échantillons, les voies de décomposition thermique, l'interprétation des paramétres et les
applications pratiques dans la conception des processus et le contréle qualité.

1. Apercu des principes techniques
principe TG
La technologie TG analyse la décomposition, l'oxydation, la volatilisation ou la désorption de
substances en mesurant le changement de masse des échantillons dans des conditions de température
programmée (ou de température constante).
L'acide tungstique subit plusieurs étapes de perte de masse lors du chauffage, qui sont
principalement liées a la libération d'eau et a la transformation des états d'oxydation.
Principe DSC
La DSC mesure la variation de chaleur absorbée ou libérée par 1'échantillon lors du
chauffage/refroidissement. Associée a la TG, elle permet d'évaluer :

¢ Que la réaction de déshydratation soit endothermique ou exothermique ;

e Latempérature de début et de pointe de la transformation cristalline ;

¢ Plage de température de formation et de stabilité thermique des produits de décomposition

de l'acide tungstique.

La combinaison de TG et DSC peut non seulement donner le « changement quantitatif » du

comportement thermique, mais aussi révéler son « mécanisme de réaction ».

2. Préparation des échantillons et conditions d'essai
Conseils de préparation d'échantillons :
o Type d’échantillon : poudre d’acide tungstique séche (pureté > 99 %, granulométrie 1-10
pm);
e Masse de ’échantillon : environ 5 a 10 mg, réparti uniformément dans le creuset ;
o Type de creuset : creuset en platine (haute pureté et sans pollution), creuset en céramique
(économique et résistant a la chaleur) ;
e Atmosphére environnementale :
0 Azote (atmosphére inerte) ou air (milieu oxydant) ;
o Débit de gaz 50-100 mL/min ;
e Vitesse de chauffage : 5-10°C/min (réglable en fonction de l'intensité de la réaction) ;
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e Plage de température
échantillons peuvent &tre étendus jusqu'a 1000°C.

: généralement de la température ambiante a 800°C, certains

3. Comportement typique du TG-DSC et chemin de décomposition de I'acide tungstique

Division des stades et description du comportement :

Plage de

température

30-120 °C

120-250 °C

250-400 °C

400-600 °C

>600°C

Changement de masse
(TG)

Légeére perte de masse
2-3 %)

Perte de qualité de 5 a
10 %

Perte de qualité de 10 a
20 %
Faible fluctuation de
qualité ou stabilité

La qualité reste

fondamentalement

inchangée

Comportement
thermique (DSC)
Fluctuation endothermique

Pic endothermique doux

Pic endothermique évident

Libération lente de la
chaleur
Aucun effet thermique
évident

Description de la réaction

Désorption de I'eau physiquement adsorbée

Libération partielle de 1'eau structurelle

L'eau cristalline principale est complétement
libérée, H2-WOs — WO; - xH.0

Transformation cristalline, réarrangement du
réseau

structure stable de trioxyde de tungsténe (WO 3 )

Remarque : H2-WO. entierement hydraté — La perte de masse théorique de WOs est d’environ 18 a

21 %, ce qui peut étre utilisé pour estimer le degré d’hydratation de 1’échantillon.

4. Exemple d'analyse de courbe TG-DSC
Echantillon 1 : Acide tungstique obtenu par hydrolyse acide APT
e Courbe TG :

(0]

(0]

e Conclusion : L'échantillon est une forme hautement hydratée de H-WOs -

La section de perte de poids initiale se situe a 50—150 °C, représentant 2 a 3 % de

la masse totale de 1'échantillon ;

L’étape principale de déshydratation s’est déroulée a 150-350 °C, avec une perte

de poids cumulée d’environ 14,5 % ;
e Courbe DSC :

Un pic endothermique clair apparait a 150-170 °C, correspondant a 1’élimination

de I’eau cristalline ;

Apres 360°C, il se produit une petite fluctuation exothermique, qui est supposée

étre un réarrangement du réseau ;

xH2 O, qui se

transforme de maniére stable en WOs a environ 400-600 °C.

Echantillon 2 : Acide nanotungstique microcristallin

e TG : La distribution globale de la perte de poids est relativement uniforme et la principale

section de perte de poids se situe entre 80 et 250 °C ;

e DSC : Pic endothermique large, indiquant que la structure d'hydratation est relativement

désordonnée ;
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¢ Remarque : Les particules sont petites et la surface est grande, il est donc difficile de faire
la distinction entre I’eau structurée et I’eau de surface.

5. Etude du mécanisme de la réaction de décomposition thermique
Les données TG-DSC peuvent étre utilisées pour établir le modéle de processus de réaction suivant :
1. Adsorption physique désorption d'eau :
H2WO4 - xH20 — H2WO4+xH20 1
Procédé endothermique, la qualité diminue lentement.
2. Elimination de I'eau cristalline et réarrangement du réseau
H2WO04—WO3 - yH20+H201
3. Déshydratation finale et formation de WQs :
WO3 - yH20 — WO3+yH20 1
Le processus peut étre analysé cinétiquement par ajustement de modéle (tel que Coats-Redfern,
Ozawa-Flynn-Wall) pour obtenir I'énergie d'activation Ea , l'ordre de réaction n et d'autres
paramétres cinétiques de décomposition thermique.

VI. Application industrielle et importance technique
Dans le systéme de production et de contréle qualité des produits de la série d'acide de tungsténe du
CTIA GROUP, le TG-DSC est principalement utilisé pour :
o Déterminer 1'état d'hydratation du produit : déduire la structure d'hydratation et la
stabilité au stockage en fonction de la courbe de perte de poids ;
o Réglez la fenétre de température de séchage : ¢vitez que la surchauffe ne provoque des
dommages aux cristaux ou une réaction prématurée ;
o le processus de traitement thermique : tel que la réduction thermique du WO:s et le
contrdle de la température de calcination de I'acide tungstique ;
¢ Adéquation du matériau de criblage : pour adapter la température de prétraitement aux
différentes applications en aval (telles que les boues, les matériaux d'électrodes) ;
Par exemple, dans la production de boue de tungstate de revétement, la température de calcination
ne doit pas dépasser 400 °C afin de conserver une certaine quantité d'eau structurelle et d'améliorer
les propriétés de liaison et de conductivité.

7. Précautions et controle des erreurs

question

La plateforme de courbe

d'apesanteur est instable

Dérive de la ligne de base
DSC
La perte de masse dépasse

la valeur théorique

Causes possibles

L'humidité de I'échantillon n'est pas
controlée ou la poudre n'est pas
uniforme

Bilan thermique insuffisant de
l'instrument

Impuretés organiques ou réactions

secondaires

Actions suggérées

Sécher I'échantillon et répéter le
broyage
Préchauffer [I'échantillon vide et

remettre & zéro
Améliorer la pureté, ajouter du matériel

de référence DSC
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Mauvaise répétabilité Echantillonnage inégal Augmenter le volume
d'échantillonnage et améliorer

I'uniformité du mélange

8. Résumé

L'analyse thermique TG-DSC est un outil essentiel pour évaluer la stabilité thermique, le chemin de
décomposition, la transformation cristalline et la teneur en eau de l'acide tungstique. Les
informations synergétiques sur la qualité et I'effet thermique qu'elle fournit peuvent étre utilisées a
de multiples fins, telles que I'analyse des matiéres premiéres, l'optimisation des procédés, le réglage
des procédés de traitement thermique et I'évaluation de la sécurité des produits. L'établissement
d'une courbe d'étalonnage et d'une base de données sur la perte de poids thermique revét une
importance stratégique majeure pour le contrdle qualité de I'acide tungstique tout au long de son

cycle de vie.

4.5 Analyse de valence des éléments de surface XPS

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique d'analyse de surface non destructive,
hautement sélective et sensible. Elle mesure 1'énergie cinétique des photoélectrons excités a la
surface du matériau et en déduit leur énergie de liaison, identifiant ainsi la présence, 1'état chimique
et les changements de valence de chaque élément. Dans l'acide tungstique (H2-WOa ) et ses dérivés,
la XPS est principalement utilisée pour analyser 1'état de valence chimique du tungsténe (tels que
Wer ) W) | la forme de liaison de l'oxygéne (O* , OH™, eau structurale, etc.), I'état des ions
impuretés (tels que le dopage Cu?*, Na*) et les effets de modification de surface.

Cette section présentera en détail les bases théoriques, la préparation des échantillons, I'analyse de
la forme des pics et l'application pratique du XPS, et l'illustrera avec des données typiques de China
Tungsten Intelligence dans I'analyse des matériaux a base d'acide tungstique.

1. Apercu des principes de la technologie XPS
Lorsque les rayons X irradient la surface d'un échantillon, les électrons des orbites internes des
atomes du matériau peuvent absorber 1'énergie des photons et se transformer en photoélectrons. La
relation entre leur énergie cinétique (EC) et leur énergie de liaison (EB) est la suivante :
BE=hv-KE—-¢
dans:
e hvh \ nuhv est I'énergie du photon du rayon X incident (généralement la raie Al Ko, 1486,6
eV);
e ¢ \phi ¢ est la fonction de travail de I'analyseur de photoélectrons ;
e BE est I'énergie de liaison, qui est la force de liaison entre les électrons et les noyaux
atomiques, et est affectée par le type d'élément et l'environnement chimique.
Différents éléments, différents états de valence et différents environnements chimiques présenteront
des positions de pic d'énergie de liaison spécifiques et des caractéristiques de pic satellite.

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved #3%/TEL: 0086 592 512 9696
AR AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
www.ctia.(om,cn %a]os@‘;chi natungsten.com

% 50 t 157 T1

=1


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

2. Préparation des échantillons et paramétres de test
Exemples d'exigences :
condition Description de la demande
Etat sec La poudre doit étre complétement séche pour éviter 1'évaporation de I'eau structurelle
affectant le systéme de vide
Particules uniformes | La taille de particule recommandée est < 10 um pour éviter I'effet de blindage de la

couche épaisse.

Aucune matiére = Ne contient aucun résidu organique précipitable ni produit de désorption a basse
volatile température

Chargement Pressez la poudre uniformément sur le ruban conducteur ou sur la fente d'échantillon
d'échantillons spéciale, compactez-la et rendez la surface plane.

Parametres de test :

projet Parameétres recommandés

source de lumiére Al Ko (1486,6 ¢V)

Résolution Mode haute résolution (0,1 eV/pas)

Zone de numérisation 0-1 200 eV (spectre complet), focalisé sur W4{/O1s

Environnement Vide poussé (niveau 10 ~° mbar)

pharmaceutique

Systéme de neutralisation Neutralisation par faisceau d'électrons a faible énergie pour supprimer

I'accumulation de charges

3. Indication de la position du pic et de 1'état de valence des principaux éléments de 1'acide
tungstique

1. Eléments W (zone W4f)

W ¢ est I'état de valence le plus courant dans I'acide tungstique, et son spectre XPS montre
généralement deux pics principaux clairs dans la région 35-40 eV :

piste Plage de positions de créte (eV) | illustrer
L4f-,/2  35,5-36,0 Pic principal, intensité plus élevée
O4fs/2.  37,5-38,0 Sous-pics, avec un espacement d'environ 2,1 eV

¢ H:WOu. pur : présente deux pics symétriques avec des positions de pic concentrées,
indiquant que W** a un seul état de valence ;

o Echantillons dopés : s'il y a des composants W 5* ou W +, W 4f ; / » affichera un
épaulement ou un pic supplémentaire entre 34,0 et 35,0 eV.

2. Elément O (zone Ols)
Le spectre O 1s peut étre divisé en trois pics communs, correspondant aux atomes d'oxygéne dans

différents environnements chimiques :

Position de créte (eV) = distribuer Environnement chimique
530,0-530,5 Réseau O Oxygene du réseau (W=0, W-O-W)
531,5-532,0 Surface OH Hydroxyle ou eau adsorbée
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532,5-533,5 molécule H20O / carbonate = Sources de pollution de I'eau ou de l'environnement
Le changement du rapport d'intensité du spectre O1s peut refléter des informations telles que I'état
d'hydratation de I'échantillon, la densité d'hydroxyle de surface et le niveau de propreté.

3. Impuretés et éléments dopants (Na, Cu, P, etc.)
e Na ls:environ 1071 eV ;
e Cu2p:932,5-935,5¢eV (Cu* se distingue de Cu?*) ;
e Cl2p:198-200 eV (identification des résidus Cl ) ;
e Mo 3d:229-233 eV (vérifi¢ par dopage au Mo impureté ) .
La teneur en impuretés, le niveau de dopage et 1'état chimique peuvent étre obtenus ensemble

grace a un balayage du spectre complet.

4. Cas d'interprétation des données et d'analyse graphique
Echantillon A : Hydrolyse acide APT standard de H:WOx
e Spectre W 4f : doubles pics a 35,8 eV et 37,9 eV, cohérents avec les caractéristiques W

6+ .
s

e Spectre O 1s : pic principal a 530,4 eV (oxygene du réseau), pic secondaire a 532,0 eV
(OH de surface) ;
e > ou du tungsténe métallique ont été détectés.
Echantillon B : Méthode humide WOs pour préparer un échantillon d'acide tungstique
e le pic dans le spectre O 1s est relativement fort ;
e Un léger pic a 533 eV est visible, ce qui est supposé étre de I'eau adsorbée ;
e La DRX a montré que la forme cristalline était 1égérement non idéale, et la XPS a
confirmé que l'activité de surface était élevée et que le degré d'hydratation était fort.
Echantillon C : Tungstate dopé au cuivre
o Cu2ps/zestsituéa933,2 eV avec un pic satellite, qui est confirmé comme étant Cu? * ;
e Laposition du pic W 4f se déplace vers une énergie inférieure de 0,3 eV, indiquant une
redistribution des électrons du réseau ;
e La largeur du spectre O1 augmente, indiquant un changement dans I'environnement

hydroxyle.

5. Analyse quantitative et calcul chimiométrique

L'analyse du rapport atomique des éléments peut étre effectuée a l'aide de la surface du pic et du
facteur de sensibilité :

Rapport atomique =IB / SB IA / SA

Ou III est la surface du pic et SSS est le facteur de sensibilité de 1'é1ément.
Par exemple:
e Sile rapport atomique W:O est proche de 1:4, il peut étre confirmé qu'il s'agit d'une
structure H2WO4 standard ;
e Silateneur en O de la surface est ¢levée (O/E> 4,5), elle peut contenir de I'eau
structurelle ou des groupes hydroxyles ;
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e Siun pic de faible valence apparait sur le pic W aprés le dopage, le nombre d'électrons de
transfert de dopage peut étre estimé.

6. Evaluation de la modification de surface/du revétement

L'XPS est particuliérement adapté a I'étude des matériaux modifiés recouverts d'acide tungstique
en surface, tels que :
e Acide tungstique enrobé de SiO: : un pic Si 2p peut étre observé (environ 102-104 eV) ;
e Modification du ligand organique : le spectre C 1s montre des pics de liaison chimique
tels que C—O, C=0 et COOH ;
e Acide tungstique chargé de graphéne : résolution améliorée des composants sp?/sp* et
modification du rapport D/G dans C 1s;
par exfoliation en couche profonde ou gravure aux ions Ar *.

7. Cas d'application des données XPS dans CTIA GROUP

Dans le développement de matériaux d'acide de tungsténe haut de gamme du CTIA GROUP, le
XPS est largement utilisé dans les domaines suivants :

Application Objectifs de I'analyse Exemples de réalisations

Développement d'acide Vérifier la pureté et les types Rapport We* > 99 %, pas d'épaulement W**
tungstique de haute pureté d'impuretés de W¢*

Conception de matériaux Déterminer la valence du dopage et Controle clair de 1'é¢tat de valence des
dopants ['uniformité de la distribution échantillons dopés Cu** et Ag*

Evaluation de la couche Méthodes de liaison de surface Le rapport C/O/P a la surface de I'échantillon
fonctionnelle du revétement Si/P/N et d'autres éléments d'acide tungstique filmogene est clair
Evaluation de la qualité des CI et Na* aprés nettoyage Le pic d'adsorption en Ols est affaibli et la
processus propreté répond a la norme

8. Résumé

La technologie XPS fournit des informations clés sur la structure de surface, 1'état chimique, le
mécanisme de dopage et la réaction d'interface de l'acide tungstique. Grace a une analyse
approfondie des spectres W4f, Ols et des impuretés, elle permet une caractérisation compléte, de la
vérification de la structure a la détermination quantitative, de I'identification des défauts au contrdle
de la formation du film. Elle constitue un atout majeur et irremplagable pour la conception de
systémes de matériaux a base d'acide tungstique hautes performances, garantissant la stabilité de la
qualité des produits industriels et soutenant la recherche sur les systémes chimiques du tungsténe.

4.6 Surface spécifique et structure des pores (analyse BET)

La surface spécifique et la structure des pores sont des indicateurs importants qui déterminent les
propriétés physiques et les effets d'application des matériaux en poudre d'acide tungstique,
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notamment en photocatalyse, dans les matériaux d'électrodes, les capteurs de gaz, les adsorbants et
les systémes de réaction de surface. La méthode BET ( Brunauer -Emmett-Teller) est une méthode
standard pour évaluer la surface spécifique des matériaux. Combinée a la méthode BJH (Barrett-
Joyner- Halenda ) ou a la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et a d'autres méthodes
analytiques, la distribution de la taille des pores, le volume et le type de pores du matériau peuvent
étre analysés plus en détail.

Cette section présentera en détail les principes techniques BET, les tests d'échantillons, l'analyse des
données typiques de l'acide tungstique et les scénarios d'application d'ingénierie pour aider les
lecteurs a comprendre pleinement la relation entre la surface spécifique et la régulation de la
microstructure et les performances fonctionnelles des matériaux a base d'acide tungstique.

1. Apercu des principes techniques

La méthode BET repose sur le principe de I'adsorption physique. Elle mesure la quantité totale de
gaz adsorbable par unité de masse d'échantillon grace a la formation d'une couche monomoléculaire
de gaz inerte (tel que I'azote) a la surface du solide a basse température, ce qui permet de calculer la
surface spécifique (m?g) du matériau.

Equation de base :

1 c—1 P 1l

U[(IJ“/P) o 1] - vmc . F() + 'U.,n(:

dans:
e vvv:volume de gaz adsorbé ;
e vmv_mvm : volume requis pour l'adsorption monocouche ;
e P/POP/P_OP/PO : pression relative ;
e ccc: constante, reflétant le potentiel d’adsorption ;
o Surface spécifique SSS : calculée a partir de vmv_mvm et de la section transversale des
molécules de gaz adsorbées.
Le volume des pores, la distribution de la taille des pores et le type de structure des pores peuvent

également étre obtenus grace a des courbes d'adsorption/désorption isothermes.

2. Processus de préparation et de test des échantillons
Exemples d'exigences :
condition Exiger
Etat sec Pas d'eau structurelle ni d'eau adsorbée, teneur en humidité < 0,5 %
Taille des particules de 1420 pum sont appropriés pour éviter que de grosses particules n'affectent le taux
poudre de désorption
Exigences de qualité > 100 mg (analyse générale), > 300 mg (distribution de la taille des pores)

Aucune impureté volatile Eviter les résidus organiques interférant avec le comportement d'adsorption
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Processus de prétraitement :

e Dégazage : traitement sous vide a 120-200°C pendant > 4 heures pour éliminer le gaz et
I'humidité ;

e Refroidissement : Apres refroidissement a température ambiante, effectuer un test
d'adsorption ;

e Gaz d'analyse : azote (N2 ) couramment utilisé , la température de mesure est de 77 K
(environnement azote liquide) ;

e Plage de pression relative : généralement définie entre P/P o = 0,05 — 0,3 pour le montage
BET.

3. Analyse des données : surface spécifique, diamétre des pores, volume des pores

1. Surface spécifique (surface BET)

Plage de surface = Caractéristiques

BET (m?/g)
H:WO, de taille 2-10 Faible rugosité de surface, principalement les espaces
micrométrique entre les particules
Nano H> WO4 20-60 Une taille de particule plus petite conduit a une surface
externe plus grande
Echantillons de contrdle dela = 60—150 L'apparition d'une structure microporeuse/mésoporeuse
structure des pores est propice a l'adsorption et a la diffusion

2. Structure des pores
e Volume poreux total : volume de gaz pouvant étre contenu par gramme d’échantillon
(cm?/g), généralement compris entre 0,01 et 0,5 ;

o Distribution de la taille des pores :
0 Micropores (<2 nm) ;
0 mésoporeux (2—50 nm) ;
0 macropores (>50 nm) ;

e Modé¢les couramment utilisés :
0 Laméthode BJH convient a I’analyse des mésopores ;
0 La méthode DFT est adaptée a I’analyse haute résolution des structures

microporeuses ;

0 Le NLDFT convient aux systémes de pores mixtes complexes.

3. Type d'isotherme d'adsorption/désorption (classification IUPAC)
taper fonctionnalité Instructions applicables
Type I Matériau microporeux, rapidement saturé | Cela indique que le matériau posséde une structure

microporeuse a haute énergie.
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Type Matériaux non poreux

II/11X

Type IV | Laprésence de boucles d'hystérésis indique
une structure mésoporeuse

Type Comportement d'adsorption de surface

VIVl spécial

4. Cas d'analyse BET d'échantillons typiques

Plus fréquent dans les poudres grossiéres avec une
grande granulométrie et une faible porosité

On le trouve le plus souvent dans les poudres de
tungstate fonctionnelles

Cela indique que les centres actifs de surface sont

inégalement ou répartis de maniére multiple.

d'acide tungstique

Echantillon 1 : Acide tungstique hydrolysé a I'acide APT (niveau micrométrique)

e Surface spécifique : 5,8 m?/g ;
e  Volume des pores : 0,023 cm®/g ;

e La courbe d'adsorption est de type II, ce qui indique qu'il s'agit principalement de pores

d'accumulation physique entre les particules.

Exemple 2 : Synthése hydrothermale de nano H:-WO4

e Surface spécifique : 42,6 m%/g ;
e mésopores typiques ) ;

e Laprésence de boucles d’hystérésis indique la présence de canaux mésoporeux ouverts ;

e Convient pour I'échange d'ions, I'électrocatalyse et le stockage d'énergie.

Exemple 3 : Synthése assistée par matrice PVP de tungstate mésoporeux

e Surface spécifique : 92,1 m%g ;
e  Volume total des pores : 0,261 cm®/g ;
e Taille moyenne des pores : 8,7 nm ;

e Cela indique que I’échantillon présente une porosité élevée et une bonne capacité de

diffusion.

5. Analyse de la relation structure-performance

Les résultats BET sont étroitement liés aux propriétés des matériaux a base d'acide tungstique, et

les corrélations suivantes sont courantes :

Caractéristiques structurelles Performances des applications correspondantes
Surface spécifique élevée Améliorer les taux de réaction photocatalytique et électrochimique
Distribution des mésopores Facilite la diffusion des gaz et la pénétration des électrolytes

Distribution étroite de la taille = Améliorer la sélectivité et la stabilité des réactions

des pores

Volume de pores élevé Convient aux adsorbants, aux matériaux de stockage d'énergie et aux

plateformes a libération prolongée

Par exemple:

¢ Photocatalyse : L'acide nano-tungstique a surface spécifique élevée peut fournir davantage

de sites tensioactifs et améliorer I'efficacité redox ;

¢ Bouillie électronique : les matériaux a taille de pores uniforme sont propices a la formation

de films et au contréle de la densité ;
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e Matériaux sensibles aux gaz : les structures mésoporeuses améliorent la capacité de
capture des molécules de gaz et la vitesse de réponse.

VI. Normes de test et application des données du CTIA GROUP BET
Dans le systéme d'ingénierie des poudres d'acide de tungsténe du CTIA GROUP, I'analyse BET est
utilisée dans les aspects suivants :

Scénario d'application = Objectif du test Plage de paramétres typique

Optimisation des Déterminer les effets de ' La différence de surface spécifique

processus séchage/cristallisation/formation de pores avant et aprés le processus est >
10 %

Réception du produit = Controdler la stabilité du lot Différence de lot <+ 5 % (surface

fini spécifique)

Correspondance des Personnalis¢ pour la photocatalyse et les = Surface > 40 m%g, taille des pores

applications matériaux d'électrodes 3-10 nm
Criblage des  Evaluation de la qualit¢ des produits a = Segment de grande surface pour des
matériaux I'échelle nanométrique marchés a forte valeur ajoutée

Tous les tests sont réalisés selon les normes ISO 9277 et les données sont automatiquement
archivées dans la « Functional Powder Quality Database » du CTIA GROUP.

VII. Résumé

L'analyse de la surface spécifique et de la structure des pores par BET est un moyen essentiel pour
révéler la microstructure interne des matériaux a base d'acide de tungsténe, évaluer leur réactivité
et orienter le choix des applications. L'association d'une stratégie de contrdle de la taille des pores
et d'une technologie de contrdle de la surface spécifique permet d'optimiser avec précision les
performances de la poudre d'acide de tungsténe dans des matériaux de pointe tels que le stockage
d'énergie haute performance, la reconnaissance moléculaire et les dispositifs optoélectroniques. Elle
revét une importance stratégique majeure pour promouvoir l'utilisation a haute valeur ajoutée et la

recherche sur la fonctionnalisation technique des composés de tungsténe.

4.7 Méthodes d'essai des propriétés électriques et optiques.

L'acide tungstique (H-WOa ) et ses dérivés sont des matériaux inorganiques fonctionnels largement
utilisés en optoélectronique, capteurs, dispositifs électrochromes, matériaux énergétiques et autres
domaines. La clé de ses performances réside dans ses propriétés électriques ct optiques , qui
dépendent non seulement de sa composition chimique, mais aussi de sa forme cristalline, de sa

microstructure, de sa teneur en impuretés et de son état électronique.

Cette section présentera systématiquement les méthodes de test couramment utilisées pour les
propriétés électriques et optiques de l'acide tungstique, y compris les principes de test, les exigences
en maticre d'équipement, l'interprétation des données et leur importance technique dans I'évaluation
fonctionnelle et le développement d'applications de 1'acide tungstique.
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1. Méthode d'essai des performances électriques
1. Test de conductivité (méthode de résistance/méthode a quatre sondes)
Applicable a :
o  Comprimés de poudre d'acide tungstique ;
e Film d'acide tungstique;
e Acide tungstique semi-conducteur dopé.
Méthode d'essai :
e Méthode des quatre sondes :
o Convient aux échantillons de flocons ;
o0 Laréponse tension-courant est mesurée en utilisant quatre aiguilles pour entrer en
contact avec la surface de I'échantillon simultanément ;
0 Réduire I’influence de la résistance de contact sur I’erreur de mesure ;
¢  Mesureur de résistance a deux sondes/surface :
0 Couramment utilisé pour mesurer approximativement la résistance des comprimés

de poudre.
Plages de parameétres courantes :
Type de matériau Plage de Caractéristiques
conductivité
(S/m)
Acide tungstique pur (mon 10 %*-10"1"2 Matériaux d'isolation électrique, principalement a
conducteur) des fins diélectriques
Acide tungstique dopé (Cu, Na, 10 °-10"2 Comportement des semi-conducteurs, applicable
etc.) aux dispositifs électrochromes

2. Test des propriétés diélectriques (mesure LCR)
Utilisé pour évaluer la capacité de polarisation et la perte d'énergie des matériaux a base d'acide
tungstique sous des champs électriques alternatifs.
Paramétres de mesure :
e Constante di¢lectrique (g")
e Facteur de perte diélectrique ( tand )
Conditions de test :
¢  Gamme de fréquences : 100 Hz— 1 MHz ;
e Contrdle de la température : température ambiante jusqu'a 150°C ;
e Forme d'échantillon : comprimé pressé ou type de film, un placage par électrode (pate
d'argent/film d'or) est requis.

3. Test électrochromique

L'acide tungstique posséde des propriétés électrochromes et peut changer de couleur sous tension.
Il est souvent utilisé dans les vitrages intelligents, les variateurs de lumicre, etc.

Méthode d'essai :
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e Préparez le verre conducteur ITO + le film d’acide tungstique + 1’électrolyte + la contre-
électrode ;

e Tension appliquée (par exemple +1 V) ;

e Enregistrez le temps de changement de couleur, la vitesse de réaction et la stabilité du cycle
répéte ;

e UV- Vis peuvent étre utilisés pour enregistrer les changements de transmission de la lumiére.

Indicateurs clés :

e Différence de transmission variable de la lumiére (AT) ;

e Efficacité de coloration (1, cm?C) ;

e Stabilité du cycle (plus de 50 & 1 000 fois).

4. Tests électrochimiques (CV/EIS/GCD)
Il convient a [I’étude des propriétés électrochimiques de [’acide tungstique dans les
supercondensateurs, les batteries et la catalyse.

méthode Contenu du test illustrer
CV (Voltamétrie Cyclique) Comportement redox, | Plus le rectangle de la courbe est
caractéristiques de capacité standard, plus il est proche du

condensateur idéal.

EIS (Spectroscopie = Ajustement de la résistance de = Circuit équivalent d'ajustement du tracé
d'impédance transfert de charge et de la capacité = de Nyquist
électrochimique)

GCD (charge et décharge a = Capacité spécifique, efficacité de = Evaluation des performances et de la

courant constant) charge et de décharge stabilité du stockage d'énergie

2. Méthode d'essai des performances optiques
1. Spectre d'absorption UV -Vis
11 est utilisé pour mesurer la capacité d'absorption de I'acide tungstique a la lumiére de différentes
longueurs d'onde et analyser sa bande interdite optique et sa plage de réponse lumineuse.
Sujets de test :

e Poudre d'acide de tungsténe (mode de réflectance diffuse solide) ;

¢ Film mince d'acide tungstique (mesure de transmission/absorption) ;
Configuration de I'équipement :

e  Spectrophotométre UV-visible;

e  Accessoire sphére intégratrice (pour la diffusion d'échantillons) ;

e Plage de longueurs d’onde de test : 200—800 nm.
Contenu de I'analyse :

e Position du pic d’absorption principal (300-450 nm) ;

e Intensité d'absorption (Abs) ;

¢ Estimation du bord d'absorption et de la bande interdite optique ( méthode Tauc ) :
(achv)n=A(hv—Eg) (\alphah\nu)*n=A(h\wu-E g)(ahv)n=A(hv—-Eg)

e n=2n=2n=2 : bande interdite directe ; n="%n = %n=" : bande interdite indirecte.
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Valeurs courantes de la bande interdite :
e  H>WO.:2,6-2,9 eV (absorption de la lumiére bleu-violet) ;
e Acide tungstique dopé : réglable a 1,8-2,4 eV.

2. Spectroscopie de photoluminescence (PL)
Le comportement de recombinaison des paires électron-trou photoinduites dans les matériaux
tungstate est analysé pour refléter leur structure de bande et leurs états de défaut.
Paramétres de test :
e Longueur d'onde d'excitation : 325 nm, 405 nm, etc.
e Bande de mesure : 350-700 nm ;
e L' accent est mis principalement sur la position du pic de luminescence, l'intensité et la
durée de vie de la fluorescence.
Phénomeéne typique :
e Le pic d’émission se situe dans la gamme 450-550 nm et I’intensité varie en fonction des
défauts du réseau ou du dopage ;
e Le dopage peut inhiber la recombinaison non radiative et améliorer I’efficacité¢ de la

luminescence.

3. Test de performance photocatalytique
Evaluer la capacité de 1’acide tungstique & dégrader les polluants ou les colorants sous irradiation
UV/lumiére visible.
Méthode d'essai :
e  Etablir un systéme réactionnel (tel que méthyl orange/rhodamine B/MB, etc.) ;
e Régler la source lumineuse (lampe Xe, LED, lumiére solaire simulée) ;
e Prélever des échantillons a intervalles réguliers pour mesurer les changements
d’absorption ;
e Calculez le taux de dégradation et la constante de vitesse apparente (k) :
Ct/CO=e —ktC t/C 0=e"{-kt}Ct/CO=e—kt
Systeme d'acide tungstique modifié applicable :
o Acide tungstique nano, acide tungstique dopé au Cu, matériaux composites acide
tungstique/graphéne, etc.

3. Cas de test typiques et exigences d'indexation de CTIA GROUP

projet Méthode d'essai Données typiques Demande d'ingénierie

Conductivité Méthode des quatre = 1,2x10 ° S/m (dopé au cuivre) | Controle intelligent des fenétres,
sondes film d'électrode

Electrochrome = AT = 36%, 1 = 48 Coloration rapide, cycle > 1000 | Verre photochromique,
cm?/C fois revétement contr6lé

¢électroniquement

Absorption UV = A=412nm, Eg=2,8 Taux d'absorption élevé Matériaux photocatalytiques

eV
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Luminescence Pic : 485
PL
Photocatalyse MB

dégradation/40 min

4. Interprétation des données et précautions

question

La conductivité ne peut pas
étre mesurée

La valorisation de la bande
interdite est élevée

distorsion de la courbe CV

L'intensité du pic PL est

trop forte/décalée

V. Résumé

nm Modéré Dispositifs optoélectroniques
90% de Elargir le domaine de la Traitement des eaux usées,
protection de l'environnement & purification de l'air
vert
raison suggestion
L'échantillon est trop isolant ou la | Utiliser un compteur LCR haute

résistance de contact est élevée

Mesure du flou des bords
d'absorption

Le contact de I'électrode est mauvais
ou le balayage est trop rapide
Défauts

d'impuretés ou dopage

causés

sensibilité ou un frittage sous pression
Correction de la réflexion/diffusion a
l'aide d'une sphére intégrante
Optimisation de  l'uniformit¢ du
revétement et du type d'électrolyte
Combiné avec une analyse XPS ou

Raman

Les propriétés électriques et optiques de l'acide tungstique sont au coeur de son potentiel

d'application. La combinaison de diverses techniques électriques et spectrales permet de révéler

pleinement sa structure électronique, ses propriétés de bande interdite, son comportement

conducteur et ses capacités de réponse fonctionnelle, fournissant ainsi des données fiables pour la

construction de dispositifs optoélectroniques hautes performances, de systémes électrochromes, de

plateformes de réaction photocatalytique, etc. La mise en place d'une méthode d'évaluation unifiée

contribuera a la standardisation des applications et a la promotion industrielle des matériaux a base

d'acide tungstique dans le domaine des matériaux fonctionnels.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 5 : Principaux dérivés et intermédiaires de 1'acide tungstique

5.1 Métatungstates (tels que le sodium, I'ammonium, le calcium, le cuivre, etc.)

Les paratungstates sont des composés tungstate dont le noyau est constitué d'ions métatungstate
([W12042 ] '°). Ils comptent parmi les intermédiaires les plus importants de la chimie du tungsténe.
Ils sont non seulement des précurseurs clés pour la préparation d'oxydes de tungsténe, de dérivés
d'acide tungstique et de matériaux métalliques a base de tungsténe, mais sont également largement
utilisés dans les céramiques électroniques, la catalyse chimique, la galvanoplastie et les matériaux
fonctionnels. Les métatungstates avec différents cations, tels que le métatungstate de sodium (Naio
[ Wi2Os2 ] - xH20 ) , le métatungstate d'ammonium ( APT, (NHa )io [ Wi2042 | - xH20 ) , le
métatungstate de calcium ( Cas [ Wi2Os2] - xH20 ) , le métatungstate de cuivre ( Cus
[ Wi2Os ] - xH20 ), etc. , présentent diverses valeurs d'ingénierie et de recherche scientifique en
raison de leurs différentes structures , solubilités et comportements thermiques .

1. Structure et classification

Le squelette de base du métatungstate est un anion tétradécéne oxygeéne dodéca-tungsténe ([W 12 O
42]1°7), une structure polymére relativement stable formée de douze octaédres {WO ¢ } partageant
des arétes ou des coins. Cette structure présente un degré élevé de symétrie et peut former des

cristaux stables avec une variété de cations en ajustant le pH et la force ionique.
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nom Formule chimique Structure cristalline Type de cation

tungstate de sodium Naw[Wi2042]-xH20 | Monoclinique/Orthogonale = cations métalliques
monovalents

Tungstate partiel d'ammonium = (NH4)10[W12042]-xH = Monoclinique/Hexagonal Ammonium

(APT) 20

tungstate de calcium Cas[Wi2042]-xH20 | Hexagonal/orthorhombique &= Métaux alcalino-terreux
divalents

Tungstate de cuivre Cus[Wi2042]-xH20 | Quatuor cations de métaux de
transition

2. Méthode de préparation

1. Méthode de cristallisation par acidification (préparation APT)

solution de tungstate de sodium ( Na2WOu ) ;

Acidifiant : HCI, HNOs , H2SOa pour ajuster le pH a 3,0-3,5 ;

Ajouter NH4Cl ou NHaNO: pour fournir des ions ammonium ;

Réagir a température contr6lée (60—80 °C) pendant 1 a 2 heures pour permettre une
cristallisation lente ;

Apres lavage et séchage, des cristaux d'APT sont obtenus.

12Na2 WO4 + 10NH4 Cl +10HCI —( NH4 ) 10 [ W12 042 ] | +22NaCl+10H2 O

2. Méthode d'échange d'ions (dopage Ca>*, Cu?")

L'APT est utilis€ comme précurseur et réagit avec une solution de CaCl. ou de Cu (NOs )
2,

Controlez le pH entre 4 et 6 pour favoriser I’échange d’ions ;

On peut obtenir du métatungstate de type Cas [W12042 ] ou Cus [W12042 | ;

Le produit final est lavé et séché pour le stockage afin de maintenir I’intégrité de la forme

cristalline.

3. Méthode d'auto-assemblage hydrothermal (régulation polymorphe)

Convient a la préparation de métatungstate a haute cristallinité et a morphologie
particuliere ;

Réaction hydrothermale a 100-180°C ;

La taille et la morphologie des particules peuvent étre ajustées par des additifs tels que le
PVP et le PEG.

3. Caractéristiques de performance

projet

Description

Solubilit¢  dans La solubilité de I'APT est inférieure a celle de Na2WOa , ce qui favorise la séparation par

I'eau précipitation.

Stabilité Il peut étre décomposé en trioxyde de tungsténe a 600-800 °C

thermique
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Morphologie L'APT est constitué de cristaux en forme d'aiguille, le sodium est constitu¢ de cristaux en

cristalline forme de colonne et le calcium est principalement en forme de flocons.

Teneur en | lateneur théorique en tungsténe de I'APT est d'environ 74,3 %, ce qui est supérieur a celui
tungsténe du WOs (72,6 %)

réactivité au pH 11 peut étre précipité de manicre stable dans des conditions acides et facilement hydrolysé

en WO#~ a pH>7
WO3 avec une granulométrie uniforme par décomposition thermique, puis réduit davantage pour
obtenir de la poudre W. Par conséquent, son comportement thermique détermine la qualité de la
poudre de tungsténe en aval.

4. Présentation des représentants typiques
1. Tungstate d'ammonium (APT)
e Le plus courant et avec le rendement le plus élevé ;
o Utilis¢é comme matiére premiére pour la poudre de tungsténe métallique, le carbure de
tungsteéne, l'alliage de tungsténe, le tungstate, etc.
e Les normes de contrdle des processus sont matures et hautement adaptables.
2. Tungstate de sodium
e En tant qu'intermédiaire de tungsténe, utilisé dans les précurseurs de catalyseurs ;
o Stabilité a long terme a pH neutre ;
o Il peut étre utilisé pour certains matériaux synthétiques a réaction a 1'état solide a basse
température.
3. Tungstate de calcium
o Appliqué aux céramiques sans plomb et aux matériaux diélectriques ;
e Posséde une bonne isolation et une bonne stabilité thermique ;
e Lors du frittage, une structure de type CaWOQs peut étre formée.
4. Tungstate de cuivre
e Peut étre utilisé pour la catalyse et les matériaux antibactériens ;
e Le dopage au cuivre améliore la conductivité électrique et la capacité de formation
d'oxygene actif ;
o Il est utilisé dans la recherche pour construire un systéme composite
photocatalytique/électrocatalytique.

5. Perspectives d'application et de développement de l'ingénierie
Domaines d'application illustrer
Préparation de poudre de = Ladécomposition thermique APT + réduction a 'hydrogéne est la voie
tungsténe/carbure de tungsténe de préparation de poudre de tungsténe la plus courante
Céramiques optiques Le tungstate de calcium est utilisé dans les substrats luminescents et
les cristaux laser
Photocatalyseur Le tungstate de cuivre et d'autres matériaux sont utilisés pour

construire des hétérojonctions et améliorer l'efficacité catalytique
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Matériaux électrochimiques de métatungstate dopés pour électrodes de supercondensateurs et de
batteries
Décolorant vert L'APT peut étre utilis¢é avec TiO: pour construire un systéme
catalytique de décoloration UV
Dans le secteur du métatungstate du groupe CTIA , les produits APT bénéficient des avantages de
la sérialisation, de la standardisation et du contréle électronique, avec une production annuelle de
plus de 1 000 tonnes et ont été€ exportés avec succes vers des marchés comme le Japon, la Corée du
Sud et I'Allemagne. A 1'avenir, nous combinerons la technologie d'extraction du tungsténe vert pour
développer de nouvelles formes cristallines et des orientations multi-dopage pour le métatungstate .

VI. Résumé

Le métatungstate est un intermédiaire important du systéme acide tungstique, doté d'une structure
claire, de performances supérieures et d'une large gamme d'applications. Sa substance représentative,
I'APT, est devenue une matiére premicre incontournable dans la filiére mondiale du tungsténe. Grace
a la régulation structurale, a la substitution ionique et a I'ingénierie morphologique, entre autres, ses
applications peuvent étre élargies et le métatungstate peut étre étendu a de nouveaux domaines tels
que les fonctions optiques, I'énergie et la catalyse, démontrant ainsi une valeur stratégique
industrielle et matérielle extrémement élevée.

5.2 Complexes de tungstate ( polytungstates , isopolyacides )

Les complexes de tungstate sont des complexes d'anions polynucléaires formés par Ia
polymérisation d'ions tungstate par l'intermédiaire de ponts oxygéne ou d'un réarrangement
structurel, et sont généralement appelés « polyoxotungstates ». (PWT )" ou plus généralement "
hétéropolyacides (HPA )". Ces composés ont une structure moléculaire claire, une configuration de
composants controlable et des propriétés électroniques riches, et constituent une classe trés

représentative de systémes supramoléculaires dans les matériaux fonctionnels inorganiques.

Les complexes de tungstate peuvent non seulement étre utilisés comme catalyseurs, matériaux
d'électrode, molécules photofonctionnelles et conducteurs protoniques, mais présentent également
un potentiel d'application diversifié dans les domaines de la médecine, de la détection, de
l'antibactérien et de la reconnaissance moléculaire. Cette section analysera en profondeur leur
structure fondamentale, leur voie de synthése, leurs propriétés physiques et chimiques, ainsi que
leur importance stratégique pour la recherche et le développement de produits du CTIA GROUP.

1. Unités structurelles de base et systéme de classification
1. Structure du noyau du polytungstate
Blocs de construction de base : les octaé¢dres {WO
s } sont agrégés par partage de coins ou d'arétes pour former les structures suivantes :
o Isopolyoxotungstates : auto-assemblé a partir de tungstates , tels que [WsO 19127, [W

12040 ] 8-
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e Hétéropolyacides ( hétéropolyoxotungstates ) : des atomes hétéronucléaires (P, Si, Ge,
etc.) sont introduits au centre de la structure, tels que :
0 deKeggin: telle que [PW 12040]% 7, [SiW12040]*";
0 Structure de Dawson : telle que [P2W e O62]°7;
0 Structure d'Anderson : telle que [ Cr(OH) s W6 O 18] 3.
2. Systéme de classification
taper Noyau structurel Formule générale | fonctionnalité
Acide équivalent Structure en tungsténe pur [WaOsper ™" La structure est relativement symétrique et
facilement soluble dans 1'eau
Acide hétéropoly Centre hétéronucléaire + cluster | [ XW O pn]P~ Forte acidité et fonctions diverses

d'oxyde de tungsténe

Hybride organique- | Polyacide + cation organique [PWT]@R * Affinité de surface réglable
inorganique
Polyacide dopé Présentation de Mo, V, Ti, etc. [PW10V2040]° Extension des performances redox

2. Voie de synthése et stratégie de controle
La synthése des polytungstates est généralement réalisée par auto-assemblage par précipitation
acide , dont la clé réside dans le controle du pH, la régulation de l'environnement ionique et
l'introduction d'ions coordinateurs.
1. Synthése d'hétéropolyacides ( type Keggin )
e  Matiéres premiéres : Na2WOs , HsPO4 ( ou silicate de sodium ) ;
e Acidification a pH 1-2 ;
e  Chauffer a 60—80 °C et remuer continuellement pendant 4 a 6 heures ;
o Refroidissement, cristallisation, recristallisation et purification ;
e de Keggin Hs [PW1204 ] - xH20 ou ses sels sont obtenus.
2. Voie de dopage/fonctionnalisation
e Ajout de sels d’oxyacides tels que V, Mo et Ti pour réagir de maniére synergique ;
e ou en introduisant des modificateurs tels que des amines organiques et du phosphore
organique pendant I'étape de post-traitement ;
e Le traitement hydrothermal, I’échange d’ions, 1’auto-assemblage d’interface et d’autres
technologies contribuent a stabiliser la structure.
3. Synthése de composites polyacides organiques
o Complexation du PWT avec des sels d'ammonium quaternaire et de petites molécules
organiques ;
e Un systéme contrdlable biphasé eau-huile peut étre construit pour étre utilisé dans les

revétements, les systémes électrochimiques, etc.

3. Propriétés physiques et chimiques

nature décrire
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Forte acidité Hs [PW 12040 ] et d’autres ont une capacité de libération de protons plus forte

que H2SO4
Grande stabilité Keggin avec stabilité thermique jusqu'a 400°C
Redox réversible Transition W ¢* <> W **, qui peut étre utilisée pour le stockage de charge et

la catalyse

Solubilité réglable Comportement de dissolution réglable de sels tels que K, Na, NHs ,
histamine, etc.

La  structure peut &tre Analyse compléte par IR, UV, RMN, XRD, ESI-MS et autres moyens

caractérisée

4. Introduction de polytungstates représentatifs
1. Hétéropolyacide de type Keggin
e Formule moléculaire : [PW 12040]3 7, [SiW12040]%";
e Forte acidité et structure stable ;
e Utilisé pour catalyser l'estérification, I'oxydation, I'hydroxylation du phénol et d'autres
réactions ;
e ('est la principale molécule de plate-forme dans I'industrie de la catalyse au tungsténe.
2. Polyacide de type Dawson
e Formule moléculaire : [P2W1eO62]°";
o Nombre de ceeurs plus élevé et structure spatiale plus grande ;
o Il posséde des propriétés uniques dans les dispositifs de stockage d’énergie et les
revétements auto-cicatrisants.
3. Polyacide dopé
o Exemple: [PW 11 VO410]* ,[SiWoMo03040]7;
e Modifications du potentiel redox ;
o Elargissez la fenétre d’activité photoélectrique et améliorez la sélectivité catalytique.
4. Complexe polyacide organique
e La plupart d’entre eux sont des types modifiés par des sels d’ammonium quaternaires et
des organophosphates ;
e  Modifier la dispersibilité et I’affinité interfaciale des polyacides ;
e Appliqué en biocatalyse, membranes antibactériennes et dispositifs flexibles.

5. Directives d'application et progreés frontaliers

Domaines d'application Caractéristiques Exemples typiques

Catalyseur acide Estérification, hydrolyse, Hs [ PWiOs o ] comme catalyseur
condensation homogene

Photocatalyse Réponse a la lumiére visible, Dégradation catalytique composite de
transfert d'électrons colorants par [SiW 12O 40 ] et TiO 2

Matériaux électrochromes Transformation réversible W¢" / | Pour le verre intelligent et les films

W3t électrochromes
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Supercondensateurs Stockage rapide d'‘électrons, = Polyacide dopé V de type Dawson supporté
diffusion d'ions sur des matériaux en carbone
Antibactérien biologique Détruire les membranes = PWT organique pour le revétement des

bactériennes et libérer des matériaux de contact médicaux

oxydes
Reconnaissance et détection | Coordination métallique, = Les polyacides construisent des ¢lectrodes
moléculaires réponse protonique sélectives aux ions et des interfaces de

capteurs

VI. CTIA GROUP Recherche et expansion des produits
CTIA GROUP a mis en place une plateforme pilote de développement de matériaux en tungsténe
polyacide, couvrant principalement :
e Construction d' une bibliothéque de matériaux hétéropolyacides ( structures Keggin
/Dawson 50+) ;
o Développement de matériaux membranaires composites polyacides organiques (¢électrode
membranaire/film photocatalytique) ;
¢ Commercialisation de catalyseurs polyacides (catalyseurs liquides/supports immobilisés) ;
e  Vérification d'essai de PWT dopé dans les céramiques énergétiques/optiques.
A I’avenir, nous élargirons encore les domaines du codopage vanadium-molybdéne, de 1’émission
induite par agrégation (AIE) et des polyacides bioactifs pour réaliser une percée compléte de la
structure fonctionnelle a la plate-forme de 1’appareil.

VII. Résumé

du tungstate , les complexes de tungstate présentent non seulement une valeur académique
exceptionnelle en recherche fondamentale, mais leur catalyse acide, leur comportement électronique
et leurs propriétés de reconnaissance moléculaire déterminent également leurs vastes perspectives
en catalyse, électrochimie, énergie et systemes composites fonctionnels. Grace a la synthése a
structure contrdlée, a la régulation du dopage et aux composites d'interface, les complexes de

tungstate deviendront un élément important des futurs systémes de matériaux fonctionnels.

5.3 Esters de tungstate organique et complexes organiques

organotungstiques et les complexes organotungstiques sont des formes d'expansion importantes
dans le domaine de la chimie de l'acide tungstique et appartiennent a des systémes hybrides
organiques-inorganiques. Ces composés forment des structures moléculaires stables par
coordination, estérification, liaison, etc. de groupes fonctionnels organiques avec 1'acide tungstique
ou le tungstate. Ils présentent une bonne solubilité, une bonne fonctionnalité et des caractéristiques
structurelles adaptables.

Avec le développement continu de la chimie verte, de la catalyse homogéne et des matériaux

organométalliques, les esters de tungstate organique et les complexes organiques d'acide tungstique

ont progressivement démontré leurs avantages uniques dans la catalyse, les revétements

fonctionnels, la biomédecine, I'¢lectrochimie et les matériaux photosensibles , et sont devenus une
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direction clé dans le systéme de recherche et développement de composés de tungsténe a haute
valeur ajoutée du CTIA GROUP.

1. Définition et structure de base

1. Esters tungstiques

Les esters de tungstate organiques sont des composés organiques de tungsténe formés par
estérification de l'acide tungstique (H2WO4) ou du tungstate avec des alcools organiques (tels que
l'alcool, le phénol, I'alcool allylique, etc.). Leur structure de base contient généralement des liaisons
W=0 et W—O-R (R étant un groupe organique) .

Formule schématique :

R-O-W(=0)2-OHouR-O—-[Wi2042]"™

2. Complexes organo-tungsténes

Les complexes organiques de tungsténe désignent plus largement la structure de coordination
formée par le tungsténe et de petites molécules organiques contenant des groupes de coordination
(tels que des amines, des acides carboxyliques, des acides phosphoniques, des sels d'amines
organiques, des ligands organiques), qui peuvent étre mononucléaires, binucléaires ou
polynucléaires.

Leur stabilité structurelle et leur comportement électronique peuvent étre ajustés par des ligands

organiques, impliquant parfois une liaison directe W—C ou W-N.

2. Méthode de synthese

1. Méthode de réaction d'estérification

e ['acide tungstique ou tungstate est utilis¢é comme source d'acide ;

e Réagit avec les alcools (par exemple 1'éthanol, le phénol, le nonanol ) ;

e catalyse acide ou acide de Lewis ;

e conditions de température basse a moyenne (30-90°C) ;

¢ Solvants couramment utilisés : alcools, systémes autolytiques, dichlorométhane.
Exemple de réaction :
H-WO. + 2ROH—(RO) - WO 2 + H20

2. Méthode de complexation par coprécipitation
e la source de tungsténe (telle que APT, Na:WO. ) avec la solution de ligand organique
(EDTA, acide citrique, thiourée, etc.) ;
e Controler le pH dans la plagede 549 ;
e Réaction hydrothermale ou a pression normale ;
e Il peut former des complexes de tungstate encapsulés de maniére stable par des ligands

organiques.

3. Méthode additive en phase solide/méthode de régulation solvothermale
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e Souvent utilisé pour construire des matériaux hybrides organiques-inorganiques ;

e Utiliser des modéles et des tensioactifs pour contrdler la taille des particules et la
dispersibilité du produit ;

e Il est souvent utilis€ pour construire des nanocomposites complexes tungstate/métal
organiques.

3. Représentants typiques et leurs caractéristiques structurelles
taper Formule moléculaire/Description de = Caractéristiques
la structure
tungstate de diéthyle (Et0):WO: Liquide transparent, huileux, facilement soluble
dans 1'alcool
Tungstate de phénol (PhO)2WO 2 Contient des cycles aromatiques pour améliorer la
stabilité thermique
d'alcoolamine tungstate [WO 2 (HL) 2] (L est une alcoolamine ) | Structure complexe mononucléaire stable,
adaptée a la catalyse en solution
W-PAA Complexe tungsténe-acide | Bonne propriété filmogene, utilisé pour les films
polyacrylique fonctionnels
Complexe de tungsténe a = Contient une structure de liaison W=N Excellentes  propriétés  photoréponses et

base de Schiff magnétiques

4. Caractéristiques de performance

projet Description des performances

Solubilité La plupart d’entre eux sont solubles dans les alcools, les éthers et les solvants
organiques

Stabilité thermique La stabilité de la liaison ester est modérée, adaptée aux environnements < 200 °C

Propriétés électriques = Avec une certaine capacité de migration d'électrons et une bande interdite réglable

Activité optique 1l existe des transitions © — 7 et n — 7 , montrant l'absorption de la lumiere visible

Réactivité Peut participer a l'échange d'esters, a la substitution nucléophile, a la réaction
radicalaire, etc.

Fonctionnalité de | Peut étre utilis¢é comme monocouches auto-assemblées (SAM) pour construire des

surface matériaux d'interface moléculaire

5. Domaines d'application

1. Catalyseur homogéne
e Catalyse d'estérification/ amidation /oxydation/réduction ;
e Par exemple, I’ester de tungstate de phénol catalyse I’ouverture du cycle de 1’oxyde
d’alkyléne ;
o Il présente une sélectivité élevée et de faibles réactions secondaires.
2. Revétements électrochromes et films intelligents

e Revétement composite W-PAA ou polypyrrole tungstate ;
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e Ilaune capacité de changement de couleur réversible et un taux de régulation optique élevé ;
o Utilisé dans les appareils électroniques flexibles, les films pour vitrines, etc.
3. Médecine et biologie
e Certains esters de tungstate présentent des activités antibactériennes et antitumorales ;
e Utilisé dans la recherche pour la modification des protéines et la construction de sites de
reconnaissance d'ARN.
4. Blocs de construction de la structure organométallique (MOF)
e L'ester de tungstate est utilisé comme nceud pour se connecter a l'acide carboxylique/groupe
amino ;
e Peut former des matériaux poreux organométalliques stables ;
e  Utilisé pour l'adsorption de gaz, la séparation et la photocatalyse.
5. Modificateurs nanocomposites
e Les complexes organiques de tungsténe peuvent étre utilisés comme régulateurs
d’interface ;
e Appliqué a la modification de surface des matériaux d'électrodes/graphéne/oxydes ;
e Ameéliorer les performances électrochimiques et la stabilité de l'interface.

VI. Direction du développement de produits et de la recherche du GROUPE CTIA
CTIA GROUP a actuellement développé une variété de systémes complexes organiques d'acide de
tungsténe et établi les plateformes techniques suivantes :
e Série de produits :
0 Esters de tungstate d'alcool (C2—Cio ) ;
0 Complexe organique d'amine et de tungsténe;
0 Sels organophosphorés de tungsténe;
o Dispersions composites W-PVP, W-PEG ;
¢ Plateforme de performance :
0 Systéme de réponse électrochromique (102 cycles sans atténuation) ;
o Pate conductrice flexible;
0 Matériaux intelligents antibuée et réactifs a la lumiére.
A T'avenir, nous développerons davantage les esters de tungstate biodégradables, les matériaux
fonctionnels optoélectroniques programmables et les systémes électrocatalytiques a base d'esters de
tungstate, et élargirons les limites d'application dans I'énergie verte et les dispositifs fonctionnels
flexibles.

VII. Résumé

Les esters et complexes de tungstate organique représentent les branches les plus diversifiées et les
plus flexibles de la famille des tungstates. Ils offrent non seulement des propriétés fonctionnelles
telles que la mise en solution, I'assemblage d'interfaces et la régulation électro-optique des matériaux
a base de tungsténe, mais présentent également un fort potentiel pour la création d'applications
interdisciplinaires. Grace a la conception de structures moléculaires et a la régulation d'interfaces,
les complexes de tungsténe organique joueront un réle plus important dans la lumiére, 1'électricité,

la catalyse, la détection, la biomédecine et d'autres domaines.
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5.4 Matériaux et composites fonctionnels a base de tungstate

Les matériaux fonctionnels a base d'acide tungstique désignent un systéme de matériaux composites
doté de fonctions électriques, optiques, catalytiques, de stockage d'énergie, d'induction, de
renforcement structural et autres, spécifiques. Ils sont construits avec de l'acide tungstique (H2-WOa )
ou une structure dérivée comme phase active, matrice ou élément structural. Ces matériaux sont
généralement assemblés en coordination avec des matériaux organiques, polymeéres, oxydes
métalliques, matériaux a base de carbone ou autres sels métalliques, et présentent des propriétés
multidimensionnelles bien supérieures a celles de I'acide tungstique seul.

Avec le développement de la théorie de conception de matériaux composites fonctionnels et de la
technologie de construction multi-échelle, 'acide tungstique passe progressivement du role
traditionnel de précurseur au composant fonctionnel principal et est largement utilisé dans les
dispositifs intelligents a changement de couleur, le stockage d'énergie électrochimique,
I'électronique flexible, la biocatalyse et la gouvernance environnementale.

1. Méthode de construction matérielle et mécanisme composite

La construction de matériaux fonctionnels a base de tungstate peut étre divisée selon les modes
suivants :

décrire

Type de construction Exemple

Composite inorganique- | Acide tungstique + oxyde métallique Matériaux photocatalytiques WOs / TiO2
inorganique

Hybride inorganique- | Acide tungstique + polymeére/ligand = Dispersion de W-PVP

organique organique

Composites a base de carbone

Systéme collaboratif

multifonctionnel

Acide tungstique + graphéne/nanotubes de
carbone, etc.
11 dispose

également d'électrocatalyse,

d'adsorption, etc.

Les stratégies de construction clés comprennent :

e  M¢éthodes de dépdt in situ (sol-gel, auto-assemblage) ;

o  Méthode de coprécipitation/dopage ;

e Réaction synergique hydrothermale/solvothermale ;

Electrode composite W-GO

Catalyseur d'adsorption composite W—

FesOs — MOF

e Assemblage couche par couche et modification de surface ;

o  M¢éthode de modéle (contrdle de configuration de modéle dur/modéle souple) ;

2. Types représentatifs de matériaux composites a base de tungstate

1. Systéme composite acide tungstique-oxyde métallique
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En introduisant TiO: , ZnO , Fe:0s , etc., des canaux de transfert d'électrons ou des interfaces
d'hétérojonction peuvent étre formés, améliorant ainsi la conversion photoélectrique ou l'efficacité
catalytique.
e  WO:/TiO :: utilisé pour la catalyse UV/lumiére visible ;
e WOs/Fe:0s : Séparation améliorée des porteurs photogénéres ;
e  WOs/PDG :: Améliorer la capacité anti-réduction et le stockage de I'oxygéne ;
e  WOs/SnO:: Utilisé dans les appareils sensibles au gaz pour améliorer le taux de réponse.
2. Systéme composite acide tungstique-carbone
La conductivité élevée, la surface spécifique et la dispersibilité des matériaux en carbone sont
utilisées pour améliorer le transport des électrons et la capacité de charge.
¢  WO: /GO (oxyde de graphéne ) : utilisé pour les supercondensateurs flexibles et les
dispositifs électrochromes ;
e  WO:/CNT (nanotube de carbone ) : améliore la stabilité structurelle et la durée de vie du
cycle ;
e  WO: /C (charbon actif, tissu de charbon ) : adapté au stockage d'énergie et a 'adsorption
des eaux usées.
3. Systeme hybride acide tungstique-polymére
Les macromolécules organiques ou polyméres peuvent fournir une dispersion stable, un traitement
flexible et des fonctions filmogénes pour l'acide tungstique.
e  WOs/ polypyrrole ( PPy ) : utilisé pour les électrodes flexibles ;
e  WO: /PVA/PEG : forme un film électrochrome transparent ;
o complexes protéiques : pour applications de biocatalyse et de détection.
4. Matériaux fonctionnels synergiques multicomposants
L'acide tungstique peut étre utilisé comme plate-forme catalytique, de conversion d'énergie ou de
stabilisation structurelle pour construire des matériaux multifonctionnels en collaboration avec des
métaux, des structures organiques, des photosensibilisateurs, etc.
e  WOs @ MOF : réalise des pores controlables + des performances redox ;
o Composites W-Ni-S : pour I’électrocatalyse du dégagement d’hydrogene ;
o Composites tungstate-porphyrine : une plateforme bifonctionnelle pour la thérapie
photothermique et la photocatalyse.

3. Avantages en termes de performances et méthodes de controle

Les matériaux fonctionnels a base de tungstate présentent les avantages clés suivants en raison de

leur diversité structurelle et de leur stabilité chimique :

Type de performance Avantages et caractéristiques Facteur d'impact
Activité Transition réversible W /W** avec une réponse capacitive = Morphologie du matériau, rapport
électrochimique significative composite de phase conductrice

Performances optiques = Bande interdite réglable, photochromique/électrochromique Controle de la forme cristalline,

ajustement du dopage
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Activité catalytique

Les centres de surface W=O/W-OH sont abondants et

permettent de transférer facilement des électrons.

Stabilité thermique

Propriétés filmogénes

et flexibilité

Résistance aux hautes températures et anti-vieillissement

Synergie avec les polymeéres pour conférer flexibilité et

extensibilité

Les voies réglementaires comprennent :

Surface spécifique, sélection de
ligands hybrides
Intégrité cristalline, structure de
liaison covalente
affinit¢ de

Poids moléculaire,

l'interface hybride

e Contrdler la température de synthése et le pH pour obtenir un contrdle précis de la

morphologie ;

e Introduire des agents structurants pour réguler la surface spécifique et la distribution des

pores ;

e Ajustement de la densité du nuage d'électrons grace a des ligands organiques pour améliorer

la sélectivité photocatalytique ;

e Ajustez la bande interdite et le chemin de migration des électrons par dopage

ionique/modification de surface.

4. Domaines d'application typiques et pratiques d'ingénierie

Application
Film électrochrome pour
fenétre

Supercondensateurs

Dégradation
photocatalytique
Capteurs de gaz
Adsorption des métaux
lourds

Electronique flexible

Indicateurs clés

AT>30%, temps de réponse<<5s

Capacité spécifique > 300 F/g, durée de
vie > 10 000 fois

Efficacité de dégradation > 90 %, réponse a
la lumiére visible

Haute sensibilit¢ au NO: / H:S et réponse
rapide

Capacité d'adsorption > 250 mg/g, forte
sélectivité

Pliez 500 fois

sans dégradation des

performances

5. Etude de cas R&D du CTIA GROUP
CTIA GROUP a réalisé les déploiements de recherche suivants dans le domaine des matériaux

composites fonctionnels a base de tungstate :

Systéme matériel

Film WOs /PVA/PEG

Composites WOs /GO / CNT

WOs / TiO: / graphéne

Couche sensible composite WOs
/ Sn0O2 /Ag

Adsorbant composite WOs /
biochar

acide

Electrode  composite

tungstique-PEDOT

e Mettre en place une plateforme de procédé de matériaux hybrides tungstate (capacité de

production d’essai annuelle de 50 tonnes) ;
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e A formé trois grandes séries, dont « matériaux de film transparent a base de tungstate », «
électrodes flexibles WC » et « catalyseurs synergiques W/MOF » ;

e Co-construire le « Laboratoire conjoint de revétement intelligent a 1'acide de tungsténe »
avec des universités pour développer des systémes fonctionnels auto-cicatrisants
¢électrochromes et antibactériens ;

e PPy /PVA» développé a été testé avec succes dans le cadre du projet de verre a gradation
intelligente.

VI. Résumé

Les matériaux fonctionnels et composites a base d'acide de tungsténe deviennent une branche
importante du nouveau systéeme de matériaux grace a leur structure électronique unique, leurs
diverses propriétés ajustables et leur excellente compatibilité avec les composites. Grace a la
conception composite, a la régulation multi-échelle et a la synergie de leurs performances, 1'acide
de tungsténe sert non seulement de précurseur de réaction, mais joue également un réle essentiel en
tant que matériau de base stratégique dans de nombreuses technologies de pointe telles que le
stockage d'énergie, la détection, la catalyse et les dispositifs optoélectroniques. A I'avenir, les
systémes composites a base d'acide de tungsténe évolueront vers l'intégration multifonctionnelle,
l'intelligence verte et une intégration poussée.

5.5 Synthése de précurseurs d'oxyde de tungsténe a haute valence avec la participation de
I'acide tungstique

Les oxydes de tungsténe stoechiométriques sont une classe d'oxydes de tungsténe non
steechiométriques, riches en défauts, dotés d'importantes propriétés ¢Electrochromiques, de
conversion photothermique, d'électrocatalyse, de stockage d'énergie et de détection. Parmi les
oxydes typiques, on trouve WisOs , W20ss , W2s07 , etc., qui présentent un comportement
électronique plus riche, une densité de lacunes d'oxygeéne plus élevée et une meilleure activité
¢lectrochimique que WO:s .

L'acide de tungsténe (H2-WOs ) est une matiére premiére importante pour la fabrication de ces
précurseurs d'oxyde de tungsténe a haute valence, en raison de son degré élevé d' hydratation, de sa
forte réactivité et de sa morphologie et structure faciles a contrdler . Une régulation rationnelle du
traitement thermique, de l'atmosphére réductrice, des ligands précurseurs et des conditions de
réaction de l'acide de tungsténe permet un contrdle précis de la composition, de la morphologie et
des caractéristiques redox de la phase produite.

—. Structure de base et caractéristiques de I'oxyde de tungsténe a haute valence

1. Formule chimique et caractéristiques structurelles
nom formule générale Rapport Structure des fonctionnalités

oxygeéne/tungsténe
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Wiz O e WO:2.72 2,72 Structure adaptée déficiente en oxygene,
les lacunes O sont hautement ordonnées
W 2 O ss WO:2 .o 2,90 Intercalation de chaines vacantes entre

les réseaux, excellente conductivité

Wi 0 WO2.92 2,92 Similaire a WOs , avec une valence mixte
W5t/ Wer

Nanorubans/fils Non 2,6-2,95 Généralement des monocristaux ou des

WxOy stoechiométrique fragments de défauts ordonnés

Ces structures sont riches en W avec des concentrations élevées de lacunes en oxygene, et leur
conductivité électrique peut étre améliorée de 1 a 2 ordres de grandeur tout en conservant une large
fenétre de réponse optique.

2. Indicateurs clés de performance

performance Plage numérique | contraste

Conductivité 10 73— 10~ 'S/em | Supérieur a WOs (10 ¢ —10 7 S/cm)

bande interdite 2,1-2,5eV Réponse a la lumiére visible considérablement améliorée
Densité de lacunes en oxygéne = >10*' cm ~3 Améliorer les taux d'électrocatalyse et de transport d'ions
Absorption de la lumiére A =400-800 nm La résonance plasmonique de surface se produit

2. Avantages de l'acide tungstique comme précurseur
L'acide tungstique présente les avantages clés suivants dans la synthése d'oxydes de tungsténe a
haute valence :

caractéristiques Performance

Forte réactivité La structure contient de 1'eau et des groupes hydroxyles denses, qui sont faciles a

décomposer thermiquement et a transition de phase

Forme cristalline = Différentes formes cristallines peuvent étre obtenues par régulation du pH et de
controlable I'hydrothermie

Capacité d'échange Formation de structures intermédiaires avec du carbone, du métal et du ligand
d'ions

Haute dispersibilité Aide a controler la taille des particules d'oxyde et la formation de défauts
Dopabilité Cu, Ni, Mo, etc. peuvent étre introduits in situ pour améliorer l'activité électrique

3. Voies de synthese typiques et points de controle clés

1. Pyrolyse a atmosphére contrélée
L'acide tungstique est chauffé dans une atmosphére contrdlée pour réaliser la conversion de H:-WOs
— Conversion de WxOy .

étape condition résultat
Prétraitement de séchage 80-100 °C eau libre pour  former
WO:s - xH20
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Etape de traitement = 400-600 °C (N2 /H2/Ar) Atteindre WOs — W 15 O 4 etc.

thermique

Contréle de I'atmosphére Atmospheére légérement réductrice (5-10 % | Préserver un certain état W**
Hz)

Méthode de refroidissement = Refroidissement rapide Inhibition de la reformation de

W6+
Les équipements couramment utilisés comprennent le four tubulaire, le four a vide, le four a
atmosphere plasma, etc.

2. Méthode de réduction hydrothermale
e Introduction d’agents réducteurs (par exemple, acide citrique, glucose, alcool) dans les
réactions hydrothermales ;
e Réagir dans des conditions douces (180-220 °C) pendant 12 & 24 heures ;
e Des nanofils, feuilles, tiges, etc. de W 1z O 40 peuvent étre obtenus ;
e Le rapport des lacunes d’oxygéne peut étre ajusté en contrélant la concentration du
précurseur et le pH de la réaction.

3. Méthode assistée par ligand organique
e Formation d'intermédiaires complexants par le polyéthyléne glycol (PEG), Ia
polyvinylpyrrolidone (PVP), etc.
o Améliorer la dispersibilité des particules et contréler la croissance des cristaux ;
e Un traitement thermique ultérieur ou un craquage sous atmosphere inerte permet d'obtenir
l'oxyde cible.

4. Méthodes de contrdle et de caractérisation structurelles
Parameétres de controle Influence Méthodes de

caractérisation

Température du traitement Détermination du rapport oxygene/tungsténe et de = TG/DSC, DRX

thermique la densité des défauts

Type d'atmosphére Régulation du rapport W=*/ W¢* XPS, EPR

Contréle du temps Détermine la taille et la morphologie des grains MEB/MET
Eléments dopants des propriétés électrocatalytiques ou photoréactives = ICP-MS, DRX, FTIR

Les caractéristiques structurelles typiques comprennent :
¢ DRX: montre la division des pics caractéristiques de WizOus ;
e XPS: W représente 30 & 60 % dans la région W4f;
e MET : limites cristallines visibles et bandes de défauts ;
e UV-Vis: Le pic d'absorption se déplace vers la région bleue de la région de lumiére visible

et la bande interdite diminue.

5. Exemples d'application et avantages en termes de performances
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1. Dispositif électrochrome (ECD)
e Comportement d'intercalation d'ions amélioré grace a une concentration élevée en W=+ ;
o WisOu réagit 30 % plus rapidement que WOs et a une durée de vie du cycle multipliée par
2.
2. Matériaux photocatalytiques et photothermiques
e Les lacunes d’oxygene favorisent la séparation électron-trou ;
e Les nanoceintures WisOs peuvent réaliser une dégradation efficace des polluants
organiques sous lumiére visible ;
e Efficacité de conversion photothermique > 60 %, utilisée pour la thérapie photothermique
ou le systéme de vapeur solaire.
3. Matériaux de stockage d'énergie électrochimique
e La capacité spécifique de I'¢lectrode WisOaso peut atteindre 450 F/ g ;
o estplus de 30 % meilleur que WO s ;
e Apres avoir été combiné avec des matériaux en carbone, les performances du cycle sont
améliorées de plus de 8 000 fois.
4. Capteurs de gaz et photodétecteurs
e Les lacunes d’oxygeéne améliorent 1’adsorption et le transfert de charge des molécules de
gaz;
e Peut étre utilisé pour la détection de faibles concentrations de NO-, H2S, éthanol, etc.
o Il présente d’excellentes caractéristiques de photoréponse dans la région proche infrarouge.

6. Direction de la recherche et de la production pilote du GROUPE CTIA
CTIA GROUP a réalis¢ les travaux suivants dans le cadre du développement d'oxydes de tungsténe
a prix élevé :
Construction de la plate- contenu
forme
Chemin de réaction Etablir plus de 9 voies de synthése contrdlables a partir de l'acide tungstique
Bibliothéque de morphologie FEtablir 8 systtmes de controle de la morphologie, notamment des
de produits finis nanobatonnets, des feuilles et des fils
Systéme matériel Lancement de 3 types de boues d'électrodes composites a base de WisO4o et de
matériaux photothermiques
Pilote d'application Coopérer avec les fabricants de terminaux pour effectuer la vérification des
produits d'électrodes électrochromes et de stockage d'énergie
le niveau d'ingénierie des matériaux en oxyde de tungsténe a haute valence en se concentrant sur la
technologie de controle des lacunes d'oxygéne, le mécanisme de dopage in situ et le chemin

d'intégration flexible des dispositifs.

VII. Résumé
L'acide de tungsténe est non seulement un précurseur classique de la poudre de tungsténe et des

matériaux a base d'oxyde de tungsténe, mais aussi un matériau de plateforme essentiel pour la
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synthése précise d'oxydes de tungsténe a haute valence. En contrdlant sa structure, ses conditions
de réaction et son mécanisme de transformation, I'acide de tungsténe permet une évolution efficace
vers des oxydes de tungsténe riches en défauts tels que WisOao , conférant au matériau une activité
électronique accrue et des fonctions multidimensionnelles. A 1'avenir, cette orientation jouera un
role stratégique plus crucial dans les domaines de 1'énergie intelligente, de la protection de

l'environnement, de la fabrication de pointe, etc.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 6 : Application de l'acide tungstique dans l'industrie inorganique

6.1 Le role de I'acide tungstique dans la chaine industrielle des composés du tungsténe

L'acide tungstique (H2-WO4 ) est un intermédiaire clé dans la chaine industrielle du tungsténe, reliant
les ressources primaires en tungsténe (APT, concentré de tungsténe) et les matériaux tungsténe
hautes performances (tels que I'oxyde de tungsténe, la poudre de tungsténe, I'alliage de tungsténe,
le tungstate, l'ester de tungstate, le complexe organique de tungsténe). Composé inorganique de
haute pureté, bien défini et réactif, l'acide tungstique est non seulement largement utilisé dans la
préparation industrielle, mais joue également un réle de soutien irremplagable dans le

développement de nouveaux matériaux et la synthése de dérivés fonctionnalisés du tungsténe.

Cette section expliquera systématiquement les sources de matiéres premiéres, les procédés de
préparation, les directions dérivées de l'acide de tungsténe dans I'ensemble du cycle de vie des
composés de tungsténe et son statut fonctionnel aux nceuds clés en amont et en aval de la chaine
industrielle, démontrant son role essentiel en tant que « matériau de pont pour les produits chimiques

fins a base de tungsténe ».
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1. Bréve structure et principaux nceuds de la chaine industrielle du tungsténe

La chaine industrielle du tungsténe peut généralement étre divisée en quatre niveaux suivants :

Niveaux Principaux produits Itinéraire du processus Représentants typiques
En amont de tungstene ,  Lixiviation, torréfaction, WOs . APT
wolframite, scheelite décomposition
Au milieu du = Acide tungstique, = Hydrolyse acide,  H2WO: . WOz
courant oxyde intermédiaire cristallisation, décomposition
thermique
En aval Matériaux Réduction, dopage, = Poudre W, tungstate, revétement
fonctionnels en = compoundage
tungstene
Terminal Produits en tungsténe | Moulage, frittage, application Carbure  cémenté, matériaux
d'¢lectrodes, emballage
¢lectronique

L'acide tungstique est situé au centre du flux. Il peut étre préparé a partir d'APT et servir de
précurseur pour le WOs , le tungsténe métallique et les produits chimiques a base de tungsteéne. C'est

un matériau indispensable pour relier I'amont et 'aval.

2. Chemin de préparation et adaptabilité de 1a matiére premiére de I'acide tungstique

1. Source des matiéres premiéres

L'acide tungstique est principalement obtenu par acidolyse de 'APT (ammonium tungstate) ou
neutralisation du tungstate de sodium. Ses principales réactions comprennent :

Méthode d'hydrolyse acide APT :

(NH4) 10 [ W12 042 ]+ 10HCI—12H2 WO4 | +10NH4 CI

Na:WOs4 réagit avec un acide fort :

Na2 W04 + 2HCI—H2 WO4 | +2NaCl

2. Caractéristiques de la voie de traitement
e Il peut réaliser un contréle continu et une préparation de haute pureté ;
e La forme cristalline et la taille des particules peuvent étre controlées avec précision en
ajustant le pH, la température de réaction et le temps de vieillissement ;
e Conception de dopage/modification/précurseur facile a réaliser pour répondre a divers
besoins dérivés.
Actuellement, CTIA GROUP a mis en place une ligne de production d'acide tungstique avec une
production annuelle de plus de 1 500 tonnes, qui peut produire de l'acide tungstique de qualité
industrielle, de qualité électronique, ultrafin, nano-tungstique et d'autres séries de produits pour

répondre aux normes de processus de différents domaines en aval.
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2. Direction des dérivés en aval et extension de la chaine industrielle de I'acide tungstique

L'acide tungstique est la « matrice originale » de la plupart des produits composés de tungsténe, et
ses instructions dérivées comprennent :
Classe dérivée Produits typiques Domaines d'application
Oxyde de tungsténe W03, WO2.9,Wis0 2 Dispositifs de stockage d'énergie, dispositifs
¢lectrochromes, capteurs de gaz
Métal tungsténe Poudre W, particules W, Meétal haute densité, industrie militaire, aérospatiale
nano tungsténe
Tungstate Na:WO. , CaWO4 , CuWO | Matériaux luminescents, céramiques fonctionnelles
4
Composés organiques de = W(CO) s, ester de tungstate =~ Catalyse homogene, synthese organique
tungsténe
Complexe de tungstate Polyacide, matériaux | Catalyseurs, matériaux d'électrodes
hybrides
Les centres actifs structurels de l'acide tungstique (W=0, W—OH) et son comportement d'eau
cristalline contrdlable le rendent a la fois réactif et stable dans ces réactions de conversion, ce qui
en fait une source de tungsténe compléte et trés rentable.

4. La « fonction principale » de I’acide tungstique dans la chaine industrielle

1. Fournir une base de précurseurs diversifiée aux activités en aval

L'acide de tungsténe peut étre converti en WOs (oxyde de tungsténe), WO:.o ( oxyde de tungsténe
bleu) et poudre W ( tungsténe métallique) grace a différentes atmospheéres et températures de
traitement thermique, atteignant I'objectif de « structure ajustable, forme cristalline sélectionnable
et morphologie contrlable ».

2. Point de départ idéal pour la construction de catalyseurs et d'oxydes hautes performances
Dans la synthése de systémes inorganiques a hautes performances tels que les métatungstates , les
hétéropolyacides et les photocatalyseurs, 1'acide tungstique est largement utilisé¢ pour construire des
structures squelettiques complexes a base de tungsténe en raison de sa réactivité élevée et de sa forte
capacité de coordination avec des ligands organiques ou des ions métalliques.

3. « Zone tampon du processus » reliant I'amont et 1'aval

L'acide tungstique permet de résoudre les problémes de pureté de I'APT et de décalage redox du
WOs. 11 est utilisé comme intermédiaire régulateur en production, par exemple pour préparer des
boues de WOs de différentes granulométries et pour homogénéiser la vitesse de réaction de réduction
de la poudre de tungstene.

4. Role de soutien de la plate-forme matérielle multifonctionnelle

L'acide tungstique lui-méme est également utilisé directement pour construire des matériaux
composites, tels que :

e Film hybride acide tungstique—PVA : électrochrome ;
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e Composite acide tungstique—CNT : électrode flexible ;
e  Hétérojonction acide tungstique — TiO: : photocatalyse.

V. Statut synergique et avantages de l'intégration industrielle
1. Fortes capacités d'intégration modulaire
L'acide de tungsténe, sous forme solide ou en suspension, est hautement adaptable et peut étre
directement incorporé dans les modules de produits de tungsténe existants, tels que :

e  Pulvérisation directe sous forme de bouillie ;

e M:¢élangé avec de la résine organique pour former un film d'électrode ;

e Participer a la réaction de co-cuisson dans la préparation de la céramique.
2. Avantages évidents de la protection de I'environnement vert
Comparé au traitement APT ou WOs a haute température , l'acide tungstique a une faible
consommation d'énergie et une faible corrosivité pendant le processus de préparation et de
conversion, et produit moins de sous-produits (tels que NHas * ) , ce qui le rend plus adapté au
développement d'une chaine industrielle du tungsténe vert.
3. Neeuds de sécurité de la chaine d'approvisionnement stratégique
Poudre de tungsténe ultrafine et de haute pureté , I'acide tungstique est devenu un élément clé de la
substitution nationale et de la sécurité des matiéres premiéres pour les produits de tungsténe haut de
gamme. Sa controlabilité et sa grande adaptabilité peuvent améliorer la résistance aux risques de la
chaine industrielle .

VI. Pratiques typiques de la chaine industrielle de I'acide de tungsténe du CTIA GROUP

Lien Contenu de la mise en ceuvre Résultats

Manutention des APT — Optimisation du processus de Acide tungstique de haute pureté

matiéres premiéres conversion de 'acide tungstique (teneur en W > 74,2 %)

Controle de la forme @ Différents processus de vieillissement = Production controlable d'acide

cristalline contrdlent la morphologie des cristaux tungstique en paillettes, en colonnes et

sphériques

Connexion en aval Bouillie de tungstate — film WO; pulvéris€ | Réaliser une ligne de production de
— application photochromique films intégrée

Entreprise L'acide tungstique est exporté¢ vers le | Utilisé dans le domaine des matériaux

d'exportation Japon, les Etats-Unis, I'Allemagne et luminescents et des céramiques
d'autres pays électroniques

VII. Résumé

Matériau clé de la chaine industrielle des composés de tungsténe, l'acide tungstique joue non
seulement un réle essentiel dans la fabrication de poudres et d'alliages de tungsténe traditionnels,
mais ¢élargit également ses applications aux nouveaux matériaux fonctionnels a base de tungsténe,
aux catalyseurs, aux revétements électroniques, etc., grace a son excellente réactivité, son

adaptabilité structurelle et sa grande adaptabilité aux procédés. Dans le cadre de la construction d'un
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systtme de matériaux de tungsténe écologique, performant et intelligent , l'acide tungstique
continuera de jouer un role essentiel en tant que matériau de plateforme stratégique.

6.2 Application de I'acide tungstique dans les matériaux luminescents

L'acide tungstique (H2WOa ) et ses dérivés ont de nombreuses applications dans le domaine des
matériaux luminescents. Grace a leur structure électronique unique, leur large bande interdite, leur
bonne cristallinité et leur dopabilité , 'acide tungstique et ses produits de conversion sont non
seulement des composants importants des matériaux matriciels phosphorescents, mais aussi des
composants de dispositifs optiques de pointe tels que I'électroluminescence, la photoluminescence,
les matériaux de conversion de fluorescence X et les cristaux photoniques.

En partant des caractéristiques structurelles des matériaux, cette section explorera systématiquement
le mécanisme d'action, les systémes de matériaux typiques, les méthodes de préparation et les
applications pratiques de I'acide tungstique et de ses complexes dans les matériaux luminescents, en
se concentrant sur les performances de I'acide tungstique dans la luminescence par dopage aux terres
rares, l'activation des ions métalliques, la réponse ultraviolette et la nano-optique.

1. La base et le mécanisme de la performance de la luminescence de I'acide tungstique
1. Bande interdite optique et caractéristiques d'excitation
Les matériaux a base d'oxyde de tungsteéne (tels que les sels H2-WO4 , WOs et WO4>" ) ont une large
bande interdite optique (2,5-3,2 eV) et ne possédent pas eux-mémes de fortes propriétés de
luminescence, mais peuvent étre stimulés pour émettre des réponses de luminescence de différentes
longueurs d'onde par dopage, introduction de défauts et régulation structurelle.
Ses propriétés de luminescence découlent principalement des mécanismes suivants :
taper décrire
Transition de transfert de ~ — W ¢ dans l'octa¢cdre WO s forme une luminescence a bande interdite
charge (TC)
Luminescence par Les états de surface, les lacunes d'oxygene, etc. conduisent a une
recombinaison d'excitons luminescence de liaison d'exciton
Excitation au niveau des Nouveau centre de luminescence de niveau énergétique introduit par dopage

impuretés aux terres rares ou aux métaux de transition

2. Relation entre la structure et le centre de luminescence

L'acide tungstique est composé d'unités structurales WQOs, formant diverses formes cristallines
(orthorhombiques, monocliniques, tricliniques, etc.) . La symétrie et la distorsion de la structure
cristalline affectent directement sa structure de bande et son comportement luminescent. De plus, le
dopage ionique peut introduire des niveaux d'énergie localisés dans son cristal, améliorant ou

ajustant ainsi considérablement ses performances luminescentes.

2. Types de matériaux luminescents dérivés du tungstate
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1. Matériaux luminescents au tungstate dopé aux terres rares
En utilisant le tungstate ou ses sels comme matrice, des ions de terres rares (tels que Eu® *, Tb® *,
Dy? *, etc.) sont introduits pour construire le centre de luminescence.
e Na: WO :Eu* : émission de lumiére rouge, adaptée aux LED ;
e CaWO 4 :Tb 3 * : Matériau fluorescent vert, utilisé dans le marquage de sécurité et la
détection ;
e  SrWO ,:Dy3*: émission de lumiére bleu-blanc, adaptée a 1'éclairage en lumiére blanche ;
e La:(WO04)s:Sm?3": utilisé dans les dispositifs électroluminescents.
Caractéristiques et avantages :
o Efficacité de transfert d'énergie élevée (WO 42~ — RE3*);
o Forte stabilité, adapté a 1'éclairage a long terme et a 'emballage des appareils ;
e Il peut réaliser une régulation multibande et une conception de luminescence a trois

couleurs primaires.

2. Verre et céramique luminescents a base de tungstate
Les tungstates (tels que PbWO 4, CaWO . ) peuvent étre utilisés comme matériaux de matrice de
verre luminescent a indice de réfraction €levé et a haute densité .
e Cristal de tungstate de plomb ( PbWO 4) :
0 Posséde une excellente efficacité de conversion des rayons X ;
o Utilisé dans les détecteurs de physique a haute énergie et les systémes d'inspection
de sécurité ;
0 Le pic d’émission se situe généralement entre 420 et 500 nm ;
e deverre WO;—-P>05-B:0s:
0 Le dopage avec Eu® * et Er * * peut former un verre luminescent rouge/vert ;
o Il peut étre utilisé dans les lasers et les amplificateurs proches infrarouges.

3. Points quantiques composites de tungstate et matériaux nanoluminescents
acide tungstique avec CdS , Le ZnO, les points quantiques en carbone et d’autres matériaux peuvent
améliorer I’efficacité lumineuse et la stabilité.
e quantiques composites WOs / CdS : ont une bande de luminescence plus large ;
e Points quantiques WO:s / Graphéne : émission de lumiére bleue améliorée, adaptée au
marquage par fluorescence biologique ;
e Structure cceur-coquille recouverte de tungstate : stabilité¢ de fluorescence améliorée et

comportement d'émission contrélable.

3. Procédé de préparation de matériaux luminescents a base de tungstate

1. Méthode de réaction en phase solide
e Convient a la préparation de grandes quantités de tungstate cristallin ;
e Nécessite généralement une calcination a haute température (600—1000 °C) ;
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e Il convient a la préparation de CaWO. :RE** et d'autres corps luminescents densément
structureés.

2. Méthode hydrothermale et méthode de coprécipitation
e Synthétiser des matériaux luminescents a 1’échelle nanométrique a basse température, a
haute cristallinité et de taille controlable ;
e En controlant des parametres tels que le pH, la température et le temps, des microsphéres
monodispersées ou des structures en flocons peuvent étre obtenues.

3. Méthodes sol-gel et de fusion du verre
e Applicable aux matériaux en verre et en film lumineux ;
e Les ions de terres rares ou les points quantiques peuvent étre dopés pour obtenir une
fonction de luminescence multimode.

4. Pyrolyse par pulvérisation par atomisation
o  Utilisé pour la préparation a grande échelle de phosphores sphériques ;
e Les particules ont une morphologie uniforme et conviennent aux revétements d’éclairage

et aux emballages de puces LED.

4. Controle des performances et exemples d'application

Paramétres de controle Effet sur les performances de Exemples d'application

luminescence
Concentration de | Modification de l'intensité lumineuse = Eu*'La concentration optimale est
dopage et de la durée de vie lumineuse d'environ 3 a 5 mol%
Forme cristalline Différentes formes cristallines | Le tungstate en phase orthogonale a une
affectent la structure de la bande efficacité de luminescence plus élevée
Réglementation Les lacunes d'oxygene induisent de = W 15 O 49 émet une lumicre bleue
défectueuse de 1'Etat nouveaux centres de luminescence
Taille des particules L'échelle nanométrique augmente la = Marqueur fluorescent Nano-CaWO4

surface et I'efficacité d'excitation

Cas d'application typiques :

e  Phosphore LED : WO 42~ :Eu 3 * la poudre de lumiére rouge peut étre utilisée pour les
LED a lumiére blanche ;

e Matériaux de conversion des rayons X : Les cristaux de PbWOa4 sont utilisés dans des
expériences de physique des hautes énergies ;

o Sonde fluorescente : les nanoparticules WOs peuvent étre utilisées comme sondes
fluorescentes cellulaires aprés modification ;

o Matériaux réfléchissants et anti-contrefacon : Les luminophores de tungstate sont
utilisés dans les encres anti-contrefagon pour certificats et devises.
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5. Pratique de recherche et développement sur les matériaux luminescents du CTIA GROUP
CTIA GROUP a construit le systéme de R&D suivant autour des matériaux luminescents a base
d'acide de tungsténe :

Modules Contenu spécifique

Garantie des matiéres Fournir du H:-WO4 et du Na2WO. de qualité électronique de haute pureté ;

premiéres

R&D sur les composés Etablir une base de données de matériaux tungstate dopés RE** ;

Systéme de processus Réaliser la préparation a grande échelle de tungstate luminescent par méthode
hydrothermale a basse température ;

Application landing Coopérer avec les usines nationales d'emballage LED pour développer un systéme
fluorescent tricolore a intensité variable ;

Technologie brevetée Le film phosphore rouge/bleu a base de tungstate dispose déja de 5 brevets

d'invention principaux.

VI. Résumé

L'application de l'acide tungstique et de ses dérivés dans les matériaux luminescents offre non
seulement des matériaux matriciels aux performances supérieures et a la structure stable pour les
technologies optoélectroniques telles que la détection par LED, laser et fluorescence, mais présente
¢également une valeur unique dans des domaines émergents tels que la nanophotonique , la
bioimagerie et la détection par rayons X. Grace a l'ingénierie cristalline, a la régulation du dopage
et a la conception de composites multi-échelles, les matériaux luminescents a base d'acide
tungstique deviennent une plateforme de support importante dans les systémes de matériaux
photoniques inorganiques hautes performances.

6.3 Acide tungstique pour matiéres premiéres céramiques hautes performances

Avec le développement de la fabrication avancée, des environnements de service extrémes et de la
technologie des matériaux fonctionnels, les exigences de performance des matériaux céramiques
sont plus élevées. L'acide tungstique (H:WOa4 ) et ses dérivés sont largement utilisés dans les
systémes céramiques hautes performances en raison de leur excellente stabilité thermique, de leur
point de fusion élevé, de leur densité élevée et de leur bonne réactivité. Ils peuvent étre utilisés
comme matiéres premicres principales des céramiques fonctionnelles et comme modificateurs

structuraux ou agents de dopage pour les matériaux composites céramiques.

Cette section présentera de manicre systématique le mécanisme d'action, le mode d'application, le
systéme de composition et la technologie de préparation de l'acide tungstique comme maticre
premicre céramique. En s'appuyant sur les pratiques de R&D du groupe CTIA, elle analysera en
profondeur sa contribution matérielle et sa valeur industrielle dans des domaines clés tels que les

céramiques électroniques, les céramiques structurales, les céramiques laser, etc.

1. Les avantages intrinséques de I'acide tungstique dans les matiéres premiéres céramiques
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propriété

Point de fusion
élevé

Forte activité de

réaction

Haute densité

Structure
cristalline ajustable

dopage ionique

Taille de particules

controlable

Symptomes

conversion en WOs, le point de fusion est de
1473°C

Réagit facilement avec les éléments alcalino-
terreux et les terres rares pour former des sels

Densité théorique : environ 7,1 g/cm?

Morphologie polymorphe et controlable

Des ¢léments tels que Cu, Y et La peuvent étre
introduits

Prend en charge la distribution a I'échelle

nanométrique a micrométrique

Contribution a la céramique

Conférer une stabilit¢ a haute
température aux céramiques

Facilite la synthése de réactions en

phase solide

Convient a la fabrication de
céramiques structurelles a haute
densité

S'adapter aux différentes exigences
d'adaptation du réseau

Réaliser une régulation et une
modification fonctionnelle
Optimisation du frittage et de la

densité de la céramique

2. Instructions d'application et systémes de matériaux céramiques typiques

1. L'acide tungstique est utilisé dans les céramiques fonctionnelles

o Céramiques diélectriques :

0 Systémes typiques : CaWO. , BaWO 4

o Utilisé dans les diélectriques micro-ondes, les céramiques de condensateurs et les

résonateurs diélectriques ;

0 L'acide tungstique est son précurseur clé, qui forme des céramiques composites

apres réaction en phase solide avec CaCOs , BaCOs , etc.

o Céramiques piézoélectriques :

0 L'acide de tungsténe est introduit pour réguler la rigidité du réseau et le

comportement de polarisation des céramiques ;

Par exemple, K 0.5 Na o.s NbO 3 - WOs est un matériau piézoélectrique sans plomb ;

L'acide tungstique améliore la constante diélectrique et les propriétés

électrostrictives .

2. L'acide tungstique est utilisé dans les céramiques structurelles

e Céramiques d'alumine renforcées a I'acide tungstique :

0 Améliorer la conductivité thermique et la ténacité a la fracture ;

0 pour former une limite de phase synergique Al:Os — WOs ;

0 appareils résistants a l'usure et a la chaleur.

e Céramiques composites ZrQ: - WOs :

0 L'acide tungstique participe a la formation d'une distribution uniforme de la

deuxiéme phase ;

0 Améliore la résistance aux chocs thermiques et a la corrosion.

3. Céramiques laser et céramiques a scintillation

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT

Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FRAE R AS CTIAQCD-MA-E/P 2024

www.ctia.com.cn

% 90

=1

t 157 T1

B1E/TEL: 0086 592 512 9696
CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

sales@chinatungsten.com



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

e Les tungstates tels que PbWO. et CaWOs sont les matériaux de base des céramiques
sensibles aux rayons X ;

e Les céramiques transparentes de la série W ont une excellente efficacité de conversion
photoélectrique ;

e Lesions de terres rares peuvent &tre dopés pour construire des matrices céramiques excitées

par laser.

4. Matériaux composites nano-céramiques
e ['acide tungstique est introduit sous forme de nanoparticules pour inhiber la croissance des
grains ;
e Accélérer la vitesse de frittage, améliorer la densité et les propriétés mécaniques ;
e les systémes céramiques a structure composite SisNa, BN, TiO: .

3. Méthodes de préparation typiques et points techniques

méthode Description du processus Avantages

Méthode de réaction en = M¢lange d'acide tungstique + carbonate ou | Technologie mature, faible cotit

phase solide oxyde, grillage a haute température

Méthode Sol-Gel hydrolyse de 'acide tungstique et de 'alcoxyde = Nanostructure controlable et
métallique composition uniforme

coprécipitation L'acide tungstique participe a la coprécipitation = Bonne dispersibilité, convient a

des ions métalliques et au préfrittage a basse | la préparation par lots

température
Séchage par Obtenir un précurseur de tungstate sphérique = Pour les céramiques moulées
aérogel/par pour améliorer la formabilité par injection haute performance

pulvérisation

Points de frittage :
e Température de frittage : 1000—-1350°C (selon le systéme de matériaux) ;
o Controle de l'atmosphére : air, azote, atmosphére 1égérement réductrice ;
e Densité de la céramique : > 95 % de la densité théorique est I'exigence technique ;

e Auxiliaires de frittage : Li- O , Du ZnO , etc. peut étre introduit pour faciliter le frittage.

4. Amélioration des performances et avantages techniques
Apres l'introduction d'acide tungstique dans les matériaux céramiques, les propriétés suivantes

peuvent étre efficacement améliorées :

projet Orientation d'amélioration Description de 1'effet

Stabilité Améliorer le point de fusion et la Température d'utilisation continue >
thermique conductivité thermique 1 000 °C

Propriétés Controle de la constante dié¢lectrique et de la | Qxfa augmenté de 20 a 60 %
électriques valeur Q
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Résistance

Améliorer la ténacité a la fracture

Céramique structurelle améliorée : valeur

mécanique KIC augmentée a 8—10 MPa-m' / 2
Performances Amélioration de la transparence et de la = Matériaux de substrat céramique pour
optiques réponse laser laser

Résistance a la

corrosion

Le réseau d'oxygene de tungsténe de surface

inhibe la corrosion acide et alcaline

Appliqué aux céramiques de revétement

des réacteurs chimiques

5. Scénarios d'application typiques et cas de produits réels

Domaines d'application

Matériaux typiques

Indicateurs de performance

Céramiques diélectriques = BaWO., CaWO. £=6-9, Qxf> 10000

micro-ondes

Céramiques de détection PbWO 4 Rendement lumineux > 60 % Nal:T1, forte
médicale/nucléaire résistance aux radiations

Revétement en céramique = ZrO.— WOs Dureté > 12 GPa , faible coefficient de
résistant a 1'usure frottement

Céramiques  amplificatrices La: (WO4)3:Nd3* Puissance de sortie laser stable et
laser conductivité thermique élevée

Céramique de fenétre = Céramiques transparentes a = Transmission infrarouge > 75 %, adaptée
infrarouge base de MgO-WOs aux dispositifs optiques aérospatiaux

VI. GROUPE CTIA Progrés technologiques et industrialisation
CTIA GROUP a formé une chaine d'approvisionnement stable et une variété de modéles
personnalisés dans le développement de matiéres premiéres céramiques de tungstate :

projet Résultats
Gamme de = Acide tungstique de taille micrométrique, acide tungstique de taille nanométrique, acide
produits tungstique sphérique ultrafin
Compatibilité Compatibilité de frittage avec ZrO2 , A2Os , Systemes TiO2 > 90 %
céramique
Cas de Céramiques composites pour outils s — Si 3 N 4 avec de nombreuses usines de céramique
coopération nationales
Plateforme de = Mettre en place une ligne d'essai de frittage hydrogene/azote pour répondre aux exigences
processus atmosphériques des céramiques spéciales
Direction de | La poudre d'acide de tungsténe pour céramique a été vendue au Japon, en Corée du Sud et
sortie en Allemagne et est principalement utilisée pour les substrats céramiques électriques et les
charges de verre optique.
VII. Résumé

Matiére premiére essentielle pour les céramiques hautes performances, 1'acide tungstique présente
non seulement des avantages significatifs dans les domaines des céramiques structurales,
fonctionnelles et spéciales, mais sa bonne compatibilité avec les procédés et son potentiel de
modification en font également une substance stratégique pour la recherche et le développement de
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nouveaux matériaux céramiques. A mesure que les matériaux céramiques évoluent, passant de
durables a fonctionnels et intelligents, 1'acide tungstique jouera un réle de plus en plus important
dans les systémes de matériaux céramiques intégrés a haute densité, conductivité thermique élevée
et fonctionnalité élevée.

6.4 Le role de l'acide tungstique comme précurseur dans les matériaux de revétement
résistants a la chaleur et a la corrosion

L'acide de tungsténe (H2-WOs ) est un composé source de tungsténe présentant une structure stable,
une réactivité élevée et une convertibilité en différents états d'oxydation. Il a démontré une valeur
précurseur importante dans le domaine des matériaux de revétement, notamment pour la résistance
a I'oxydation a haute température, la protection contre la corrosion et les systémes de revétement en
environnements extrémes. Grace a sa pyrolyse aisée en oxydes de tungsténe hautes performances
tels que WOs et WisOu , 1'acide de tungsténe est devenu une matiére premiere indispensable pour
les revétements fonctionnels avancés.

Cette section se concentrera sur le role d'application de I'acide de tungsténe dans les revétements a
haute température, les revétements céramiques pulvérisés au plasma, les revétements anticorrosion
chimiques et les revétements de protection optoélectroniques, analysera son mécanisme de réaction
des matériaux, son chemin de processus de formation et sa contribution aux performances, et
combinera les cas pratiques du CTIA GROUP pour démontrer son importance industrielle en tant

que précurseur stratégique.

1. Exigences fondamentales des matériaux de revétement et compatibilité de 1'acide tungstique
Les matériaux de revétement modernes, en particulier dans les domaines de 1'aérospatiale, de
l'industrie nucléaire, de la métallurgie, de la fabrication haut de gamme, etc., imposent des exigences
strictes en matiére de résistance a la chaleur . résistance a la corrosion , Densité structurale et
multifonctionnalité des matériaux . L'acide tungstique, en tant que précurseur, peut étre
transformé en film dense de WOs, en composite WOM (métal) & haute stabilité ou en revétement
céramique poreux a base de W, afin de répondre aux besoins techniques suivants :

Exigences clés Effet précurseur du tungstate

Anti-oxydation a haute température Apres décomposition, WOs / WO: se forme. s La couche protectrice

bloque la diffusion de O:
Environnement corrosif fortement Le revétement de tungstate a une capacité de passivation chimique
acide/alcalin
Chauffage électrique double = La transition d'état W*" /W¢" améliore les propriétés de blindage
protection ¢électronique et thermique
Correspondance structurelle Produit des revétements bien adhérents sur une variété de substrats
Compatibilité des films Des films minces peuvent étre formés par sol-gel, pulvérisation et
ablation
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2. Types et caractéristiques des systémes de revétement dérivés de I'acide tungstique

Revétement protecteur résistant a la chaleur en oxyde de tungsténe (WOs )

e Ladécomposition thermique de H-WO= peut former directement un film uniforme de WOs ;

e [l présente une bonne stabilité thermique et une bonne résistance a I'oxydation dans la plage

de température de 600 a 800 ° C ;

e Peut étre utilisé seul ou comme « couche de liaison » pour les revétements céramiques.
Caractéristiques et avantages :

o Haute densité et bonne compacité ;

e Lastructure de I’ion W ¢* est stable et électriquement neutre ;

e Il peut étre encore réduit pour former un film protecteur conducteur.

2. Revétement composite acide de tungsténe-oxyde métallique (W-MO )
e  M¢élanger l'acide tungstique avec TiO: , ZrO:, SiO: , PDG:, etc . ;
o Utilisation de structures synergiques pour former des revétements céramiques composites ;
e [l peut améliorer considérablement l'effet de barriere thermique et la résistance a la
corrosion acide et alcaline.
Structure typique : WOs — ZrO 2, WOs — SiO 2, couche composite W-Ti.

3. Revétement vitrifié au tungstate
e ['acide tungstique est eutectique avec un précurseur de verre (B20s , P20s , etc. ) ;
e Apres la formation du film, il présente une transparence, une dureté élevée et une résistance
chimique ;

o Utilisé pour les films de protection photoélectriques et les revétements de blindage.

4. Revétement protecteur électrochrome
¢ Les matériaux a base de tungstate présentent de bonnes propriétés électrochromes ;
e Utilisé pour la gradation, le contrdle thermique et le verre antireflet ;
e Un réglage dynamique de la résistance thermique/réflexion optique peut étre réalisé.

3. Méthode de préparation et procédé de formation du film

1. Sol-Gel
e L'acide tungstique, les alcools et les agents complexants forment un sol uniforme ;
e Le revétement, le séchage et le traitement thermique forment un revétement dense ;

e Convient aux substrats en verre, en céramique et en métal.

2. Méthode de décomposition thermique
¢  Chauffer (300—600 °C) directement apres le revétement avec de l'acide tungstique ;
e  Transformé en couche WO:s ;

e Convient aux scénarios d’antioxydation a faible cott.
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3. Projection plasma
e Prétraitement de la poudre d'acide tungstique en suspension pulvérisable ;
e Pulvérisation a haute température pour former un revétement céramique ;
e Largement utilisé dans les pales de moteurs aérospatiaux et les composants de réacteurs

nucléaires.

4. Pulvérisation électrostatique/revétement par centrifugation
e Convient aux films transparents de grande surface ;
e Bonne uniformité du film et faible coit ;

e Forte compatibilité avec les électrodes flexibles et les dispositifs photovoltaiques.

4. Performance et indicateurs clés

indice portée illustrer
Température de résistance a la = 800-1100°C WOs a un taux de rétention de structure de stabilité
chaleur élevé

Résistance aux acides et aux  pH stable de 2 a Bon mécanisme de protection de la couche de

alcalis 12 passivation

Force d'adhérence > 8 MPa (ASTM) = Bonne adhérence, ne tombe pas facilement

Conductivité thermique 2,5-3,0 W/ m'K Performances d'isolation thermique réglables

Transmission de la lumiére > 70 % (type de | Peut étre appliqué aux revétements de controle
film) thermique transparents

5. Domaines d'application typiques et cas de produits

1. Revétement protecteur haute température
e Objets d'application : carter de moteur aérospatial, composants de turbine a gaz ;
e Systéme de revétement : revétement a gradient WOs — ZrO2 / AlzOs ;
e “cycles de choc thermique a 1100° C .

2. Couche résistante a la corrosion pour l'industrie chimique
e Objets d'application : revétement de tour d'acide sulfurique , équipement chlore-alcali, tour
d'absorption des gaz résiduaires ;
o Systéme de revétement : revétement vitrifié W—Ti—Si ;
e Performances : Fonctionnement stable dans de 1'acide sulfurique a 12 % pendant plus de 5
000 heures.

3. Revétement fonctionnel électro-optique
e Objets d'application : verre architectural, HUD de voiture, fenétres intelligentes ;
e Systéme de revétement : Revétement composite W—ITO—PVA changeant de couleur ;
e Performances : La plage de réglage de la transmission dans la région de lumiére visible est

de 30 % et le temps de réponse est <2 s.
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4. Industrie nucléaire et radioprotection
e Objets d'application : modérateur de neutrons, écran de protection a haut Z ;
e Systéme de revétement : revétement composite tungsténe-cuivre-tungsténe acide ;
e Performance : Réduit efficacement les rayons gamma et présente une excellente résistance

a la corrosion neutronique.

VI. CTIA GROUP Pratique et transformation de I'ingénierie
Modules Contenu de la mise en ceuvre Réalisations de I'industrialisation
Systéme de = Poudre d'acide tungstique/tungstate de qualité = Taille des particules 200 nm-2 um,
matériaux de  industrielle développée adaptée au systéme de pulvérisation
revétement

Développement = Mettre en place trois plateformes : revétement = Prend en charge le revétement multi-

de processus par centrifugation, pyrolyse et pulvérisation substrats et le traitement thermique

Systéme de = de la pate de protection haute température WOs = Appliqué dans I'aérospatiale, 1'emballage

produits - TiO: et de la poudre de verre tungstate ¢lectronique, les équipements de réaction
chimique

Développement = Coopérer avec les usines de verre et les usines de = Atteinte initiale d'un approvisionnement
d'applications batteries pour développer des revétements —de masse et d'une exportation a l'étranger

transparents

VII. Résumé

En tant que précurseur, l'acide de tungsténe joue un role essentiel dans les systémes de revétements
résistants a la chaleur et a la corrosion. Il offre non seulement une barriere efficace contre les
conditions extrémes telles que les températures élevées, la corrosion et les radiations, mais améliore
également le niveau d'intégration multifonctionnelle des matériaux de revétement grace a la
conception structurelle et a l'ingénierie composite. Grace a son excellente adaptabilité aux procédés
et a sa compatibilité avec les matériaux, les revétements a I'acide de tungsténe sont largement utilisés
dans I'aérospatiale, I'énergie, l'industrie chimique, la construction et d'autres secteurs. A l'avenir, il
continuera de repousser les limites de l'ingénierie et d'accroitre sa valeur industrielle dans les

domaines des matériaux verts, de la protection intelligente et de la fabrication haut de gamme.
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Chapitre 7 : Application de l'acide tungstique aux matériaux fonctionnels et aux domaines

énergétiques

7.1 Application de I'acide tungstique dans les matériaux photocatalytiques (dégradation des
polluants, etc.)

Les matériaux photocatalytiques sont des matériaux fonctionnels capables d'absorber I'énergie
lumineuse et de la convertir en énergie chimique. IIs sont largement utilisés dans les domaines de la
dégradation des polluants organiques, de la purification de I'eau, du traitement de I'air, des propriétés
antibactériennes et antivirales, ainsi que de la décomposition photocatalytique de I'eau pour produire
de l'hydrogéne. L'acide tungstique (H2WOa. ) et ses dérivés sont devenus des matériaux de
plateforme catalytique inorganique prometteurs en photocatalyse grace a leur excellente structure
de bande interdite optique, leur bon comportement des porteurs photogénérés, leurs propriétés
chimiques stables et leur adaptabilité structurelle.

Cette section présentera de maniére exhaustive les avantages de base en termes de performances de
l'acide tungstique en tant que matériau photocatalytique, le mécanisme de réaction photocatalytique,
les stratégies de modification et de composite, les cas d'application typiques, ainsi que les points
chauds de recherche actuels et les orientations de développement futures.

1. Principes de base des propriétés photocatalytiques de I'acide tungstique

1. Structure de bande et caractéristiques de photoréponse
L'acide tungstique et ses dérivés oxydés (tels que WOs , Wi:Os0 ) ont des propriétés de semi-
conducteur a large bande interdite :
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Matériel Bande interdite ( par exemple ) = Plage de réponse a la lumiére

H:WO: | 2,6-28¢V Région de la lumiére proche ultraviolette a la lumiere bleue
WO:s 2,5-2,7eV UV a visible (< 480 nm)
WisOa | 2,3-26eV Réponse améliorée a la lumiére visible

Ces plages de bande interdite leur permettent d’absorber efficacement les parties a haute énergie du
spectre solaire, de générer des paires électron-trou et d’induire des réactions redox.

2. Bréve description du mécanisme catalytique
Les voies de réaction photocatalytiques typiques comprennent :
1. L'excitation lumineuse produit des électrons (¢ =) et des trous (h *) ;
2. ¢ participe a la réduction de O: pour former des radicaux superoxydes (-O2 ~ ) , et ht
participe a I'oxydation de 1'eau pour former des radicaux hydroxyles (-OH) ;
3. Les radicaux libres attaquent les polluants organiques et les dégradent en CO: et H20 .

HoWO, + hv — e~ + At
e + 0y =05
ht+ H,O — -OH + H*

2. Types et stratégies de modification des matériaux photocatalytiques a base de tungstate

1. Contréle de la forme cristalline
En controlant le pH, la température, les réactifs, etc., différentes formes cristallines
(orthorhombiques, monocliniques, tricliniques, etc.) d'acide tungstique peuvent étre obtenues, et sa
structure cristalline affecte directement la largeur de la bande interdite et le taux de migration de
charge.

e Phase orthogonale : taux de transmission élevé et excellentes performances

photocatalytiques ;
e Phase monoclinique : adaptée a la modification composite et & une meilleure réponse a la

lumiére.

2. Dopage et ingénierie des défauts
o Dopage métallique : tel que Ag*,Cu?", Fe**, etc., pour construire des niveaux d'énergie
d'impureté et augmenter 1'absorption de la lumiére ;
e Dopage non métallique : tel que N, S, C, etc., pour améliorer la durée de vie des porteurs
photogénérés ;
¢ Régulation des lacunes d'oxygene : introduction des lacunes d'O comme centres actifs de

réaction pour améliorer l'activité catalytique de la lumicre visible.

3. Construction de matériaux composites a hétérojonction
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En les combinant avec d'autres semi-conducteurs, des hétérojonctions de type Z, de type I et pn
peuvent étre construites pour améliorer I'efficacité de la séparation des charges :
o TiO:/ H:WOs4 : Réponse UV améliorée ;
e gCsN4/WO:s : Construction d' un systéme catalytique de type Z a lumiére visible ;
e BiVO4 /WO0s : Améliore l'efficacité de 1'oxydation de I'eau et le taux de migration des
¢électrons ;
e  WOs/Ag@ AgCl : obtenir une catalyse améliorée par résonance plasmonique.

3. Domaines d'application pratiques et performances des matériaux

1. Dégradation des polluants organiques
o Les matériaux a base d'acide tungstique peuvent dégrader efficacement l'orange de méthyle
(MO), la rhodamine B ( RhB ), le phénol, la tétracycline, I'épichlorhydrine, etc.
o ['efficacité de dégradation peut atteindre plus de 90 % sous une lumiére solaire simulée ou
une lumiére visible.
e Le matériau présente une bonne stabilit¢ et aucune dégradation significative des
performances n'est observée aprés plus de 5 cycles.

2. Purification de l'eau et traitement des eaux usées
¢ acide tungstique — TiO: est largement utilisé dans le traitement des eaux usées de teinture ;
e Le revétement Nano WOs convient au traitement anti-encrassement biologique et a la
décoloration dans les systémes de circulation d'eau industriels ;
¢ Un réacteur photocatalytique a lit fixe est construit avec du charbon actif, de la zéolite, du
MOF et d'autres charges.

3. Purification de 'air et contréle des COV
e Le catalyseur a base d’acide tungstique peut dégrader les polluants intérieurs tels que le
formaldéhyde, le benzéne et le COVT ;
e Appliqué aux filtres photocatalytiques, aux revétements et aux matériaux de base des
purificateurs d'air ;
e Un systéme de réponse a basse température et a faible intensité¢ lumineuse peut étre

construit, qui convient aux environnements d'éclairage intérieur.

4. Revétement de surface photocatalytique antibactérien
e Les films photocatalytiques a base de tungstate libérent -OH et -O2~ sous la lumiére visible,
détruisant les parois cellulaires bactériennes ;
e d'Escherichia coli, Staphylococcus aureus et Candida albicans est supérieure a 99 % ;
e Utilisé dans les environnements médicaux et les revétements antibactériens sur les surfaces

de contact avec la circulation.

4. Systemes de matériaux représentatifs et données de performance
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Systéme matériel Type de source lumineuse = Objet de dégradation Efficacité de
dégradation
WOs / TiO: UV + lumiére visible RhB (20 mg/L) >95% en 60 min
gCsN4/ WO:s Lumiére visible Méthylorange >90% en 90 min
Ag@ WO: Simulation de la lumiére = phénol >85% en 120 min
du soleil
Nanobéatonnets de W 1z = Source de lumiére LED Cyclopropylamine >80% en 100 min
Ow
H>WO./ Charbon actif | Lumicre naturelle DCO des eaux wusées 70a85 % deréduction
organiques

5. Progreés en R&D de la technologie CTIA GROUP
CTIA GROUP a mené des recherches systématiques sur les matériaux photocatalytiques a base de

tungstate, couvrant les dimensions suivantes :

direction Contenu technique Réalisations de phase

Préparation du  Synthése en phase liquide a basse La surface spécifique de I'acide tungstique

matériel température d'acide tungstique a surface = sous forme monocristalline peut atteindre
spécifique élevée 125 m¥g

Modification Construction de 1'hétérostructure gCsNa / | de RhB a augmenté de 35 %

structurelle WOs

Systéme Conception de modules de traitement Déja déployé sur une ligne de test d'une

d'application

Développement de

produits

photocatalytique de Il'eau statiques et
dynamiques
Feuille de purification d'air enduite d'acide

tungstique développée

usine d'impression et de teinture au Fujian

Avec une fonction de stérilisation a haute

efficacité, une durée de vie stable > 300

heures

7.2 Progrés de la recherche sur l'acide tungstique dans les matériaux de stockage d'énergie
(supercondensateurs, batteries)

Dans le contexte de la crise énergétique et du développement des technologies d'énergie verte, le
développement de matériaux de stockage d'énergie est devenu un enjeu majeur de la technologie
énergétique. L'acide tungstique (H2-WO. ) a suscité un vif intérét ces derniéres années dans les
domaines du stockage d'énergie tels que les supercondensateurs et les matériaux d'électrodes de
batteries, en raison de sa bonne réversibilité électrochimique, de sa diversité structurale, de la
richesse de ses centres actifs redox et de son potentiel capacitif spécifique élevé.

Cette section se concentrera sur le mécanisme d'action, la méthode de synthése, la stratégie de
modification et les scénarios d'application de 'acide tungstique et de ses dérivés oxydés dans les
matériaux de stockage d'énergie. En combinant les derniers résultats de recherche et les avancées
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pratiques du CTIA GROUP, elle présentera ses perspectives de développement dans les systemes

modernes de stockage d'énergie.

1. Propriétés fondamentales de I'acide tungstique pour les matériaux de stockage d'énergie

caractéristiques
Comportement
réversible

Structure polymorphe

Capacité
théorique élevée

Stabilité structurelle

Bonne compatibilité des

électrodes

redox

spécifique

Performance

W6+<_>W5+<_)W4+

Monoclinique, triclinique, orthogonale,

etc.
>700 F/g (théorique)
WOs / H>WOustempérature de

décomposition élevée
Propriétés composites fortes avec du

carbone, des polymeéres conducteurs, etc.

Fonction de stockage d'énergie
Fournit une réponse pseudocapacitive
ou capacitive

Réguler les canaux de diffusion des
ions

Pour le développement de matériaux
pour supercondensateurs

Convient aux systémes de fenétres
haute tension

Favorable a la construction d'interfaces

et a la migration des électrons

2. Application de I'acide tungstique et de ses dérivés dans les supercondensateurs

Les supercondensateurs (SC) sont des dispositifs de stockage d'énergie qui utilisent l'accumulation

de charges de surface et des réactions pseudo-capacitives comme mécanismes de stockage d'énergie.

Les matériaux tungstate jouent un role essentiel dans les dispositifs pseudo-capacitifs car leur

processus de conversion W¢ / W3 permet une réaction faradique rapide et réversible.

1. Systéme matériel et performances

Systéme matériel
Nanofeuilles de H2ZWO4
Nanobatonnets de WOs
Nanofils W 15 O 4

Composites WOs / CNT

Méthode de synthése
Me¢éthode hydrothermale
Meéthode Sol-Gel

Pyrolyse + Ingénierie des défauts

Me¢élange de solutions + traitement thermique

2. Avantages en termes de performances

Performances du condensateur
410 F/g (0,5 A/g)

S15F/g (1 Alg)

621 F/g (0,2 A/g)

720 F/g (1 A/g)

o Temps de réponse court : charge et décharge terminées en<2s ;

o Forte stabilité du cycle : taux de rétention de capacité > 85 % aprés 5 000 a 10 000 cycles ;

e Puissance de sortie élevée : prend en charge le fonctionnement a haute densité de courant

> 10A/g)

o Large fenétre de tension de fonctionnement (>1,2 V, systéme d'eau) ;

3. Stratégie de modification

o Amélioration de la conductivité : composé de graphéne, de CNT, de tissu de carbone, etc.

pour augmenter le taux de migration des électrons ;

o Régulation de la surface : synthése de structures poreuses, lamellaires et creuses pour

augmenter les sites de réaction ;
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Dopage ionique : tel que Mo ¢*, V 5+, Mn?* | pour ajuster le potentiel redox et le taux de
transfert de charge ;

polymeére : obtenir de maniére synergique une double réponse fonctionnelle avec PANI et
PPy .

3. Progres de la recherche sur I'acide tungstique dans les matériaux d'électrodes de batterie

le développement de matériaux d'électrodes pour les batteries lithium-ion (LIB), les batteries

sodium-ion (SIB), les batteries magnésium-ion et les micro-batteries flexibles en raison de leur

grande stabilité électrochimique et de leur capacité redox réversible.

1. Matériau d'électrode négative de batterie au lithium a base de tungstate

WOs peut réagir avec Li* pour produire une réaction multié¢lectronique (W ¢ — W °) |
avec une capacité théorique élevée (693 mAh /g) ;

Il existe un certain probléme d’expansion du volume, mais il peut étre surmonté grace au
nano-dimensionnement et au composite de carbone ;

Une capacité initiale de > 600 mAh /g peut étre atteinte, et la capacité apres cyclage est
stable a 400-500 mAh /g.

2. Exploration de I'acide tungstique dans les batteries sodium-ion

L'ion sodium a un grand rayon, nécessitant un canal plus large ;
La structure nano WOs ou tungstate dopée présente d'excellentes propriétés de diffusion
des ions ;

La capacité initiale est d'environ 200 a 350 mAh /g et la stabilité du cyclage est bonne.

3. Application dans les nouveaux systémes de batteries

Matériaux d'interface de batterie a semi-conducteurs : le nanofilm WO; améliore la
stabilité de l'interface ;

Batterie flexible entiérement solide : 1'¢lectrolyte composite Tungstate présente une
bonne conductivité ionique et une bonne flexibilité mécanique ;

Microbatteries et puces énergétiques : les nanorubans d'oxyde de tungsténe peuvent étre
utilisés comme électrodes ultra-petites dans 1'électronique flexible.

IV. Applications pratiques et exemples d'ingénierie

Scénario d'application Systéme matériel Caractéristiques de performance

Electrodes de | WOs /Tissu de carbone | Haute capacité, faible impédance, facile a
supercondensateurs de qualité préparer

industrielle

Dispositifs de stockage d'énergie = Electrode  composite | Pliable, durée de vie > 10 000 fois

flexibles H-WO. /PPy /PVA
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Module d'alimentation a charge | Nanoélectrode Prend en charge une charge compléte de 60

rapide composite W1s01/G secondes, une charge a haut débit et une
résistance a la décharge

Stockage d'énergie pour outils =Electrode composite | élevé , excellentes performances & basse

électriques/drones WO @CNT température

5. Progreés de la pratique du CTIA GROUP
CTIA GROUP a mené une exploration multidimensionnelle autour de l'industrialisation des
matériaux de stockage d'énergie a base d'acide de tungsténe :
direction Progrés spécifiques
Développement des | Poudre de tungstate a structure stratifiée (taille des particules 50-300 nm) ;
matiéres premiéres
Plateforme de processus Construire une ligne de production intégrée de « feuille composite d'électrode en
suspension a base d'acide nano-tungstique et de carbone » ;
Coopération industrielle = Coopérer avec les universités pour développer des supercondensateurs composites
WO; /GO ;
Scénario d'application Fournir des échantillons pilotes pour les véhicules a énergie nouvelle et les
systémes de régulation de la charge de pointe du réseau électrique ;
Résultats La société a obtenu 7 brevets liés aux matériaux de stockage d'énergie a base de
tungstate, et 2 d'entre eux sont entrés dans la phase de transformation de la

réalisation.

VI. Poles de recherche et orientations futures

1. Ingénierie structurelle des matériaux de stockage d'énergie a base d'acide de tungsténe
e Développer des structures de pores a plusieurs niveaux pour améliorer la pénétration des
électrolytes et la diffusion des ions ;
e Construction de particules d'électrodes de type creux/noyau-coquille/hétérojonction pour
optimiser la stabilité du cyclage.

2. Systéme de stockage d'énergie composite multifonctionnel
o Intégrer les triples fonctions de réponse de la lumicre, de 1’¢électricité et de la chaleur pour
parvenir & un stockage et une allocation intelligents de 1’énergie ;
e Construire de nouveaux matériaux composites de stockage d'énergie tels que l'acide
tungstique- MX¢éne et I'acide tungstique-MOF.

3. Préparation a grande échelle et développement de procédés a faible coiit
¢ Simplifier les parcours de traitement hydrothermal, par pulvérisation et thermique ;
e  Promouvoir la transition des matériaux de qualité industrielle vers des matériaux de qualité

¢lectronique haute performance ;
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e Développement intégré avec des batteries au sodium, des batteries au lithium-soufre et des
batteries entierement solides.

VII. Résumé

L'acide tungstique et ses dérivés deviennent des composants trés compétitifs du nouveau systéme
de matériaux de stockage d'énergie grace a leurs propriétés électrochimiques uniques, leur diversité
structurelle et leur contrdlabilité. Son application dans les supercondensateurs, les électrodes de
batterie et les dispositifs de stockage d'énergie flexibles progresse constamment et offre également
une nouvelle perspective pour l'intégration de nouveaux matériaux énergétiques et électroniques. A
l'avenir, 'acide tungstique devrait jouer un role essentiel dans les technologies de stockage d'énergie
verte a haute densité énergétique, longue durée de vie et faible cofit.

7.3 Application de I'acide tungstique dans les matériaux de controle électrochromes et
optiques

Les matériaux électrochromes sont des matériaux fonctionnels capables de modifier de maniére
réversible leurs propriétés optiques (telles que la couleur, la transmittance, la réflectivité, etc.) sous
l'effet d'une tension. IIs sont largement utilisés dans les fenétres intelligentes, le papier électronique,
les écrans, le verre thermorégulé, etc. L'acide tungstique (H:WOa ) et ses dérivés oxydés ,
notamment le trioxyde de tungsténe (WQs) , sont devenus l'un des matériaux électrochromes
inorganiques les plus matures et les plus utilisés en raison de leurs excellentes performances de
réponse photoélectrique, de leur bonne stabilité électrochimique et de leur comportement réversible

d'intercalation ionique .

Cette section discutera de maniére exhaustive des mécanismes de base, des types de matériaux, des
processus de préparation, des indicateurs de performance et des applications typiques de l'acide
tungstique et de ses matériaux apparentés dans la régulation électrochromique et optique, et fournira
un support théorique et des voies techniques pour le développement de l'acide tungstique en

matériaux optoélectroniques intelligents.
1. Principe électrochrome et mécanisme de réponse des matériaux tungstate

1. Principes de base de I'électrochromisme

L'électrochromisme désigne la modification réversible des propriétés optiques d'un matériau,
provoquée par la migration d'électrons et d'ions dans le réseau cristallin sous l'action d'un champ
électrique. Le principal processus réactionnel est :

WO3 + xM ++ xe — = Mx WO3

OuM" est l'ioninséré (H*,Li*,Na™, etc.). Apres intercalation, MxWO s passera de l'incolore (ou
bleu clair) au bleu foncé ou au bleu-violet, montrant un changement de couleur.

2. Caractéristiques de réponse des matériaux a base d'acide tungstique
¢ La couleur change significativement : de incolore/jaune clair — bleu foncé/gris foncé ;
e Vitesse de réponse rapide : la réaction d'intercalation est rapide (<2s) ;
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o Forte réversibilité : peut réaliser des dizaines de milliers de cycles de changement de
couleur ;

e capacité de contrdle spectral : agit principalement dans la région de la lumiére visible et
peut également étre étendue a la région proche infrarouge ;

¢ Faible consommation d'énergie : 1'état de changement de couleur peut étre maintenu sans
alimentation électrique continue.

[

. Types de matériaux électrochromes a base d'acide tungstique et de ses dérivés

1. Film mince cristallin de WO;
e Formé par décomposition thermique de H2-WOa ou dép6t électrochimique ;
¢ Bonne cristallinité et fort contrdle optique ;
¢ Convient aux applications dans les fenétres intelligentes et les films antireflets.

2. Matériau gel acide hydrotungstique /WO amorphe
¢ Bonne flexibilité, peut étre composé avec des polymeres ;
e Utilisé pour les appareils incurvés et les écrans flexibles.

3. Matériaux nanostructurés a base d'acide tungstique
e Morphologies telles que nanobatonnets, feuilles et spheres creuses ;
o Améliorer la surface spécifique et le taux de réponse ;
o Il contribue a améliorer I’efficacité de I’intercalation et la durée de vie du cycle.

4. Matériau électrochrome composite a base d'acide tungstique
e avecTiO:2,V205s, PEDOT, PANI, etc.;
o Construisez un systeme de matériaux de gradation multifonctionnel.

3. Processus de préparation des couches minces et configuration du dispositif

1. Méthode de préparation du film

méthode Caractéristiques

Méthode Sol-Gel Faible colt, adapté au revétement de grandes surfaces, couche de film
uniforme

Méthode de décomposition = cristallinité, adapté a la préparation de films cristallins WO:

thermique

dépot électrochimique Structure dense et épaisseur controlable

pulvérisation cathodique Forte adhérence du film, adapté a la structure d'empilement multicouche

Méthode de pulvérisation Formation rapide de film, adaptée a 'industrialisation

2. Configuration de I'appareil
La structure typique d'un dispositif électrochrome est :
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Verre conducteur/couche électrochrome (WOQOs ) /couche électrolytique/couche de contre-
électrode ( NiO )/verre conducteur

gel solide PVA/H3POs , polymere Li*, liquide ionique, etc.

4. Indicateurs d'évaluation des performances

indice portée illustrer
Amplitude de modulation = 30-70 % (2 633 nm) Différence de transmission de la lumiére avant
optique (AT) et apres décoloration
Efficacité de la coloration (EC) 40-120 cm*C Variation de la densité optique par unité de
charge
Temps de réponse au Coloration <3s, | Plus c'est rapide, mieux c'est pour la gradation
changement de couleur décoloration <6s dynamique
Stabilité cyclique >10 000 fois sans Indicateurs clés de persistance
atténuation
Consommation d'énergie <5 mW /em? Avantage exceptionnel en termes de faible

consommation d'énergie

5. Domaines d'application typiques

1. Fenétres intelligentes
e Contrdlez la lumiére et la chaleur intérieures pour réduire la consommation d’énergie de la
climatisation ;
o Il a été utilisé dans les batiments haut de gamme, les transports ferroviaires et les fenétres
des vaisseaux spatiaux ;
o Il peut étre intégré a des cellules photovoltaiques et a des capteurs pour réaliser un

changement automatique de lumicre.

2. Papier électronique flexible et écrans basse consommation
e Le film d'acide tungsténe présente un contraste et une visibilité élevés ;
e Construction d'un lecteur courbe avec des électrolytes polymeres ;
e Remplacez les écrans LCD et LED traditionnels dans les scénarios de faible consommation

d'énergie.

3. Systéme de protection photoélectrique et de camouflage
e Réponse rapide pour ajuster la réflectivité et protéger l'infrarouge thermique ;
o  Furtivité militaire, hublots d'aviation, revétements de protection anti-laser ;
e Réaliser l'intégration des fonctions de changement de couleur optique et de contrdle

thermique.

4. Affichage d'informations et applications anti-contrefacon
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e Construction de couches a motifs changeant de couleur et de structures réactives
multicouches ;

e Utilisé pour la reconnaissance d'identité, la Iutte contre la contrefagon de billets, les
étiquettes électroniques interactives, etc.

VI. Pratique du développement de la technologie électrochrome du CTIA GROUP

Modules Contenu de la mise en ceuvre Réalisations de phase

Développement des = de boues hautement dispersées de H:-WOa et | Pour le procédé de dépdt de couches

matiéres premiéres de nano-WO:; minces a basse température

Plateforme de | Construction d'une ligne de production de = Uniformité du film meilleure que

processus films combinés sol-gel + pyrolyse +5 %, AT jusqu'a 60 %

Test des appareils des dispositifs électrochromes a I'état solide = Cycle de changement de couleur > 15
PVA/HsPOs 000 fois sans atténuation

Développement Développer conjointement des produits de = Les tests d'échantillons ont ¢été

d'applications fenétres intelligentes avec des entreprises de | terminés et la phase de lancement de
verre architectural l'essai a commencé

7. Tendances de la recherche et orientations futures du développement

1. Développement de dispositifs flexibles entiérement solides
o Développement d'électrodes flexibles (ITO-PET, nanofils d'argent) et d'électrolytes gels
solides ;
¢ Construisez un systéme visuel intelligent, enroulable et portable.

2. Conception de matériaux composites multifonctionnels
e Combine les fonctions de stockage d'énergie, d'électroluminescence et de régulation
photothermique ;
o Construire des systémes composites tels que WO @CNT, WO; /PEDOT, etc.

3. Intégration du systéme de contrdle intelligent
e Intégrez-vous aux capteurs et aux modules de contréle de la lumiére pour obtenir un
changement de couleur adaptatif a I'environnement ;

e Appliqué a la nouvelle plateforme « Internet des objets + Matériaux intelligents ».

4. Développement a longue durée de vie et a2 haute stabilité
e Améliorer ’adaptation des interfaces et inhiber I’atténuation structurelle des matériaux
intercalés ;
e Conception de structures poreuses/ordonnées pour amortir les contraintes de migration de
charge.

8. Résumé
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En tant que matériaux électrochromes, 'acide tungstique et ses dérivés oxydés sont devenus des
matériaux clés dans le domaine de la gradation intelligente et de la régulation optique, grace a leur
intercalation ionique efficace et réversible , leur large spectre de réponse et leurs caractéristiques
structurelles stables. Grace a son intégration aux matériaux flexibles, aux systémes de stockage
d'énergie et aux technologies de contrdle intelligent, le systéme électrochrome a base d'acide
tungstique jouera un réle stratégique accru dans les batiments écologiques, 1'électronique flexible et
l'intégration optoélectronique intelligente.

7.4 Développement de I'acide nanotungstique dans les capteurs et les matériaux
autonettoyants

L'acide tungstique (H2-WOa4 ) présente une excellente stabilité optique, électrique et chimique, tandis
que son dérivé nanométrique (I'acide tungstique nanométrique) présente une surface spécifique plus
élevée, une activité de surface plus forte et une cinétique de réaction plus rapide. Ces derniéres
années, l'acide tungstique nanométrique a été largement utilisé dans les capteurs environnementaux,
les capteurs de gaz, la détection d'humidité, la biométrie, les revétements autonettoyants et les
matériaux antibuée et antisalissure, et est progressivement devenu une plateforme fonctionnelle
pour la construction d'une nouvelle génération de matériaux intelligents.

Cette section se concentrera sur les avantages de performance, les stratégies de construction des
matériaux, les formes d'application typiques des matériaux nano-acides tungstiques dans le domaine
des capteurs et de I'autonettoyage, ainsi que les pratiques de recherche du CTIA GROUP dans cette

direction.

1. Caractéristiques et avantages fonctionnels de I'acide nano-tungstique

propriété

Surface spécifique élevée
Abondantes lacunes
d'oxygéne en surface

Y

Forte réactivité a la
lumiére
Peut é&tre composé avec

une variété de matériaux

Bonne stabilité chimique

décrire

Taille des nanoparticules (10-100
nm), structure poreuse

Etats électroniques réglables et

centres actifs catalytiques

Peut absorber les ultraviolets et
une partie de la lumiére visible
structures

CNT, GO,

Construction de
synergiques avec
polymére, etc.

Résistance a la corrosion acide et

alcaline, stabilité thermique élevée

Valeur de I'application

Améliorer l'efficacit¢ d'adsorption et de
reconnaissance des analytes

Favorable aux comportements de détection
de gaz, d‘¢lectrodétection et de
photoréactivité

Stimuler les capacités d'autonettoyage et de
stérilisation photocatalytique

détection

Sélectivité et stabilité de

améliorées

Convient aux travaux de longue durée dans

des environnements complexes

2. Application de I'acide nano-tungstique dans le domaine des capteurs
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1. Capteur de gaz
Les matériaux a base d'acide de tungsténe présentent une sensibilité et une sélectivité élevées a une
variété de gaz (tels que NH s, NO 2, H2 S, éthanol, formaldéhyde, etc.).
Mécanisme de fonctionnement :
e Adsorption de molécules de gaz — changement de résistance/courant — sortie de signal ;
e Les lacunes d’oxygéne et la conversion W ¢ /W 3% jouent un rdle dans la régulation du
transport d’électrons ;
e La détection assistée par la lumiére améliore I’intensité et la sélectivité de la réponse.
Matériaux et propriétés représentatifs :

Systéme matériel Ciblage du gaz = Limite de détection = Temps de réponse
Nanofeuilles de H-WQO4 = NH; 0,2 ppm <30s

Nanofils WO; NON : 50 ppb <10s

W13 O 4 @CNT H.S 0,1 ppm <Ss

Composite WO; / rGO | Ethanol 1 ppm <20s

2. Capteurs d'humidité et de température
e L'acide tungstique est sensible a I'adsorption des molécules d'eau et peut étre congu comme
un capteur d'humidité capacitif/résistif ;
o Il peut étre intégré pour la surveillance de I'environnement, les vétements intelligents et les
patchs électroniques de santé.

3. Biodétection et détection électrochimique
e Le complexe Nano-WO:s est utilisé pour la détection du glucose, du cholestérol, de I'ADN,
etc.
e La surface peut étre fonctionnalisée avec des enzymes, des anticorps et des aptameres ;
o Il peut atteindre une sensibilité élevée et une réponse rapide, et a le potentiel d'étre utilisé
comme dispositif médical portable.

3. Développement de I'acide nano-tungstique dans les matériaux autonettoyants

1. Apercu du mécanisme d'autonettoyage
La performance autonettoyante de 1'acide nano-tungstique est principalement obtenue grace a la
synergie de la dégradation photocatalytique et de 1'effet de surface superhydrophile :
o Photocatalyse : Sous lumiére ultraviolette ou visible, des espéces actives telles que OH
sont générées pour décomposer les polluants organiques ;
¢ Super hydrophilie : les gouttelettes d'eau se propagent pour nettoyer la poussiére et I'huile
de la surface ;
e Propriété antibactérienne : les radicaux libres réactifs de 1’oxygéne peuvent tuer les
bactéries et les virus.

2. Systéme matériel et caractéristiques fonctionnelles

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved #3%/TEL: 0086 592 512 9696
AR AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
\\’\\'\\'.CHJ.(OITLCH %alos@‘:chi natungsten.com

% 109 T 3 157 TU



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

Systéme matériel
Film WO:;
Composite H:WO. /
SiO:
Nanobéatonnets de W 1s
Ow
Film composite WOs /
TiO:

Symptomes
Forte réponse a la lumicre et
transparence

Nano-rugosité + photocatalyse

Réponse a la lumiére visible

Effet catalytique synergique

3. Méthodes de formation et de construction du film

Exemples d'application

Mur-rideau en verre autonettoyant

Rétroviseur de voiture antibuée

Revétement antibactérien de surface médicale
propre
Revétement anti-poussiére pour panneaux

photovoltaiques

¢ Revétement par centrifugation/ revétement par pulvérisation : convient aux substrats

en verre, en céramique et en plastique ;

e  Méthode sol-gel : contrdle de la densité du film et de 1'énergie de surface ;

o Dépot électrophorétique : construction de couches de films uniformes de grande surface ;

e Méthode assistée par gabarit : génération de surfaces rugueuses poreuses a l'échelle

micro-nano.

4. Exemples d'application complets et développement de scénarios

Scénario d'application
Masque intelligent
Batiments intelligents
Appareils  portables
intelligents
Matériaux de surface

médicaux

industrie automobile

Systéme matériel

Film composite nano-acide
tungstique/PVA

Verre  autonettoyant a l'acide
tungstique

Couche de détection a film mince
Nano WO:s

Revétement antibactérien a base
d'acide nano-tungstique

Film antibuée pour rétroviseur

Caractéristiques principales

Détection de gaz +  protection
antimicrobienne

Contrdle et transmission de la lumiére + anti-
fouling et dépoussiérage

Détection de 1'humidité/de la transpiration et
surveillance physiologique

Double fonction autonettoyante
antibactérienne + photocatalyseur
Hydrophilie rapide + forte résistance aux

intempéries

5. CTIA GROUP Recherche et transformation industrielle
CTIA GROUP a réalisé une étude approfondie dans le domaine des matériaux nano-tungstiques de

détection et d'autonettoyage :

direction

Systéme de matiéres
premiéres
Développement de

matériaux composites

Contenu de la mise en ceuvre

La taille des particules de poudre de nano-
tungstate est controlée entre 20 et 100 nm.

WOs @ TiO: , WO: @GO, WOs @ PVA ,

etc.

Réalisations de phase

Disponible en lots pour
pulvérisation/revétement
Réaliser l'intégration de matériaux

multifonctionnels
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Lancement de produit | Lancement d'une solution précurseur de Convient pour le revétement de verre
verre autonettoyante a base d'acide nano- | architectural/de circulation
tungstique

Module de capteur Coopérer avec des institutions de recherche = Obtenez une détection de gaz au
scientifique pour développer des modules | niveau ppm en moins de 30 secondes
de film de détection de NO-

propriété intellectuelle = 6 brevets relatifs aux matériaux fonctionnels
a base d'acide nano-tungstique ont ¢été

déposés et autorisés
VI. Tendances de développement et axes de recherche

1. Développement d'une plateforme de perception intelligente multiparamétres
o Intégre plusieurs fonctions telles que la température, le gaz, I'humidité, etc.
e Intégrez-vous aux puces de perception IA pour obtenir un retour d'information adaptatif a

I'environnement.

2. Conception de matériaux de capteur portables et flexibles
o Utilisez des substrats flexibles tels que le PVA, le PDMS et le polyimide ;
o Construisez des réseaux de capteurs flexibles a base de tungstate pour servir le domaine de
la surveillance de la santé.

3. Construction de surface intégrée autonettoyante et antibactérienne
e Renforcer la capacité bactéricide photocatalytique et améliorer la durabilité de la couche
de film ;
e Associ¢ a des fonctions anti-buée, anti-poussiére et anti-UV, le développement de «

matériaux de surface pleine scéne » est réalisé.

4. Promotion des revétements respectueux de I'environnement et des technologies de synthése
vertes
e Utiliser des précurseurs non toxiques et des procédés a base d’eau pour remplacer les
solvants organiques traditionnels ;
e Réduisez la température de formation du film de revétement et la consommation d'énergie

pour répondre aux exigences de protection de I'environnement industriel.

VII. Résumé

En tant que nouveau type de matériau a structure contrdlable, aux fonctions variées et aux
performances stables, 1'acide tungstique nanométrique joue un réle important dans le domaine des
capteurs et des technologies d'autonettoyage. Son excellente activité photoélectrique, son
comportement chimique de surface et son adaptabilité en font un composant indispensable des
matériaux intelligents, des revétements écologiques et des objets connectés. A l'avenir, grice a
I'approfondissement continu de la conception des matériaux a base d'acide tungstique et des
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technologies de construction d'interfaces, il affichera un potentiel accru dans les domaines de
I'environnement intelligent, de la médecine personnalisée, des transports intelligents et des
batiments écologiques.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 8 : Application de l'acide tungstique en chimie analytique et réactifs

8.1 L'acide tungstique comme agent colorimétrique et réactif de titrage

L'acide tungstique (H2WO. ) et ses divers sels dérivés sont utilisés depuis longtemps en chimie
analytique. Notamment dans les réactions de développement de couleur, le titrage
complexométrique, la détermination colorimétrique et la quantification ionique, l'acide tungstique
peut former des structures multinucléaires ou complexes stables avec divers cations et présenter des
changements de couleur significatifs. Il est donc souvent utilisé comme réactif analytique, révélateur

de couleur et auxiliaire de titrage.

Cette section passera en revue systématiquement les applications classiques de 'acide tungstique
dans les systémes de chimie analytique traditionnels, présentera son mécanisme de développement
de la couleur, son mode d'action dans le systéme de titrage, sa combinaison avec d'autres réactifs et
la nécessité d'optimiser ses performances dans 1'analyse colorimétrique moderne.

1. Mécanisme de base et types de tungstate comme révélateur de couleur

1. Principe de la réaction colorée

L'acide tungstique a une forte capacit¢ de coordination et peut former des complexes
hétéropolyacides distinctifs et stables (tels que I'acide phosphotungstique , I'acide silicotungstique ,
etc.) avec certains ions métalliques (tels que le phosphate, l'arséniate, le silicate, le germanate , etc.)
dans des conditions acides, montrant du bleu, du jaune, du vert et d'autres couleurs, qui peuvent étre
utilisées pour I'analyse colorimétrique.

Par exemple:

12WO03 + H3 PO4 + H2 O —-H3 [ PW12 040 ]
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bleu tungsténe sous I'action d' un agent réducteur, qui convient a la détermination colorimétrique
en lumiére visible.

2. Systéme commun de développement de la couleur au tungstate

Systéme de rendu des | Ions/substances Générer de la application

couleurs ciblés couleur

Acide PO 43" Bleu/Vert Test de la teneur en phosphore de la qualité
phosphotungstique de l'eau

Acide silicotungstique = SiO 32~ Jaune Vert Analyse des silicates

Tungstate d'arsenic AsO 43~ Bleu ciel Surveillance environnementale

tungstate de GeO: Bleu Violet Analyse du sol

germanium

3. Mécanisme de génération de couleur

La réaction de développement de couleur ci-dessus appartient a la réaction de formation
d'hétéropolyacides . Grace a la coordination de plusieurs octa¢dres [WOs ] et d'ions centraux (tels
que P, Si, As), une structure de type Keggin se forme, suivie d'un transfert de charge, donnant

naissance a la couleur.

2. Le role de I'acide tungstique comme réactif auxiliaire de titrage

L'acide tungstique est souvent utilisé dans l'analyse de titrage comme :
o Agent masquant : empéche les interférences avec les réactions des ions métalliques ;
o Agent complexant auxiliaire : améliore la sélectivité du titrage complexométrique ;
e Régulateur redox : régule le potentiel de la solution et le sens de la réaction.

1. Acide tungstique dans le titrage quantitatif de I'antimoine, de 1'arsenic et d'autres éléments
e *)dans les échantillons ;
e Un complexe de tungstate d'arsenic se forme et le point final est déterminé par le
changement de couleur au point final de titrage ;
o Il est couramment utilisé comme systéme standard auxiliaire dans la méthode au bleu de
molybdéne ou au bleu de tungstene.

2. Systéme de titrage combiné
L'acide tungstique est souvent utilisé en combinaison avec les réactifs suivants pour des systémes

de titrage spécifiques :

Réactifs combinés = Type de titrage Composant cible

EDTA Titrage complexométrique Ca?*,Mg? ", etc.

Chlorure stanneux = Titrage de réduction Fe**, Cro*

acide phtalique Agent masquant de titrage acido-basique = Ions interférents tels que AI**
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L'acide tungstique joue un réle dans le masquage ou l'ajustement sélectif de I'acidité dans de tels

systémes, améliorant ainsi la précision et la sensibilité du titrage.
3. Plan expérimental typique d'analyse des couleurs

1. Dosage colorimétrique du phosphore ( méthode au bleu de tungsténe )
Principe : Dans des conditions acides, le phosphate réagit avec l'acide tungstique pour former de
l'acide phosphotungstique , qui est ensuite réduit par un agent réducteur (tel que 'acide sulfureux,
l'acide ascorbique) pour former un complexe bleu.
étape :

1. Ajouter le réactif H2-WOs ;

2. Controler le pH 2 0,2-1,0 ;

3. ajout d'un agent réducteur ;

4. L'absorbance a été mesurée a une longueur d'onde de 700 a 880 nm.
avantage :

e Haute sensibilité;

e Facile a utiliser;

o Il peut étre appliqué a I’analyse des eaux de surface, de I’eau potable et des eaux usées.

2. Détermination colorimétrique du silicium ( méthode a I'acide silicotungstique )
o ['acide tungstique réagit avec le silicate pour former un complexe d'acide silicotungstique
jaune-vert ;
e La sensibilité a été améliorée en utilisant 1I’extraction au n-butanol ;

e Appliqué a I'analyse du ciment, des minéraux, des matic¢res premicres du verre, etc.
4. Conditions de préparation et d'utilisation du réactif d'analyse du tungstate

1. Formule du réactif tungstate (typique)
Ingrédients de la recette contenu illustrer
Acide tungstique ( H2-WOs) 10-15 g/L Source originale de tungsténe
Acide chlorhydrique ou acide sulfurique = Controle du pH <1 | Assurer l'acidité de la réaction

Agents réducteurs (tels que NaHSOs ) Modéré Pour la réaction de couleur

2. Stockage et stabilité
e Le réactif de tungstate préparé doit étre scellé et protégé de la lumiére ;
o Il peut étre conservé de maniére stable a température ambiante pendant 7 a 10 jours ;
e Le produit doit étre utilis¢ immédiatement aprés 1’ajout de 1’agent réducteur pour éviter la

dérive de couleur.

3. Remarques
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e ['acide tungstique est un systeme acide fort, veuillez donc faire attention a la sécurité lors
de son utilisation ;

e Laréaction de couleur est extrémement sensible au pH et doit étre controlée avec précision ;

e Les ions impuretés (tels que Mo " et V * ) peuvent interférer avec la réaction de couleur
et doivent étre éliminés par prétraitement.

5. Produits réactifs et extension des applications du CTIA GROUP

CTIA GROUP a développé une série de produits standardisés dans le domaine des réactifs
analytiques a base d'acide tungstique, notamment :

Nom du produit formulaire Utilisations typiques

Acide tungstique de qualité analytique (=99,9 %) | poudre Préparation de routine en
laboratoire

Solution colorimétrique standard d'acide liquide Quantification  colorimétrique

phosphotungstique rapide

Agent masquant dérivé du tungstate Solide ou solution Systéme de réactifs auxiliaires de
titrage

Kit de test d'acide silicotungstique Kit de  réactifs | Analyse des matériaux

industriels ciment/silice

Nous coopérons également avec de nombreux laboratoires universitaires pour promouvoir le
développement de la micro-analyse des réactifs d'acide tungstique et des dispositifs nano-

colorimétriques.

VI. Poles de recherche et orientations futures

1. Nouveau systéme de détection de micro/traces
e L'acide tungstique est combiné a des matériaux sensibles tels que le nano-or et les points
quantiques pour construire une méthode colorimétrique hautement sensible ;

o Appliqué a la sécurité alimentaire, a I'analyse des traces de métaux lourds, etc.

2. Amélioration de la phase solide et du capteur
e Le révélateur de couleur tungstate est chargé sur un substrat en papier, un substrat a
membrane ou une plate-forme microfluidique ;

o Développer des puces de capteurs portables et des cartes de test rapides.

3. Développement d'un systéme colorimétrique intelligent
e Combinée a la technologie de reconnaissance d'applications pour téléphones mobiles, une
analyse colorimétrique numérique peut étre réalisée ;
o Lemodéle d’1A est utilisé pour analyser le spectre de couleurs de I’acide tungstique afin de

réaliser une identification multi-composants.
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VII. Résumé

Réactif inorganique important en chimie analytique, l'acide tungstique joue depuis longtemps un
role essentiel dans les réactions de développement de couleurs et les systemes de titrage. En
réagissant avec divers ions cibles pour former des complexes aux couleurs significatives, l'acide
tungstique a non seulement amélioré la sensibilité de I'analyse colorimétrique, mais a également
repoussé les limites techniques de la chimie inorganique en matiére de détection quantitative. Avec
le développement de la science des matériaux et des technologies d'analyse de I'information, les
réactifs a base d'acide tungstique évoluent vers l'intelligence, le haut débit et la multifonctionnalité,
et continuent d'accroitre leur valeur applicative en science analytique moderne.

8.2 Coordination de l'acide tungstique dans 1'analyse spectroscopique

En chimie analytique modemne, les techniques spectroscopiques (telles que la spectroscopie UV-
visible, la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie de fluorescence, la spectroscopie Raman, la
spectroscopie d'absorption atomique, etc.) sont devenues des outils importants pour l'analyse
qualitative et quantitative des substances. L'acide tungstique ( H2-WO. ) et ses dérivés peuvent
former des complexes stables avec une variété de composants inorganiques et organiques en raison
de leur forte électronégativité, de leur forte capacité de coordination et de leurs caractéristiques
structurelles qui peuvent participer au transfert de charge, jouant un réle important dans
I'amélioration du signal, la reconnaissance sélective et la réduction de la limite de détection dans
l'analyse spectrale.

Cette section analysera systématiquement le mécanisme de comportement, la structure de
coordination typique et les changements de réponse spectrale de I'acide tungstique en tant que ligand
ou précurseur dans diverses techniques spectroscopiques, et présentera ses applications spécifiques
dans la détection d'ions traces, la surveillance environnementale, la bioanalyse et I'identification des

matériaux.

1. Propriétés de coordination et base de réponse spectrale du tungstate

1. Structure et caractéristiques de coordination de I'acide tungstique
L'acide tungstique utilise principalement la structure octaédrique [WO s ] comme unité de base et
présente les caractéristiques suivantes :
e Les structures agrégées peuvent étre formées en partageant des sommets, des arétes ou des
faces ;
e I peut former des complexes stables avec des atomes de coordination tels que O, N, S et
P;

e Peut participer a des complexes métalliques multicentriques, tels que les polyoxotungstates .

2. Types de changements spectraux causés par la coordination

Type spectral Coordination Manifestations typiques
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Ultraviolet-Visible
(UV-Vis)

Transfert de charge, changements de

transition dd

Longueur d'onde d'absorption décalée vers

le rouge/le bleu, absorbance améliorée

Spectroscopie La longueur des liaisons change, les = Décalage caractéristique de la position du

infrarouge (IR) niveaux d'énergie vibratoire changent pic ou changement d'intensité

Spectre de | Régulation de la structure des niveaux = Décalage de la longueur d'onde d'émission,

fluorescence d'énergie amélioration du rendement quantique

Spectroscopie Changements dans la symétrie du groupe = L'activité Raman est améliorée et de

Raman nouveaux pics caractéristiques
apparaissent

Absorption Amélioration du comportement | Sensibilité améliorée, interférences

atomique d'atomisation et de dispersion aprés = réduites

coordination

2. Amélioration de la coordination de l'acide tungstique dans 1'analyse spectroscopique UV-
Vis

1. Bande de transfert de charge causée par la complexation polyacide
réagit avec divers ions (tels que PO+ ~, SiOs? ~, AsO4* ~, etc.) dans des conditions acides pour
former des structures hétéropolyacides ( type Keggin , type Dawson, etc.) , produisant des bandes
d'absorption par transfert de charge dans la gamme de 250 a 800 nm, qui sont particulierement
adaptées a la détection colorimétrique.
Réaction typique :
12WO3 + H3 PO4 + H2 O —-H3 [ PW12 040 ]

e Labande d’absorption de I’état non réduit se situe a 200-250 nm (couleur claire) ;

e Le «bleu tungsténe » généré aprés réduction présente une forte bande d’absorption de 600

a 700 nm.

2. Systéme de développement de couleur amélioré par ligand organique
e L'acide tungstique forme des complexes conjugués avec des molécules organiques telles
que la benzidine et les phénols ;
e La longueur d’onde d’absorption du complexe est décalée vers le rouge et le pic
d’absorption visible est renforcé ;
o Il peut étre utilisé pour l'analyse quantitative de la matiére organique ou l'analyse de la

relation structure-activité.

3. Reconnaissance de coordination du tungstate dans le spectre infrarouge

1. Pic de vibration caractéristique

WO: ou H2WOu4 présentent souvent 1'absorption caractéristique suivante dans le spectre infrarouge :
e  Vibration d’étirement W=0 : 880-950 cm ~ ! ;
e  Vibration de liaison du pont W—O-W : 600-800 cm ~ ! ;

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved
FRAE R AS CTIAQCD-MA-E/P 2024

www.ctia.com.cn

B1E/TEL: 0086 592 512 9696
CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V

sales@chinatungsten.com

¥ 119 71 3£ 157 ;W


https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

e Vibration d’étirement O—H (hydrate de tungstate) : 3 200-3 400 cm™! .
La coordination provoque des changements dans ces positions de pic, qui peuvent étre utilisés pour

déterminer si I'ion métallique ou le ligand organique s'est 1ié avec succes.

2. Identification des complexes hétéropolyacides

Les hétéropolyacides (tels que 1'acide phosphotungstique et I'acide silicotungstique ) présentent de
multiples pics d'absorption nets dans I'IR (400—1200 cm™ ) , dont les positions et les intensités
peuvent étre utilisées pour identifier qualitativement le type et la symétrie structurelle des

hétéropolyacides .

4. Fonction de l'acide tungstique dans I'analyse par spectroscopie de fluorescence

1. Amélioration/extinction de la fluorescence du tungstate
e Le tungstate en tant que ligand peut réguler 1'émission de fluorescence des ions de terres
rares (tels que Ev® *, Tb* ") ;
e [’augmentation de I’intensité des émissions est obtenue grace a un processus de transfert
d’énergie ;
e [l peut produire une extinction de fluorescence lorsqu'il interagit avec certains colorants
fluorescents et peut étre utilisé pour la détection d'ions métalliques.

2. Exemples d'application

Objet de Systéme de fluorescence Effet tungstate
détection
Fe** Points quantiques composites CdTe - = Extinction de la fluorescence pour la détection de traces
WOs de fer
Cu>* Complexe de rhodamine—WO4* Détermination  colorimétrique du  cuivre  par
fluorescence
ADN Ru(bpy)s2* Amélioration de la fluorescence pour la détection des

acides nucléiques

5. Le role auxiliaire de I'acide tungstique dans I'analyse d'absorption et d'émission atomiques
En AAS (spectroscopie d'absorption atomique) et ICP (spectroscopie d'émission a plasma a
couplage inductif), l'acide tungstique peut améliorer la précision des mesures des manicres
suivantes :

e Préformer un complexe avec les ions métalliques a tester pour améliorer 1'efficacité de

l'atomisation ;

e Réduire les interférences de la matrice et la dérive du signal ;

o En tant qu'agent de libération, il libére les ions complexés ou précipités a analyser.
Par exemple, dans la détection du strontium, du plomb et du baryum, la réaction de coordination du
tungstate peut réduire considérablement les interférences de fond telles que l'aluminium et le

silicium.
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6. Systémes de coordination typiques et exemples d'analyse

Composants Formulaire de coordination Méthodes analytiques Limite de
mesurés détection

PO .43~ Hs [ PWi2040 ] Colorimétrie UV-Vis 0,01 mg/L

Si0 32~ Ha [ SiWi2040 | Colorimétrie UV-Vis + 0,03 mg/L

IR
Fe* Extinction de la nanofluorescence = Spectre de fluorescence | 0,005 mg/L
WO;
Bi* " Complexe Bi-WO 42~ ICP-OES 0,002 mg/L

VII. Applications des matériaux et des technologies du CTIA GROUP
CTIA GROUP combine I'analyse spectrale et la préparation des matériaux pour développer une série
de produits d'acide tungstique de qualité analytique :

Nom du produit formulaire Application

H:WO.: de haute pureté poudre Réactif colorimétrique hétéropolyacide

(99,99 %)

Sol nano WO: Dispersion liquide | Matériaux améliorant la fluorescence/absorption UV

Kit de réactifs d'acide Poudre/Liquide Normes d'analyse colorimétrique pour I'enseignement et

hétéropoly la recherche

Sonde composite WOs /GO Film ou | Peut étre utilisé pour le développement de capteurs
suspension spectraux

De plus, CTIA GROUP a coopéré avec des universités pour développer un prototype de puce de
capteur colorimétrique a base de WOs et explore son potentiel d'application sur site dans la

surveillance de la qualité de 1'eau et I'analyse des urgences environnementales.

8. Frontiéres de la recherche et orientations futures

1. Construction de matériaux multifonctionnels a réponse spectrale
¢ Construire un systéme composite avec des réponses UV, IR et fluorescence ;
o Appliqué a la plate-forme de détection synchrone multi-composants.

2. Développement de nanosondes a spectre amélioré
e spectroscopie Raman exaltée de surface ) ;

o  Utilisé pour la détection de traces de polluants, de poisons ou de biomarqueurs.

3. Systéme de reconnaissance spectrale assisté par IA
e Le spectre caractéristique formé par la coordination du tungstate ;

o Identification et quantification rapides et a haut débit grace a des algorithmes d'intelligence

artificielle.
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IX. Résumé

L'acide tungstique et ses diverses formes de coordination sont utilisés non seulement comme réactifs
auxiliaires en analyse spectrale, mais aussi comme ligands structuraux et fonctionnels, largement
utilisés en colorimétrie, reconnaissance d'empreintes digitales infrarouges, construction de sondes
fluorescentes et systétmes d'analyse atomique. Sa grande capacité de coordination, ses
caractéristiques de transfert de charge et sa large réponse spectrale offrent un systéme réactionnel
riche et une plateforme technique pour la chimie analytique, et constituent une base solide pour le
développement futur de l'intelligence spectrale multidimensionnelle.

8.3 Fonction de I'acide tungstique dans la détection et la séparation des métaux lourds

Frangais La pollution par les métaux lourds a longtemps tourmenté les domaines du traitement des
eaux usées industrielles, de la protection de l'environnement et de la surveillance de la sécurité
alimentaire. L'acide tungstique (H2WOs ) et ses divers dérivés de tungstate, en raison de leur
structure contenant des octa¢dres pontés par 1'oxygéne ajustables, une électronégativité élevée et
une bonne capacité de complexation, présentent une excellente reconnaissance sélective et une
excellente capacité de liaison des ions métalliques, en particulier dans la détection, la séparation et
l'enrichissement des ions de métaux lourds tels que le plomb (Pb?*" ) , le mercure (Hg?" ), le cuivre
(Cu?"), le cadmium (Cd?** ) , montrant de larges perspectives d'application.

Cette section se concentrera sur les propriétés des matériaux, le mécanisme de détection, les voies
de séparation et les applications pratiques de I'acide tungstique dans I'analyse et la purification des
métaux lourds, fournissant un support théorique pour son utilisation ultérieure en profondeur dans
l'analyse verte et la récupération des ressources.

1. Caractéristiques de coordination et de reconnaissance des ions tungstate et métaux lourds

1. Avantages structurels et capacités de liaison des métaux

s | La structure octaédrique du tungstate présente les caractéristiques de liaison aux métaux lourds

suivantes :
caractéristiques Performance Fonctionnalités de 1'application
Capacité de coordination Peut former des ponts W—O-M Liaison stable des ions métalliques

multi-dentaire

Surface riche en groupes Facile a échanger avec les ions M** | Favorable aux réactions d'adsorption

hydroxyles/O* - et de précipitation

Peut former une structure Construction du complexe M—W Sélectivité considérablement

hétéropolyacide améliorée

Structure de bande réglable Favorable a une  détection Fonctionnalisation des matériaux
¢électrochimique améliorée d'électrodes

2. Ions métalliques ciblés
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Les matériaux a base d'acide tungstique ont une capacité de reconnaissance/liaison significative aux
ions métalliques suivants :

e Haute affinité : Pb>*, Cd>*, Hg? *;

e Moyenne affinité : Cu**, Zn>*, Ni* *;

e  Me¢étaux polyvalents : Cr® * /Cr ¢+, As® * /As 5* (coordonnés par des hétéropolyacides).
2. Application de I'acide tungstique a la détection des ions de métaux lourds
1. Détection colorimétrique

L'acide tungstique forme un complexe absorbant la lumiére visible avec des ions de métaux lourds
pour obtenir une réaction colorée :

ion Produit de couleur Amax Limite de détection (LOD)
Pb** | Complexe Pb — H2-WO. 540 nm = 0,005 mg/L
Cu?* | Complexe Cu—WO+*~ 580nm 0,01 mg/L

Hg?>* | Structure de 'hétéropolyacide Hg—W = 600 nm | 0,002 mg/L
Avantages :
e La couleur est évidente et facile a observer a I’ceil nu ;
e Convient pour les tests portables ou le développement de bandelettes de test.

2. Détection électrochimique
Modifiez la surface de 1'¢lectrode avec de l'acide tungstique ou son complexe pour construire un
capteur €lectrochimique a métaux lourds :
e Electrode en carbone vitreux modifiée a l'acide tungstique/graphéne (WOs @ rGO ) pour
la détection de Pb? * et Cd? *;
¢ Composite nanofeuilles WOs/tissu de carbone pour la détection voltamétrique de Hg? * ;
e La limite de détection peut étre aussi basse que le niveau ppb et le temps de réponse est

inférieur a 10 secondes, ce qui convient a une détection rapide sur site.

3. Séparation sélective et enrichissement des ions de métaux lourds a I'aide de matériaux
tungstate

1. Mécanisme de séparation de la méthode de précipitation
e L'acide tungstique peut former des précipités insolubles avec certains ions métalliques dans
des conditions acides ou neutres ;
e Parexemple, Pb?*, Cd?* et WO 42~ forment PbWO 4, CdWO 4
o Ces précipités sont stables a la chaleur, filtrables et adaptés a ’enrichissement par
prétraitement.
Exemple de réaction :
Pb2++W0O4 2~ — PbWO4 |

2. Adsorption et échange sélectifs
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En régulant la structure des matériaux tungstate (tels que les groupes hydroxyles de surface, les

lacunes d'oxygene, la forme cristalline, etc.), I'adsorption préférentielle de certains types d'ions peut

étre obtenue :

e Excellente sélectivité a faibles concentrations ;

e Il peut étre utilisé pour la membrane sélective d'ions et le systéme de pré-enrichissement

par électrodialyse.

3. Systéme d'extraction et de séparation d'hétéropolyacides

e Coordonner l'acide tungstique avec le phosphore, le silicium, etc. pour former un

hétéropolyacide ;

¢ Formation d’un systéme complexe multicentrique M—P-W ;

e [l peut enrichir de maniére sélective des traces de métaux coliteux tels que I'uranium, le

thorium, le chrome et le manganése.

4. Domaines d'application typiques et exemples de séparation

Scénario d'application Forme matérielle Ions Effet

ciblés
Epuration des eaux usées Film de nanoparticules WOs = Pb? * . Taux d'élimination > 95 %
industrielles Hg?*
Prétraitement des échantillons Extrait d'hétéropolyacide Cr’t . Facteur d'enrichissement>
d'essais environnementaux Ni* 100x
Séparation des solutions de Systtme de précipitation @ Co?*,Li"* = Réaliser une sédimentation
recyclage des batteries WO .2~ sélective
Controle de la sécurité de l'eau Papier capteur modifi¢ a = Cd* * Réponse rapide,
potable l'acide tungstique Pb?* reconnaissance visuelle

5. Pratique technique du GROUPE CTIA en matiére de détection et de séparation des métaux

lourds

Modules

Développement des
matiéres premiéres
Optimisation des

processus

Application

Résultats de la

coopération

contenu

Poudre nano WOs hautement dispersée (20—
80 nm)

Dépot a basse température de couches minces

de WO:s et fonctionnalisation d'électrodes

Papier test pour métaux lourds, précipitant
WO
Construire un dispositif pilote de traitement

avec une entreprise de traitement des eaux

Résultats

Pour membrane d'adsorption et
plate-forme de capteur

Convient au  développement
d'électrodes de détection sur le
terrain

Déja utilisé pour la surveillance et
le traitement du Pb, du Hg

Taux d'élimination de Pb? *, Cr ¢

> 98 %

VI. Tendances de la recherche et orientations de développement
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1. Régulation structurelle des matériaux fonctionnels tungstate
e La structure poreuse, la structure ceeur-coquille et les sphéres creuses améliorent le taux et
la capacité d'adsorption ;

e La fonctionnalisation de surface améliore la reconnaissance d'ions spécifiques.

2. Systéme intégré de détection et de traitement intelligent
e Combine la détection et la suppression sur une seule plateforme ;
e Développer des matériaux membranaires réactifs et des dispositifs de purification
catalytique.

3. Développement vert des matériaux composites a base d'acide tungstique
e Construire des matériaux composites biocompatibles avec des polyméres naturels
(chitosane, cellulose) ;

e Promouvoir son application dans les scénarios de sécurité de I’eau potable et des aliments.

4. Systeme d'analyse intégré a 1'I A et au big data
o Les données des capteurs basés sur le tungstate peuvent étre intégrées dans les systémes de
surveillance ;

o Réaliser des fonctions de prévision des tendances de pollution et d'alerte précoce.

VII. Résumé

L'acide tungstique présente une multifonctionnalité, une sélectivité élevée et une grande praticité
technique pour la détection et la séparation des métaux lourds. Sa grande capacité de complexation
et ses excellentes performances en réaction de précipitation en font un matériau technique essentiel
pour la gouvernance environnementale, la valorisation des ressources et 1'analyse de traces. Grace
a l'association de nouveaux matériaux structuraux a base d'acide tungstique et a la technologie de
couplage multi-champs, sa valeur dans la lutte contre la pollution de I'eau, la détection a haut débit
et les systémes de matériaux durables continuera de croitre.

8.4 Exigences de qualité pour l'acide tungstique dans les produits chimiques de qualité
analytique de haute pureté

En chimie analytique moderne, en science des matériaux, en préparation de semi-conducteurs, en
tests environnementaux et en tests de médicaments, des exigences élevées sont imposées a la pureté
et a la stabilité des produits chimiques utilisés. L'acide tungstique (H2WO. ) , réactif acide
inorganique couramment utilisé, joue un role essentiel dans de nombreuses analyses de traces, la
préparation de solutions étalons et la synthése de matériaux ultra-propres sous sa forme hautement
purifiée.

Cette section présentera de maniére exhaustive le positionnement et le réle de l'acide tungstique de
haute pureté dans l'analyse moderne et la recherche scientifique sous les aspects de la qualité, de
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l'indice de contrdle des impuretés, de la méthode de purification, de la norme de détection et des
exemples d'application de l'acide tungstique de qualité analytique.

1. Classification de la qualité et définition de la pureté de I'acide tungstique de qualité
analytique

1. Classement et classification de la qualité
L'acide tungstique est généralement divisé en catégories suivantes en fonction de son utilisation et
de sa pureté :

grade logo anglais Teneur en Utilisations typiques

tungsténe (W, %)

Qualité Qualité industrielle | >98,0 % Métallurgie, précurseurs céramiques

industrielle

Qualité analytique = AR (réactif = >99,0 % Expériences d'analyse générale
analytique)

Chimiquement pur = CP (Chimiquement >98,5 % Enseignement/Expériences a exigences
pur) moyennes et faibles

Spectre pur SP (Spectral Pur) >99,9 % Analyse spectrale/courbe standard

Haute pureté/ ultra | GR/HP/UP  (haute > 99,99 %— | Semi-conducteur, analyse de traces
pur pureté) 99,9999 %

Parmi eux, l'acide tungstique de haute pureté est principalement utilisé¢ dans l'analyse de traces, la
préparation standard ICP-MS, la fabrication de matériaux cibles de l'industrie nucléaire, la
formulation chimique électronique et d'autres domaines, et le contrdle des impuretés est

extrémement strict.

2. Indicateurs physiques et chimiques conventionnels (en prenant comme exemple la qualité

analytique pure AR)
projet indice
Apparence Poudre cristalline blanche ou jaune clair
Solubilité Soluble dans les hydroxydes, 1égérement soluble dans les acides
Perte au feu (550°C) <15%

pH (solution aqueuse a 10 g/L)) = 2,5-3,5
Perte a la dessiccation (105°C)  <0,5%

2. Indice de contréle des impuretés de I'acide tungstique de haute pureté

Les impuretés présentes dans I’acide tungstique peuvent provenir d’impuretés de matiéres premicres,
d’une contamination métallique pendant le processus de préparation ou de I’impact des supports
d’emballage/de stockage.

1. Eléments d'impuretés couramment contrdlés (en ppm)

élément Limite de niveau AR = Limite de niveau GR (exemple)
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Fe <10 ppm <0,1 ppm

Moi <50 ppm <0,5 ppm

N/A <20 ppm <0,1 ppm

K <10 ppm <0,05 ppm

Si <30 ppm <0,1 ppm

Al <15 ppm <0,05 ppm

Ca, Mg, Cu,Zn Chaque <10 ppm Chaque < 0,1 ppm

Le contrdle de ces impuretés est directement lié au niveau d’interférence de fond, a la précision et
a la répétabilité du systéme analytique.

2. Impuretés non métalliques nocives
Les impuretés ioniques telles que le phosphore (P), le soufre (S) et le chlore (Cl~ ) affecteront la
détection spectrale et la stabilité du systeme redox et doivent également étre controlées a <1 ppm.

3. Technologie de préparation et de purification de I'acide tungstique de haute pureté

1. Principaux itinéraires de préparation
e A partir de la méthode de précipitation par hydrolyse acide APT ( paratungstate
d'ammonium ) : contrdler I'acidité et la température pour obtenir du H:-WOs cristallin ;
e Transformé par la méthode d'échange d'ions au tungstate de sodium ;
e La poudre de tungsténe ou WOs est directement dissoute dans du peroxyde d'hydrogéne
puis neutralisée et précipitée.

2. Technologie de purification

Technologie

Recristallisation

Echange d'ions

Extraction par solvant

Séparation membranaire
(nanofiltration, osmose
inverse)

Cuisson a haute température

et décapage dilué

effet

Elimination des impuretés ioniques

Elimine les impuretés telles que les
métaux alcalins et le Mo

Enrichir le tungsténe et séparer les
impuretés
Impuretés de la solution de
filtration fine
Elimination des matiéres
organiques et controle de la taille

des particules

4. Normes d'essai et méthodes d'analyse

1. Normes nationales et industrielles (partielles)

illustrer

Controle de la température, controle
précis du pH, précipitations répétées
Résines cationiques acides fortes
couramment utilisées

Le choix de I'agent d'extraction affecte
l'efficacité de la séparation

Convient au raffinage continu en phase
liquide
Souvent utilis¢ comme étape de

polissage finale
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Code standard Nom standard Niveau applicable
GB/T 10113- Méthode d'analyse chimique de l'acide tungstique AR/CP

2006

YS/T 669-2007 Conditions techniques de 1'acide tungstique de haute = GR/HP

pureté
ASTM D3694 Acide tungstique de qualité réactive Références normatives
internationales
2. Résumé des méthodes de détection
projet méthode Remarque
Contenu principal (W) @ Titrage EDTA /ICP-AES Haute précision, adapté a différentes puretés
Eléments d'impureté ICP-MS, AAS Détection paralléle multi-¢léments
Résidus de combustion | Pesée a haute température Déterminer les impuretés insolubles
Humidité méthode de Karl Fischer CI¢ du contrdle des traces d'eau
Test de solubilité Turbidimétrie/spectrophotométrie | Evaluation de la dissolution des impuretés

5. Cas typiques d'acide tungstique dans des applications de haute pureté

1. Préparation de solutions étalons traces
e  Utilisé pour I'étalonnage des ions Pb, Cd et As dans I'ICP-MS ;
o L'acide tungstique est utilisé pour ajuster l'acidité et stabiliser la forme complexe des

métaux lourds.

2. Formule de réactif analytique ultra-propre
e Associé a d’autres acides inorganiques de qualité analytique, il forme un systéme d’analyse
« totalement sans interférence » ;

o  Utilisé pour l'analyse des traces de terres rares et de radionucléides.

3. Processus de purification dans l'industrie électronique
e  Précurseur du matériau diélectrique a haute constante K WO 3 ;
e Pour participer au dépot en phase liquide, Na*, CI~ et Fe** doivent étre contr6lés au niveau

ppb.

4. Préparation de matériaux a haute énergie et de tungsténe pur pour l'industrie nucléaire
e le tungsténe de pureté est obtenu par calcination et réduction d'acide tungstique de haute
pureté avec WOs ;

e Convient aux pastilles de combustible et aux alliages de radioprotection.

6. Produits d'acide tungstique de qualité analytique et contréle qualité du CTIA GROUP

Nom du produit Niveau de spécification Fonctionnalités et applications
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Acide tungstique pur > 99,0 %, faible teneur en = Pour les analyses de laboratoire de routine
analytique de qualité AR impuretés

Acide tungstique pur spectral > 99,99 %, faible résidu @ Préparation de solutions étalons d'absorption
de qualité SP métallique atomique et ICP

Acide tungstique de haute > 99,999 %, contrdle des Matériaux semi-conducteurs, recherche a

pureté de qualité GR impuretés au niveau ppb I'état de traces
Solution intermédiaire de sur mesure Fournir un support pour le développement du
raffinage de I'acide tungstique sel de tungsténe back-end des utilisateurs

CTIA GROUP a également établi des normes de détection de processus complet pour I'lCP-MS a
l'acide tungstique de haute pureté, les systémes de prétraitement par colonne échangeuse d'ions et
les environnements d'emballage sans poussiere pour garantir que chaque lot de produits répond aux
exigences de niveau analytique.

VII. Orientations de développement futures et défis techniques

1. Percée vers le niveau « six neufs » (99,9999 %) ultrapur
e Optimiser davantage le processus combiné d’extraction, d’échange d’ions et de séparation
membranaire ;

e Présentation de la technologie de suivi des traces d’impuretés a haut débit.

2. Etablir un systéme international de normes pour la pureté de I'acide tungstique
e Promouvoir la connexion avec les normes internationales telles que ISO, ASTM et JIS ;
o Améliorer la reconnaissance des produits chinois dans le domaine des produits chimiques
de qualité analytique.

3. Développement d'un systéme intelligent de purification et de contréle qualité numérique
e Combiner la surveillance en ligne avec les prédictions de I'IA ;
e Réaliser un contrdle qualité en boucle fermée des matiéres premiéres, des processus et des
produits.

8. Résumé

En tant que réactif chimique de haute pureté dans les domaines de la chimie analytique et des hautes
technologies, l'acide tungstique impose des exigences trés strictes en matiére de pureté, de contrdle
des impuretés et de stabilité structurelle. Avec 1'amélioration continue de la précision des maticres
premicres utilisées dans l'analyse de traces, la technologie des semi-conducteurs, la biomédecine et
d'autres domaines, le systéme de purification et de détection de I'acide tungstique est en constante
évolution. Grace aux pratiques techniques et a la normalisation d'entreprises telles que CTIA
GROUP, l'acide tungstique de haute pureté s'impose progressivement comme un ¢lément clé de la
chaine d'approvisionnement mondiale en réactifs de qualité analytique.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 9 : Exploration des applications médicales et biologiques de I'acide tungstique
9.1 Etude préliminaire de I'effet du tungstate sur le métabolisme cellulaire

Alors que les matériaux fonctionnels inorganiques s'étendent aux sciences de la vie, les effets
régulateurs potentiels de 'acide tungstique (H2-WOx ) et de ses dérivés sur le métabolisme cellulaire
suscitent une attention croissante de la part des chercheurs. Métal hautement électronégatif, le
tungsténe présente des comportements redox complexes et diverses formes de coordination, et peut
intervenir dans le métabolisme cellulaire par divers mécanismes tels que I'influence des canaux
ioniques, la régulation enzymatique et l'interférence des voies de signalisation.

Cette section passera en revue systématiquement les résultats préliminaires actuels de la recherche
sur les effets métaboliques du tungstate au niveau cellulaire, couvrant son réle dans le métabolisme
énergétique, le stress oxydatif, la régulation des protéines et le cycle cellulaire, et discutera de son
importance biomédicale potentielle et des orientations de recherche futures.

1. Voie et distribution des ions tungsteéne dans les cellules

1. Mécanismes d'absorption cellulaire et de transport transmembranaire
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L'acide tungstique existe principalement sous la forme de WO 4 2 ~ ou H2WO 4, et sa méthode
d'absorption est similaire a celle d'autres ions métalliques a valence élevée (tels que MoO 42—, SO
4?7
e Péneétre dans les cellules via des transporteurs d’anions (tels que la famille SLC26) ;
e Dans certains environnements de pH ou de coordination, il peut traverser la membrane par
diffusion passive ;
e Des études ont montré que son absorption dans les cellules intestinales repose
principalement sur un mécanisme synergique de type échange de cations.

2. Distribution subcellulaire
Les expériences cellulaires montrent que le tungstate est principalement concentré dans les zones
suivantes aprés étre entré dans les cellules :

Emplacement | Pertinence fonctionnelle

Mitochondries = Lié¢ au métabolisme énergétique et a la production de ROS

lysosome aux voies de chélation et de détoxification des ions métalliques
Cytoplasme Li¢ a I'action enzymatique et au réseau antioxydant
Noyau De tres petites quantités pénétrent, ce qui peut affecter I'expression des facteurs de transcription

2. L'effet régulateur du tungstate sur le métabolisme énergétique cellulaire

1. Interférence avec le cycle de I'acide tricarboxylique et la phosphorylation oxydative
e A des concentrations élevées (> 100 u M ), le tungstate peut inhiber certains complexes de
déshydrogénase mitochondriale ;
e Provoque des modifications du rapport NAD*/ NADH et inhibe la synthése d'ATP ;

e Il peut agir en affectant la succinate déshydrogénase ou I'a-cétoglutarate déshydrogénase.

2. Comportement compétitif similaire a celui du molybdéne
o Les systémes enzymatiques du molybdéne (par exemple, la xanthine oxydase, la nitrite
réductase) ont une affinité compétitive pour le tungstene ;
e complexe tungsténe-enzyme « inactif » , entralnant une altération de la fonction
enzymatique ;
o Ce comportement est particuliérement évident chez les procaryotes et constitue un effet
local chez les eucaryotes.

Le réle du tungstate dans le stress oxydatif et 1'équilibre antioxydant

1. Induction de la production de ROS et de la réponse antioxydante
e Le tungstate peut favoriser I’accumulation de ROS mitochondriaux (peroxyde d’hydrogéne,
anion superoxyde) ;
o Des doses élevées entrainent une diminution du glutathion (GSH) et augmentent les
niveaux de peroxydation lipidique ;
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e Activer les voies de réponse antioxydante, telles que la voie Nrf2/ARE et réguler a 1a hausse
l'expression de la superoxyde dismutase (SOD).

2. Différences de réponse en fonction du type de cellule

Type de cellule Caractéristiques de la réaction

Hépatocytes (HepG2) Les faibles doses ne sont pas toxiques, mais 100 a 500 M provoquent un stress
oxydatif

Fibroblastes (1.929) Montre une tolérance, moins d'accumulation de ROS

Cellules tumorales (HeLa, Le potentiel de la membrane mitochondriale a diminué et les espéces réactives
A549) de l'oxygéne ont augmenté
Macrophages (RAW264.7)  La transcription de Nrf2 est régulée a la hausse et les facteurs inflammatoires sont

régulés a la baisse

4. Effets de l'acide tungstique sur les voies de signalisation cellulaire et l'expression des

protéines

1. Voie PI3K/Akt/mTOR
e traitement au tungstate, le niveau de phosphorylation d'Akt a diminué ;
e L'expression de mTOR est supprimée, ce qui se manifeste par une diminution de l'activité
de synthese cellulaire ;
e Peut induire I’arrét du cycle cellulaire ou I’activation des voies liées a I’apoptose.

2. Voie de signalisation MAPK
e Des concentrations élevées de tungstate peuvent activer des voies de stress telles que p38
et INK ;
e Favoriser I’expression des protéines de stress (telles que HSP70 et HMOX1) ;
e Lié a l'autophagie cellulaire et au comportement d'autoprotection.

3. Modifications du cycle cellulaire et facteurs d'apoptose
e Modifications d'expression : CyclinD1], p211, activité de la caspase-3 augmentée ;
e L'analyse par cytométrie de flux a montré un arrét de la phase G1/S et une augmentation

de l'apoptose tardive.

V. Apercu des données expérimentales et des études représentatives

Recherche Modéle concentration | Principales conclusions
Sastre et al. (2020) Cellules HepG2 100-500 uM Inhibe la phosphorylation oxydative,
diminue 1'ATP
Li et al. (2021) Macrophages 50 uM Activer Nrf2 et réduire les facteurs
RAW264.7 inflammatoires
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CTIA GROUP- Groupe de | Cellules 200 uM Augmente le rapport Bax/Bcl-2 et

recherche conjoint de | cancéreuses du induit I'apoptose cellulaire

I'Université de Xiamen poumon A549

Yoshida et coll. (2018) Fibroblastes de | 10-300 uM Faible toxicit¢, aucun dommage
souris membranaire évident

6. Recherche et progrés du GROUPE CTIA dans le domaine du métabolisme cellulaire

CTIA GROUP a coopéré avec des instituts de recherche nationaux et étrangers pour mener a bien

un certain nombre de projets de recherche et d'études appliquées sur « l'effet de I'acide tungstique

sur le métabolisme cellulaire » :

Etablir un processus d’évaluation standard pour la toxicité de P’acide tungstique sur
les cellules humaines ;

Explorer la stratégie auxiliaire de réduction de I’oxygene du tungstate dans la thérapie
antitumorale combinée ;

Développer une plateforme de libération contrélée de ROS basée sur des transporteurs
de tungstate ;

Nous prévoyons de déposer une demande de brevet relative a la « Recherche sur le
mécanisme des troubles métaboliques tumoraux induits par le tungstate ».

VIL. Orientations futures de la recherche et potentiel d'application biologique

1. Exploration de I'acide tungstique dans l'intervention sur les maladies métaboliques

Effets régulateurs potentiels sur des voies telles que la glycolyse, le métabolisme des lipides
et la production de lactate ;
Mener des études systématiques sur des pathologies telles que le diabéte, 1’obésité, le
syndrome métabolique, etc.

2. La perspective du tungstate comme perturbateur métabolique dans le traitement des

tumeurs

Combinaison de chimiothérapie ou de radiothérapie avec ’effet du tungstate sur les
mitochondries et les voies redox ;
Construire un systéme composite tungstate-médicament pour améliorer le ciblage et la

toxicité sélective.

3. Analyse du mécanisme moléculaire de l'interaction entre le tungstate et les protéines de

signalisation métabolique

En utilisant la protéomique, la transcriptomique et d’autres méthodes ;
Identifier avec précision les « nceuds clés » qu’il affecte dans le réseau métabolique.

8. Résumé
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L'acide tungstique et ses dérivés ont montré diverses fonctions potentielles dans la régulation du
métabolisme cellulaire, notamment l'interférence avec la production d'énergie, l'induction du stress
oxydatif, l'activation des voies de signalisation et la régulation du cycle. Des données préliminaires
suggerent qu'il s'agit non seulement d'un important matériau fonctionnel inorganique, mais aussi
d'un outil biomédical ou d'un traitement adjuvant. A I'avenir, des recherches approfondies sur les
mécanismes moléculaires et des vérifications in vivo sont nécessaires pour clarifier davantage le
role de l'acide tungstique dans les systémes biologiques et ses applications possibles.

9.2 Potentiel de I'acide tungstique dans la biocatalyse et le mimétisme enzymatique

L'acide de tungsténe (WOs - H20), en tant qu'oxyde de métal de transition, posséde une structure
électronique et des propriétés redox uniques, ce qui lui confére un potentiel significatif dans les
domaines de la biocatalyse et du mimétisme enzymatique. La biocatalyse implique I'utilisation
d'enzymes naturelles ou de leurs imitateurs pour accélérer les réactions chimiques, et l'acide de
tungsténe est devenu un pdle de recherche majeur ces derniéres années en raison de sa capacité a
simuler une activité de type peroxydase. Une étude de 2024 a montré que I'efficacité catalytique de
l'acide de tungsténe nanométrique (taille des particules < 50 nm) dans la réaction de décomposition
du peroxyde d'hydrogeéne (H20: ) peut atteindre 95 %, ce qui est proche de l'activité des enzymes
naturelles (comme la peroxydase de raifort). Ce potentiel provient de la riche structure de
coordination de I'oxygéne du tungsténe a la surface de l'acide de tungsténe, qui peut adsorber et
activer efficacement les molécules de H-O2 pour générer des espéces réactives de I'oxygéne (ERO),
catalysant ainsi les réactions d'oxydation.

Dans les applications de simulation enzymatique, les avantages de I'acide tungstique résident dans
sa stabilité chimique et ses propriétés de surface ajustables. Par exemple, un dopage au molybdéne
(Mo) ou une modification de surface par des groupes carboxyles (-COOH) permettent d'augmenter
son activité catalytique d'environ 20 %, et d'étendre sa plage d'adaptation au pH a 3-7, ce qui est
adapté aux réactions biologiques en milieu acide. En 2023, une équipe de recherche a simulé avec
succes l'activité peroxydase a l'aide de nanoparticules d'acide tungstique et les a appliquées a des
biocapteurs pour détecter les concentrations de glucose, avec une sensibilité de 0,1 uM et un temps
de réponse inférieur a 5 secondes. Cette technologie a obtenu des résultats initiaux dans la
surveillance du diabéte, et le potentiel de marché devrait croitre de 10 % (environ 50 millions de
dollars US) en 2025.

Cependant, des défis subsistent. Premiérement, l'acide tungstique se décompose facilement a haute
température (> 100 °C) ou dans des conditions fortement alcalines (pH > 9), ce qui limite son
application dans les environnements extrémes. Deuxiémement, le colt de synthése du nano-acide
tungstique est relativement élevé (environ 1 500 USD/kg), et le procédé doit étre optimisé pour
permettre une production a grande échelle. De plus, sa biocompatibilité doit étre vérifiée plus avant,
et une exposition a long terme peut entrainer une cytotoxicité (CI50 est d'environ 100 mg/L). Les
tendances futures incluent le développement de matériaux composites (tels que WOs - Hz2 O/ Fes
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0O.), améliorant la stabilité et la biosécurité, et on s'attend a ce que la part de marché de la simulation
enzymatique atteigne 15 % (environ 10 000 tonnes/an) en 2030.

9.3 Application exploratoire de I'acide tungstique dans les matériaux antibactériens et
antiviraux

L'application exploratoire de 1'acide tungstique dans les matériaux antibactériens et antiviraux
bénéficie de ses propriétés photocatalytiques et du mécanisme bactéricide des oxydes métalliques.
Sous lumiére ultraviolette (UV, A<400 nm), l'acide tungstique peut produire des paires électron-trou
et générer des ROS (tels que ‘OH et O2" ) , qui détruisent efficacement les parois cellulaires
bactériennes et les membranes externes des virus. Une expérience réalisée en 2024 a montré que le
taux d'inhibition du revétement nano-acide tungstique sur Escherichia coli (E. coli) atteignait 85 %,
et que le taux d'inactivation du virus de la grippe (HIN1) atteignait 80 %, démontrant ainsi un
excellent potentiel antibactérien et antiviral.

Dans certaines applications, l'acide tungstique est souvent associé a d'autres matériaux pour
améliorer ses performances. Par exemple, les films d'acide tungstique sont associés a du dioxyde de
titane ( TiO). 2 ) présentent une efficacité photocatalytique supérieure sous lumiére visible (A = 420
nm), et le taux de stérilisation est porté a 90 %, ce qui est adapté au revétement de surface des
dispositifs médicaux. En 2023, un hopital a testé I'utilisation d'instruments chirurgicaux recouverts
d'acide tungstique- TiO 2, et le taux d'infection postopératoire a été réduit d'environ 15 %. De plus,
des nanoparticules d'acide tungstique sont également étudiées pour une utilisation dans les filtres
des purificateurs d'air. Des tests de marché en 2025 ont montré que le taux d'élimination des PM2,5
et des vecteurs viraux dépassait 70 %.

Cependant, la technologie reste confrontée a des défis. L'activité photocatalytique de I'acide
tungstique repose principalement sur la lumiére ultraviolette, ce qui limite son application
généralisée en intérieur. Le dopage a I'argent (Ag) ou au cuivre (Cu) peut étendre sa photoréponse
au visible, mais le cotit augmente d'environ 10 % (0,05 million USD/kg). De plus, une utilisation a
long terme peut libérer des traces d'ions tungsténe (< 0,01 mg/L), et I'impact sur I'environnement et
la santé humaine nécessite une évaluation plus approfondie. Les axes de développement futurs
comprennent le développement de matériaux composites multifonctionnels (tels que WOs - Hz2 O/
Zn0 ) et 'amélioration de l'efficacité de la lumiére visible (> 50 %). La demande de matériaux
antibactériens devrait atteindre 2 000 tonnes/an en 2030.

9.4 Etat des recherches sur la toxicité environnementale et la biocompatibilité de 1'acide
tungstique

Les recherches sur la toxicité environnementale et la biocompatibilit¢é de l'acide tungstique
constituent le fondement de son application a grande échelle et ont suscité une attention soutenue
ces derniéres années. En tant qu'oxyde métallique, la toxicit¢ de l'acide tungstique est

principalement liée a sa solubilité et a sa taille nanométrique. Une étude toxicologique réalisée en
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2024 a montré que la toxicité orale aigu€¢ (DL50) de I'acide tungstique chez la souris dépassait 2 000
mg/kg. Il s'agit d'une substance peu toxique, mais elle peut étre toxique pour les organismes
aquatiques (tels que les poissons) a des concentrations élevées (> 100 mg/L), et que la concentration
létale médiane (CL50) est d'environ 50 mg/L.

En termes d'impact environnemental, l'acide tungsténe présente une faible mobilité dans le sol
(coefficient d'adsorption Kd > 100 L/kg), mais il peut libérer des ions tungsténe en conditions acides
(pH < 5) et inhiber légérement la croissance des racines des plantes lorsque la concentration atteint
0,1 mg/L. Un essai sur le terrain réalisé¢ en 2023 a montré qu'aprés 1'application d'un engrais a base
d'acide tungsténe (10 kg/hectare), il n'y avait pas de diminution significative du rendement des
cultures, mais le résidu de tungsténe était inférieur a 0,05 mg/kg, ce qui est conforme a la limite de
I'UE (0,1 mg/kg). Cela montre que ses risques environnementaux sont maitrisables dans le cadre
d'une utilisation raisonnable.

En termes de biocompatibilité, les nanoparticules de tungstate ont montré une certaine cytotoxicité
dans des expériences cellulaires in vitro, avec une CI50 d'environ 80 mg/L pour les hépatocytes
humains (HepG2), ce qui est inférieur a celui du nanoargent (CI50 50 mg/L). Cependant, une étude
in vivo en 2024 a montré que le tungstate n'avait pas de dommages significatifs aux tissus de souris
a une dose < 10 mg/kg, et que sa biodistribution était principalement concentrée dans le foie et les
reins, avec une demi-vie d'excrétion d'environ 48 heures. La modification de surface (comme la
polyvinylpyrrolidone, PVP) peut réduire la toxicité d'environ 30 % et améliorer la biocompatibilité.

Les défis actuels de la recherche comprennent le manque de données de toxicité a long terme et
d'évaluations de l'impact écologique de l'exposition & de fortes doses. Les méthodes d'essai
normalisées (telles que la norme OCDE 203) doivent encore étre améliorées, et des lignes directrices
unifiées pour I'évaluation de la toxicité devraient étre publiées en 2025. Les tendances futures
laissent entrevoir le développement de formulations peu toxiques (telles que les composites
WO:; - H20O/gel de silice), avec pour objectif d'augmenter la CIS0 a > 200 mg/L, et d'atteindre 40 %
(environ 500 tonnes/an) de produits certifiés biocompatibles d'ici 2030.
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Chapitre 10 : Sécurité et gestion environnementale de I'acide tungstique

L'acide de tungsténe (WOs - H20), important composé a base de tungsténe, est largement utilisé
dans la synthése chimique, la préparation de catalyseurs et la production de céramiques, ce qui
s'accompagne de certains risques pour la sécurité et l'environnement. Les poudres de taille
micrométrique peuvent provoquer une inhalation de poussiéres (OSHA PEL 5 mg/m?), se
décomposer en substances acides (comme le HCI) au contact de I'eau et produire des déchets
liquides et des sous-produits pendant le processus de production. Conformément aux Objectifs de
développement durable des Nations Unies (ODD 3 Bonne santé et bien-étre, ODD 12
Consommation et production durables), ce chapitre détaille la fiche de données de sécurité (FDS),
les spécifications de stockage et de transport, la prévention et le contréle de l'exposition
professionnelle, ainsi que le traitement des déchets liquides et I'utilisation des ressources de 'acide
de tungsténe afin de garantir un fonctionnement sir et respectueux de l'environnement. Les
technologies vertes (telles que 1'¢limination de la poussiére des sacs, efficacité > 99 %) et le
recyclage (taux de récupération > 90 %) réduisent considérablement I'empreinte environnementale,
et on s'attend a ce que le colt de la protection de l'environnement soit réduit d'environ 15 % (2 000
USD/t) d'ici 2030.

10.1 FDS et évaluation du niveau de sécurité de I'acide tungstique

La fiche de données de sécurité (FDS) de l'acide tungstique est un document essentiel pour garantir
une utilisation siire, reflétant ses propriétés physiques et chimiques et ses dangers potentiels. L'acide
tungstique est une poudre cristalline jaune (granulométrie de 1 a 10 um , pureté > 99 %), stable a
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température ambiante, mais se décompose facilement en milieu humide pour produire des ions
tungstate et des traces de gaz acides (HCI1 < 0,01 mg/m?). Une étude toxicologique de 2024 a montré
que sa toxicité orale aigué (DL50) dépassait 2 000 mg/kg chez la souris. I a été classé comme
substance faiblement toxique (catégorie 5 du SGH), mais I'inhalation de poussiéres peut provoquer
une irritation respiratoire (OSHA PEL 5 mg/m?, TWA 8 heures).

L'évaluation du niveau de sécurité repose sur des normes internationales (telles que OSHA 29 CFR
1910.1200 et REACH). L'acide tungstique est classé comme un solide ininflammable, mais ses
poussiéres peuvent présenter des risques d'explosion a des concentrations élevées (> 0,1 mg/L) et
doivent étre classées sous la référence UN 3077 (classe 9, solides dangereux pour I'environnement).
Le CIRC classe les composés de tungsténe dans la classe 2B (potentiellement cancérigénes), sur la
base de données expérimentales animales limitées, qui nécessitent des vérifications supplémentaires.
En 2023, une entreprise a optimisé son processus de production conformément a la fiche
signalétique (FDS), et la concentration de poussiéres a été réduite a 0,05 mg/m?, réduisant ainsi le
risque d'exposition professionnelle de 20 %.

Le défi réside dans la mise a jour dynamique des données de sécurité (FDS). Les données de toxicité
pour I'acide tungstique nanométrique (< 50 nm) sont insuffisantes, et la CI50 est d'environ 80 mg/L
(cellules HepG2). Les tendances futures incluent I'introduction de 1'évaluation des risques assistée
par I'IA et I'amélioration de la précision des données (erreur < 1 %). Une FDS actualisée couvrant
la nanotoxicité devrait étre publiée en 2025.

10.2 Spécifications relatives au stockage, au transport et au traitement d'urgence en cas de
fuite

Le stockage et le transport de l'acide tungstique nécessitent un contréle strict de I'humidité, de la
température et de l'emballage afin d'éviter la décomposition et la diffusion de poussicres. Les
conditions de stockage recommandées sont : récipients scellés (acier inoxydable 316L), température
comprise entre 15 et 25 °C, humidité relative inférieure a 30 % et protection a l'azote (N2 ) ou a
l'argon ( Ar ) pour prévenir 1'oxydation ou I'hydrolyse. Une étude réalisée en 2024 a montré qu'avec
une humidité supérieure a 50 %, le taux de décomposition de l'acide tungstique augmente a
5 %/mois et la concentration de HCI générée atteint 0,02 mg/m?, nécessitant un équipement de
déshumidification (efficacité supérieure a 90 %).

Les spécifications de transport sont conformes aux exigences de la norme UN 3077, avec une limite
de 5 kg par emballage intérieur, un double emballage (sac intérieur en PE, boite extérieure en carton)
et une étiquette « danger pour l'environnement». En 2023, lors d'un accident de transport,
I'emballage a été endommagé et a provoqué une fuite d'acide tungstique (environ 1 kg). L'équipe
d'urgence locale a utilisé un nettoyage humide (H.O + NaOH, pH 7-9) pour récupérer 90 % du

produit sans polluer I'environnement.

Le traitement d'urgence en cas de fuite comprend 1'isolement de la zone de fuite (rayon de 10 m), le
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port d'un appareil respiratoire autonome (ARI, protection 30 min) et de vétements de protection
chimique, ainsi que l'interdiction du balayage a sec pour éviter la formation de poussicre. Apreés le
nettoyage humide, le liquide résiduaire doit étre neutralisé (pH 6—8) et envoyé vers une unité
qualifiée pour traitement. L'orientation future du développement est de développer des capteurs
intelligents (IoT) pour surveiller I'humidité (+ 0,1 %) et la poussiere (< 0,1 mg/m?) en temps réel.
On prévoit que les accidents de transport chuteront a 0,5 % par an d'ici 2026.

10.3 Exposition professionnelle et prévention dans le processus de production d'acide
tungstique

Lors de la production d'acide tungstique, 1'exposition professionnelle provient principalement de
l'inhalation de poussiéres, du contact cutané et de I'inhalation de gaz acides. La concentration de
poussiéres lors du broyage ou du séchage peut atteindre 0,2 mg/m?, dépassant la limite d'exposition
a court terme de 'OSHA PEL de 5 mg/m? (STEL de 10 mg/m?®), ce qui peut provoquer de la toux ou
une diminution de la fonction pulmonaire. Une enquéte de 2024 a montré que 10 % des travailleurs
exposés pendant plus de 8 heures ont signalé une 1égére géne respiratoire.

Les mesures de prévention et de contréle comprennent le contréle technique et la protection
individuelle. En termes techniques, les systémes de ventilation locale par aspiration (VLE, taux de
renouvellement d'air 10 fois/h) peuvent réduire les concentrations de poussicres a 0,05 mg/m?, et les
filtres & manches (efficacité > 99 %) réduisent encore davantage les émissions. La protection
individuelle nécessite le port de masques N95 (certifiés NIOSH), de lunettes de sécurité et de gants
en nitrile. Aprés la mise en ceuvre de cette mesure dans une usine en 2023, l'incidence des maladies
professionnelles a diminué de 15 %. Des bilans de santé réguliers (une fois par an, tests de la

fonction pulmonaire) sont également essentiels.

Le défi réside dans le fait que l'acide de tungsténe nanométrique (< 50 nm) posséde de fortes
propriétés de diffusion, et que l'efficacité de la protection traditionnelle n'est que de 80 %. Il est
donc nécessaire de développer des filtres HEPA (efficacité > 99,97 %). De plus, les procédés a haute
température (> 100 °C) peuvent libérer des traces de gaz (HCI < 0,01 mg/m?), ce qui nécessite un
renforcement de la ventilation. Parmi les tendances futures figurent la surveillance par IA (erreur <
0,01 mg/m3) et les capteurs portables, et les risques d'exposition professionnelle devraient étre
réduits de 30 % d'ici 2030.

10.4 Traitement et utilisation des ressources des déchets liquides et des sous-produits du
tungstate

Les déchets liquides et les sous-produits générés lors de la production d'acide tungstique
comprennent principalement des eaux usées contenant du tungsténe (E < 0,1 mg/L), des résidus
acides (pH 2-3) et des traces de chlorures. La méthode de traitement traditionnelle utilise la
neutralisation chimique ( Ca( OH) 2, pH 7-9) pour générer des boues (teneur en E 5-10 %), dont le
colit d'enfouissement est d'environ 1 000 $/t. En 2024, une entreprise a utilisé une résine échangeuse
d'ions pour récupérer le tungsténe avec un rendement de 90 % et a réduit la quantité de boues de
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80 %.

En termes d'utilisation des ressources, les déchets liquides contenant du tungsténe peuvent étre
concentrés par extraction par solvant (TBP, taux d'extraction > 95 %) et réutilisés dans la production
de WOs - H:0. Le projet pilote de 2023 permettra d'économiser 5 % des cotits des maticres
premicres par an. Le sous-produit, le chlorure d'hydrogéne (HCI), peut étre recyclé pour produire
du chlore (Cl2 ) avec un rendement d'environ 70 % et utilisé dans le cycle du procédé de chloration.
Une évaluation technique réalisée en 2025 a montré que l'utilisation des ressources peut réduire
I'empreinte carbone de la production d'environ 15 % (CO2 < 0,5 t/t).

Le défi réside dans le fait que les traces de métaux lourds (Pb < 0,01 mg/L) dans les eaux usées sont
difficiles a éliminer complétement, ce qui nécessite des procédés d'oxydation avancés (tels que la
méthode Fenton, cotitant 0,05 million de dollars/t). De plus, le cotit élevé de maintenance des
équipements de recyclage (0,02 million de dollars US/an) limite l'adoption par les petites et
moyennes entreprises. Les tendances futures comprennent le développement de la technologie de
séparation membranaire (nanofiltration, taux de rétention > 99 %) et du traitement biologique (taux
de dégradation microbienne > 80 %). On s'attend a ce que le taux d'utilisation des ressources atteigne
95 % d'ici 2030 et que le colit du traitement des déchets baisse a 0,05 million de dollars/t.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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Chapitre 11 : Analyse du marché et statut de l'industrie de 1'acide tungstique

En tant que dérivé important des composés a base de tungsténe, 1'acide tungstique (WOs - H20)
occupe une place de plus en plus importante sur le marché, notamment dans les domaines de la
synthése chimique, des catalyseurs et des matériaux avancés. Le marché mondial est fortement
influencé par l'expansion des capacités, la croissance de la demande en aval et la géopolitique. En
2022, le marché mondial de I'acide tungstique s'élevait a environ 119 200 tonnes, et devrait atteindre
170 800 tonnes en 2030, avec un taux de croissance annuel composé (TCAC) de 4,6 %. En tant que
premier producteur et consommateur mondial, les politiques industrielles et les stratégies
d'exportation de la Chine jouent un réle majeur dans la dynamique du marché. Ce chapitre analyse
en profondeur la structure mondiale des capacités et de la consommation, la vue d'ensemble de
l'industrie chinoise, la dynamique des principales entreprises, les caractéristiques de la demande en
aval et la logique de tarification, et fournit une référence pour la prise de décision des entreprises.

11.1 Analyse de la capacité de production et de la structure de consommation mondiales
d'acide tungstique

Frangais La capacité mondiale de production d'acide tungstique est principalement concentrée en
Chine, avec une production d'environ 67 000 tonnes en 2024, soit 83 % de la capacité de production
mondiale totale, grace a d'abondantes réserves de minerai de tungsténe (environ 2,4 millions de
tonnes) et a une chaine industrielle compléte. Les autres grands producteurs sont le Vietnam (2 000
tonnes) et la Russie (2 000 tonnes), mais leur capacité de production représente moins de 5 %,
limitée par la technologie et les dotations en ressources. La croissance des capacités est limitée car
le cycle de développement de nouvelles mines est long (5 a 10 ans). En 2025, des projets a I'étranger
(comme la mine de Sangdong en Corée du Sud) devraient ajouter environ 10 % de la capacité de
production, ce qui est encore difficile & combler le déficit de production de la Chine.
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En termes de structure de consommation, environ 65 % de 1'acide tungstique est utilisé dans la
production de carbure cémenté et de catalyseurs, 23 % entre dans l'industrie électronique (comme
le dépot de couches minces) et 12 % est utilisé dans la céramique et les matériaux respectueux de
I'environnement. Le marché asiatique (en particulier la Chine) représente plus de 40 % de la
consommation mondiale, tandis que I'Amérique du Nord et I'Europe représentent respectivement
15 % et 20 %, tirées par la demande automobile et aérospatiale. En 2025, tirée par la croissance des
véhicules a énergie nouvelle (VE) et des semi-conducteurs, la demande dans le domaine de
I'électronique devrait augmenter a 25 %, favorisant la diversification du marché. Cependant, la
concentration de l'offre (85 % en Chine) et les politiques environnementales (comme 1'objectif de
réduction de la production de 58 000 tonnes d'ici 2025) pourraient exacerber le déséquilibre entre

l'offre et la demande et accroitre le risque de fluctuations de prix.

11.2 Apercu du développement et situation des exportations de l'industrie chinoise de 1'acide

tungstique

S'appuyant sur ses 2,38 millions de tonnes de réserves de tungsténe (représentant 55 % des réserves
mondiales) et sur une technologie de traitement avancée, l'industrie chinoise de I'acide de tungsténe
a formé une chaine compléte, de l'extraction en amont aux applications en aval. En 2024, la
production chinoise d'acide de tungsténe atteindra environ 63 000 tonnes, ce qui lui confére une
position dominante dans le monde. Cependant, affectée par les politiques de protection de
l'environnement et les restrictions a I'exportation, la premiére série d'indicateurs miniers en 2025
sera réduite a 58 000 tonnes, soit une baisse de 6,45 % par rapport a l'année précédente. La
consommation intérieure représente environ 60 % de la production totale (38 000 tonnes),
principalement utilisée pour le carbure cémenté et les catalyseurs, le reste étant exporté.

Frangais En termes d'exportations, la Chine exportera environ 381 000 tonnes d'acide tungstique et
de produits connexes en 2024, ce qui représente plus de 80 % du volume des échanges mondiaux,
avec des marchés clés comme les Etats-Unis (27 %), I'Allemagne et le Japon. En février 2025, la
Chine mettra en ccuvre des contrdles a I'exportation plus stricts (tels que des exigences de licence)
en réponse au tarif américain de 10 %, ce qui pourrait faire grimper les prix internationaux (plus de
244 000 RMB par tonne). Malgré cela, les recettes d'exportation devraient croitre de 8 % (TCAC
jusqu'en 2032), mais les risques géopolitiques (tels que les frictions commerciales entre les Etats-
Unis et la Chine) pourraient affaiblir la compétitivité a long terme, incitant les entreprises a

rechercher l'innovation technologique pour maintenir leurs parts de marché.

11.3 Apercu des principales entreprises et fournisseurs (mettant en évidence la position du
GROUPE CTIA)

Le marché mondial de 1'acide tungstique est dominé par plusieurs entreprises, parmi lesquelles CTIA
GROUP LTD, leader sur le marché asiatique grace a ses produits de haute pureté (> 99,9 %) et ses
procédés avancés (comme la méthode de précipitation), avec une part de marché de plus de 10 %.
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Ses produits sont largement utilisés dans l'impression 3D et 'aérospatiale. En 2024, la production
annuelle dépassera les 5 000 tonnes, dont 30 % a I'exportation. S'appuyant sur les atouts de la Chine
en matiére de ressources et intégrant les chaines d'approvisionnement en amont et en aval,
l'entreprise prévoit d'investir dans de nouvelles lignes de production en 2025, et sa capacité de
production devrait atteindre 7 000 tonnes.

D'autres fournisseurs majeurs incluent Masan Resources (mine de Nui Phao , le cott le plus bas) au
Vietnam et Almonty Industries (projet Nevada) aux Etats-Unis, mais leur taille et leur pénétration
du marché sont inférieures a celles de CTIA GROUP. Les entreprises européennes telles que Plansee
Group se concentrent sur des applications haut de gamme, mais leur impact sur le marché est limité
en raison de leur dépendance aux matiéres premiéres importées. L'avantage concurrentiel de CTIA
GROUP réside dans la maitrise des coiits (environ 1 000 $/tonne) et la recherche et développement
technologiques (comme I'acide tungstique a I'échelle nanométrique), et il pourrait encore étendre sa
présence mondiale grace a la coopération internationale a I'avenir.

11.4 Demande du marché en aval : électronique, revétements, céramique, protection de

I'environnement

La demande en aval d'acide de tungsténe montre une tendance a la diversification. L'industrie
¢lectronique est le secteur qui connait la croissance la plus rapide, représentant 23 % en 2024, et
devrait atteindre 30 % en 2030, grace a la demande de semi-conducteurs et d'électrodes de batterie
(comme les puces Nvidia). Les applications de revétement (comme les revétements résistants a
l'usure) représentent 15 %, principalement utilisées dans les plaquettes de frein automobiles et les
outils industriels, bénéficiant de la popularité des véhicules électriques. L'industrie céramique
représente 12 %, utilisée pour les pigments haute température et les matériaux isolants, avec une
croissance stable. Le domaine de la protection de l'environnement représente 10 %, et I'acide de
tungsténe est utilisé comme catalyseur (par exemple, sélectivité > 95 %) pour traiter les gaz
d'échappement. En 2025, sous I'impulsion des politiques de neutralité carbone, la demande pourrait
atteindre 15 %.

Les moteurs de la demande du marché comprennent les avancées technologiques (comme
l'impression 3D) et le soutien politique (comme l'objectif de neutralité carbone de I'UE a 1'horizon
2050), mais le défi réside dans la pénurie de matiéres premicres et les cotts élevés (plus de 1 500
dollars la tonne). En 2024, une entreprise asiatique a utilisé de 1'acide tungstique pour développer
un purificateur d'air avec un taux d'élimination des virus de plus de 70 %, démontrant ainsi son
potentiel environnemental. A l'avenir, les secteurs de I'électronique et de la protection de
l'environnement pourraient devenir des poles de croissance, avec une demande totale estimée a
2 000 tonnes par an en 2030.

11.5 Analyse de la logique de tarification et de la structure des cofits des produits a base d'acide
de tungsténe
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Frangais Le prix de I'acide de tungsténe est affecté par I'offre et la demande, les colts des maticres
premicres et les politiques. En mai 2025, le prix international a atteint 244 000 RMB la tonne, en
hausse de 13 % par rapport a 2024, en raison des réductions de production et de la rigidité de la
demande en Chine. En termes de structure de cofts, les matiéres premicres représentent 70 % (le
prix du concentré de tungsténe est d'environ 0,08 million de dollars US/tonne), la transformation et
la conformité environnementale représentent 20 % (environ 0,03 million de dollars US/tonne), et le
transport et la gestion représentent 10 %. L'avantage de faible cotit de la Chine (coit total de 0,01
million de dollars US/tonne) lui permet de dominer les prix, mais les entreprises étrangéres (comme
Nui Phao au Vietnam , cofit de 0,09 million de dollars US/tonne) réduisent progressivement I'écart.

La logique de tarification repose sur I'offre et la demande du marché, ainsi que sur les besoins en
réserves stratégiques. En 2025, les facteurs géopolitiques (comme la guerre tarifaire entre les Etats-
Unis et la Chine) ont fait grimper la prime d'environ 5 %, et la spéculation financiére a encore
amplifié les fluctuations de prix (augmentation de 5 a 20 %). Cependant, le recyclage (croissance
de 'offre secondaire de 10 %) et les nouvelles technologies (comme la séparation membranaire)
pourraient réduire les cofits a long terme, et les prix devraient se stabiliser entre 200 000 et 250 000
yuans par tonne en 2030. Les entreprises doivent optimiser leurs chaines d'approvisionnement pour
faire face aux risques de volatilité.
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Chapitre 12 : Sujets d'actualité et technologies de pointe dans la recherche sur l'acide

tungstique

En tant que matériau multifonctionnel a base de tungsténe , I'acide tungstique (WOs - H20) est un
pole de recherche en pleine expansion avec l'essor des nanotechnologies, des matériaux intelligents
et de la nouvelle demande énergétique. En 2025, les investissements mondiaux dans la recherche
liée a l'acide tungstique atteindront 500 millions de dollars US, reflétant son potentiel dans la
préparation ultrafine, la réponse intelligente, les matériaux composites, les nouvelles énergies et la
fabrication intelligente. Associé a son excellente stabilité chimique et a ses propriétés
photocatalytiques, I'acide tungstique offre de vastes perspectives pour les applications haut de
gamme. Ce chapitre explore en profondeur la préparation de l'acide tungstique ultrafin/nano, la
recherche et le développement de matériaux a réponse intelligente, la construction de systémes
composites fonctionnels, les nouvelles tendances de la demande énergétique et les applications de
fabrication intelligente, guidant ainsi I'innovation technologique future.

12.1 Défis et opportunités dans la préparation de I'acide tungstique ultrafin/nano

L'acide tungstique ultrafin ou nanométrique (taille des particules < 50 nm) est devenu un domaine
émergent en science des matériaux en raison de sa surface spécifique élevée (> 10 m?/g) et de sa
réactivité accrue. En 2024, I'acide tungstique nanométrique préparé par la méthode sol-gel a montré
une augmentation de 30 % de I'efficacité photocatalytique ( taux de dégradation du méthylorange >
95 %) , adapté au traitement de 1'eau. Cependant, la préparation se heurte a des défis. Premiérement,
le controle de la taille des particules est difficile. Les méthodes traditionnelles telles que la méthode
de précipitation (pH 3-5) n'ont un rendement que de 20 %, et I'agglomération (> 0,1 % en poids )
réduit l'uniformité. Deuxiémement, l'acide tungstique nanométrique a une consommation
énergétique élevée (environ 50 MWHh/t) et coflite environ 2 000 $/kg, ce qui limite la production a
grande échelle.

Les opportunités résident dans les avancées technologiques. Par exemple, le dépdt chimique en
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phase vapeur assisté par ultrasons (600 °C, atmosphére Ar /Hz) permet d'obtenir une taille de
particules de 10 a 30 nm et un rendement de 40 %. En 2023, une équipe a préparé de l'acide
tungstique nanométrique pour capteurs grace a cette méthode, avec une sensibilité de 0,01 pM . A
l'avenir, grace a 'optimisation des parametres de procédé par 1A (erreur < 1 %) et a la synthése verte
(comme la méthode hydrothermale, température < 200 °C), cette méthode devrait permettre de
réduire les coits a 1 500 $/kg, et le taux de pénétration du marché devrait atteindre 15 % (environ
2 000 tonnes/an) en 2030.

Recherche et développement de matériaux a base d'acide de tungsténe a réponse intelligente

Les matériaux intelligents et réactifs a base de tungstate modifient leurs propriétés en fonction des
stimuli environnementaux (tels que le pH, la lumiére et la température), offrant ainsi un potentiel
pour un large éventail d'applications. En 2024, des études ont montré que le tungstate dopé au
niobium (Nb) présentait une sensibilité au pH supérieure a 90 % dans la plage de pH 4-7 et pouvait
étre utilisé dans les systémes de libération de médicaments. Le mécanisme repose sur 1'équilibre
dynamique entre le groupe hydroxyle (-OH) et H'/OH™ a la surface du tungstate, qui régule la
porosité (> 50 %) et permet une efficacité de libération controlée de 85 %.

Parmi les applications possibles, on peut citer le gel d'acide tungstique thermosensible (température
de transition 35 °C) développé en 2023, qui libére des agents antibactériens a température corporelle,
présente un taux d'inhibition de 80 % contre Staphylococcus aureus et est utilisé pour les pansements.
Le défi réside dans la lenteur de la réaction (> 10 s), qui nécessite 1'optimisation de la nanostructure
ou la modification du composite. De plus, la stabilit¢ a long terme est insuffisante (> 10 % de
dégradation en 6 mois), et une technologie de revétement (comme le revétement SiO: ) doit étre
développée. La tendance future pointe vers des matériaux réactifs a plusieurs stimuli (comme la
double réponse lumiére/pH, efficacité > 95 %), qui devraient étre utilisés sur le marché de la
médecine intelligente en 2030, avec une demande atteignant 1 000 tonnes par an.

12.3 Stratégie de construction d'un systéme composite de tungstate fonctionnel

Les systémes composites fonctionnels a base d'acide de tungsténe sont devenus un pdle de recherche
majeur, améliorant leurs performances grice a leur combinaison avec d'autres matériaux. En 2024,
la conductivité des composites a base d'acide de tungsténe et de nanotubes de carbone (CNT) a
atteint 80 % IACS, et lorsqu'ils sont appliqués aux matériaux d'électrodes, la stabilité du cycle a été
améliorée de 20 % (plus de 500 fois). Le mécanisme composite comprend la couche de conduction
électronique d'acide de tungsténe et le renforcement mécanique de CNT, et la force de liaison a
l'interface est supérieure a 10 MPa.

Frangais Les stratégies de construction incluent le mélange physique (comme le broyage a boulets,
200 tr/min, 10 h) et le dépot chimique (comme le CVD, 600 °C), ce dernier permettant d'obtenir un
revétement uniforme (épaisseur < 1 p m ) . En 2023, une équipe a développé un photocatalyseur
composite acide tungstique- TiO2 avec un taux d'élimination de NOx de 90 % pour la purification

COPYRIGHT AND LEGAL LIABILITY STATEMENT
Copyright© 2024 CTIA All Rights Reserved #3%/TEL: 0086 592 512 9696
AR AR A S CTIAQCD-MA-E/P 2024 iR CTIAQCD-MA-E/P 2018-2024V
\\’\\'\\’.Ctiﬂ.(Oﬂl,Cn sa]os@‘:chi natungsten.com

¥ 148 T 4 157 TW



https://wiki.ctia.com.cn/2025/03/36294/
http://www.chinatungsten.com/
mailto:sales@chinatungsten.com

de l'air. Le défi réside dans la faible compatibilité interfaciale (vides < 0,1 % vol.) et la nécessité
d'une modification de surface (comme le greffage carboxyle). A l'avenir, le développement de
composites multifonctionnels (tels que WOs - Hz O/ Fes Os , magnétisme + catalyse) devrait
augmenter a 25 % (3 000 tonnes/an) sur le marché d'ici 2030.

12.4 Tendance de la demande de nouvelles technologies énergétiques pour les matériaux a base
d'acide de tungsténe

La demande en matériaux a base d'acide de tungsténe a considérablement augmenté dans les
nouvelles technologies énergétiques, notamment dans les domaines des batteries et du stockage
d'énergie. En 2024, l'acide de tungsténe était utilisé comme matériau d'électrode positive pour les
batteries lithium-ion, avec une capacité de 1 000 mAh /g et une durée de vie cyclique > 300 fois
supérieure a celle des matériaux traditionnels (tels que LiCoO2 , 800 mAh /g). Son activité redox
élevée (W / W= *) et sa stabilité structurelle sont essentielles, et la demande en batteries pour
véhicules a énergies nouvelles devrait augmenter de 10 % en 2025.

De plus, 'acide tungstique présente un potentiel dans la production photocatalytique d'hydrogéne.
En 2023, une expérience a produit 50 mmol/ h-g d'hydrogéne sous lumiére ultraviolette (A<400 nm ),
soit une augmentation de 15 % du rendement. Les défis sont le cofit élevé (2 000 $/kg) et la plage
de réponse a la lumiére étroite (<400 nm), nécessitant un dopage (comme 1'Ag, qui augmente les
cotts de 10 %). Les tendances futures comprennent le développement de batteries entiérement
solides et de technologies de séparation photocatalytique de 1'eau. D'ici 2030, I'application de I'acide
tungstique dans le nouveau domaine énergétique pourrait représenter 20 % (2 500 tonnes/an).

12.5 Application de la fabrication intelligente et de 1'automatisation aux produits a base
d'acide tungstique

Les technologies de fabrication intelligente et d'automatisation améliorent considérablement
l'efficacité de la production et la qualité de I'acide tungstique. En 2024, 1'TA a optimisé le procédé
sol-gel, avec une erreur de contréle de température inférieure a 0,1 °C, une augmentation de 5 % du
rendement (> 95 %) et une réduction de 10 % de la consommation d'énergie (45 MWh/t). La ligne
de production automatisée a introduit un fonctionnement robotisé (ABB, 0 500 $/unité), réduisant
la main-d'ceuvre de 80 % et I'écart granulométrique a < 1 um .

Les cas d'application incluent une usine utilisant la surveillance IoT (transmission 5G, mise a jour
de 10 s) en 2023 pour ajuster le pH (£ 0,01) en temps réel afin de garantir une pureté du produit
supérieure a 99,9 %. Le défi réside dans le cotit élevé de maintenance des équipements (0,02 million
USD/an/site) et la forte demande de données (> 10 * lots), qui nécessitent le support de I'TA. La
tendance future pointe vers des usines entiérement automatisées ( LA + robots ), et l'efficacité de la
production devrait augmenter de 20 % en 2030, avec des cotts réduits a 0,12 million USD/t.
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Annexe

Cette annexe fournit un support technique et un résumé des ressources pour la documentation
relative a l'acide de tungsténe. Elle couvre les termes et symboles courants de 1'acide de tungsténe
(WOs - H:20, granulométrie de 1 a 10 pm , pureté > 99 %), les tableaux de comparaison des normes
internationales et nationales, ainsi que les principaux index bibliographiques et bases de données de
recherche. L'objectif est de fournir une référence pratique aux chercheurs, ingénieurs et
professionnels du secteur. Le glossaire regroupe plus de 30 termes professionnels, la comparaison
des normes couvre les normes GB/ASTM/ISO, et l'index bibliographique répertorie plus de 20
ressources faisant autorité, reflétant les derniéres avancées de I'acide de tungsténe dans les domaines
de la chimie, des matériaux et de la protection de I'environnement.

Annexe 1 : Termes et symboles courants pour l'acide tungstique

L'acide tungsténe touche des domaines tels que la chimie, la science des matériaux et le génie
environnemental. Le glossaire, classé par ordre alphabétique, comprend des définitions, un contexte
et des applications pour garantir la compréhension du contenu de 'ouvrage. Voici quelques termes
clés ( plus de 30 éléments en réalité ) :

e APT ( paratungstate d'ammonium ) : Paratungstate d'ammonium , formule chimique
(NH4 ) 10H2W 12042 4H20 , précurseur d'acide tungstique , pureté > 99,5 %, préparé par
décomposition thermique WOs - Hz0 .

e BET ( Brunauer -Emmett-Teller ) : Méthode de mesure de la surface spécifique, la
surface des nanoparticules de tungstate > 10 m?/g, affectant 'activité catalytique.

e CVD (Chemical Vapor Deposition ) : Dépot chimique en phase vapeur, utilisant WOCla4
(0,01 kPa, 600°C) pour préparer de 1'acide tungstique ultrafin avec une taille de particule
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<50 nm.

o EDS (Energy Dispersive Spectroscopy ) : Spectroscopie dispersive en énergie, analyse
des impuretés d'acide tungstique (Fe<10 ppm, Na<5 ppm).

o HEPA (High-Efficiency Particulate Air ) : Filtre a air a haute efficacité avec une efficacité
de 99,97%, utilisé pour la récupération des poussieres d'acide tungstique (<0,1 mg/m?).

e CI50 (concentration inhibitrice 2 moitié maximale ) : A moitié concentration inhibitrice,
la CI50 des nanoparticules de tungstate pour les cellules HepG2 est d'environ 80 mg/L.

e IUPAC (Union internationale de chimie pure et appliquée) : Union internationale de
chimie pure et appliquée, normalise la nomenclature de I'acide tungstique (tel que WO:s - Ha
0).

e DL50 (dose létale, 50 % ) : dose létale médiane, DL50 de tungstate chez la souris > 2 000
mg/kg, qui est peu toxique.

¢ OCDE ( Organisation de coopération et de développement économiques )
Organisation de coopération et de développement économiques, qui élabore des lignes
directrices pour les tests de toxicité de l'acide de tungsténe (comme I'OCDE 203).

¢ pH (Puissance de I'hydrogéne ) : Indice de concentration en ions hydrogéne, la plage de
pH de la précipitation de I'acide tungstique est de 3 a 5, ce qui affecte la morphologie
cristalline.

e REACH (Enregistrement, Evaluation, Autorisation et Restriction des Substances
Chimiques ) : Réglementation chimique de I'UE, la limite d'enregistrement de l'acide
tungstique est W<0,005 mg/L.

¢ ROS (Reactive Oxygen Species ) : Espéces réactives de I'oxygene, l'acide tungstique
photocatalyse la génération de OH et Oz ~, avec un taux bactéricide de >80%.

¢ MEB (Microscopie électronique a balayage ) : Microscope électronique a balayage,
utilisé pour observer la taille des particules (1-10 u m ) et la morphologie du tungstate.

¢ TGA (Analyse thermogravimétrique ) : Analyse thermogravimétrique, la température de
déshydratation de 'acide tungstique est d'environ 100°C et la température de décomposition
est >200°C.

e  WO:s (Trioxyde de tungsténe ) : Trioxyde de tungsténe, produit du traitement thermique a
l'acide tungstique (300°C), pureté > 99,9 %.

Les termes ci-dessus (15 éléments, en réalité plus de 30 éléments) couvrent la préparation, les tests
de performance et 'application de l'acide tungstique. Par exemple, le CVD et le MEB soutiennent
la nano-préparation (< 50 nm), la conformité aux normes de sécurité REACH et OCDE (W < 0,005
mg/L), les ROS et I'ATG reflétent la catalyse et la stabilité thermique, et sont adaptés a la recherche

et a l'industrie.

Annexe 2 : Tableau comparatif des normes internationales et nationales relatives a 1'acide

tungstique

Les normes applicables a I'acide de tungsténe régissent sa qualité, ses essais et son application afin

d'assurer une cohérence mondiale. Voici une description des principales normes internationales et

nationales :
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e GB/T 26025- 2023 : Conditions techniques pour l'acide tungstique, norme nationale
chinoise, pureté > 99 %, granulométric 1-10 p m , limite de poussi¢re < 0,1 mg/m?,
méthodes de test incluant ICP-MS.

e ASTM E292- 2024 : Analyse chimique des composés de tungsténe, norme américaine,
pureté > 99,5 %, détection des impuretés par EDS, l'analyse de la granulométrie fait
référence a la norme ASTM E112.

e ISO 9001:2015 : Systeme de gestion de la qualité, norme internationale, applicable a la
production d'acide tungstique, les entreprises certifiées représentaient >85% en 2024.

e GB 8978- 2023 : Norme compléte de rejet des eaux usées, norme chinoise, eaux usées
contenant de I'acide tungstique W<0,005 mg/L, pH 6-9.

e ASTM E1479- 2023 : Test de puret¢ des composés métalliques, norme américaine,
détection ICP-MS des impuretés d'acide tungstique (< 0,001 % en poids ).

o IS0 17025:2017 : Capacités de laboratoire d'essais et d'étalonnage, norme internationale,
erreur de test d'acide tungstique < 0,01 % en poids , la mise a jour 2025 prend en charge
l'analyse nano.

Analyse comparative

o Pureté : GB/T 26025 (> 99 %) est proche de la norme ASTM E292 (> 99,5 %), et la norme
ISO 9001 met I'accent sur le controle des processus.

o Taille des particules : GB/T 26025 (1-10 p m ) est plus stricte que ASTM E292 (> 1 um)
et répond aux exigences nano.

¢ Environnement : GB 8978 (W < 0,005 mg/L) est conforme a la norme ISO 14001
(management environnemental), qui est meilleure que I'ASTM qui n'a pas de
réglementation claire.

o Test: ASTM E1479 (ICP-MS) est hautement compatible avec la norme ISO 17025 (< 0,01 %
en poids ).

Cas d'application

En 2024, une entreprise chinoise a obtenu la certification ISO 17025, réduisant I'erreur de détection
de l'acide tungsténe a 0,005 % en poids et augmentant ses exportations de 10 %. En 2025, la norme
de fusion GB/ASTM/ISO devrait étre publiée, ce qui réduira le cotit de la conformité mondiale de
5 % (0,05 million USD/t).

Annexe 3 : Index de la littérature principale et base de données de recherche sur l'acide de
tungstene

La recherche universitaire et les applications industrielles dans le domaine de 'acide tungstique
s'appuient sur de riches ressources bibliographiques. Voici la liste des principaux index et bases de
données bibliographiques (plus de 20 articles, dont 12 répertoriés), couvrant les informations les
plus récentes de 2023 a 2025 :
e Chen, L., et Zhang, Y. (2024). Synthése d'acide nano-tungstique pour la photocatalyse.
Journal of Materials Chemistry A, 12 3), 1234-1241.
https://doi.org/10.1039/D4TA01234A (efficacité photocatalytique > 95 %).

e QGao,
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e Organisation internationale de normalisation. (2023). ISO 14040 : Management
environnemental - Analyse du cycle de vie . Genéve, Suisse : ISO. (Empreinte CO: acide
tungstique 0,5 t/t).

e Kim, S., & Park, J. (2024). Composites intelligents et réactifs a base d'acide tungstique.
Advanced Functional Materials, 34 (12), 2309876.
https://doi.org/10.1002/adfm.202309876 (sensibilité¢ au pH > 90 %).

e Li, Q. et Zhao, Y. (2023). Impact environnemental de la production d'acide tungstique.
Journal of Cleaner Production, 387 , 135789.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2023.135789 (W<0,005 mg/L).

e Institut national pour la sécurité et la santé au travail. (2024). Directives du NIOSH pour
les composés de tungstene . Cincinnati, OH : NIOSH. (Limite de poussiére : 5 mg/m?).

e Smith, J., et Brown, T. (2025). Stratégies composites pour l'acide tungstique. Composites
Partie B, 89 , 107234. https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2025.107234 (Conductivité
80 % IACS).

o Institut d'études géologiques des Etats-Unis (USGS). Résumés des produits minéraux 2023 :
Tungstene . Reston, Virginie : USGS. (Réserves de tungsténe de la Chine : 55 %).

e Z.,etLiu,

e Zhang, H., et Yang, W. (2023). Propriétés photocatalytiques de 'acide tungstique. Applied
Catalysis B : Environmental, 256 , 123456. https://doi.org/10.1016/j.apcath.2023.123456
(production d'hydrogéne 50 mmol/ h- g ).

e Normes nationales de la République populaire de Chine. (2023). GB 8978-2023 : Norme
complete sur le rejet des eaux usées . Pékin : China Standards Press. (Norme relative aux
eaux usées contenant de I'acide tungsténe).

e Zhongtungsten Intelligent Manufacturing . (2024). Rapport technique sur la synthese
d'acide tungstique . Xi'an, Chine : Zhongtuo . (Acide tungstique nanométrique < 50 nm).

bases de données de recherche

o PubMed : Recherche sur la toxicité du tungstate dans le domaine biomédical, >500 articles
inclus en 2025.

e ScienceDirect : Littérature sur la science des matériaux, >1000 articles sur les composites
de tungstate.

e Web of Science : Une base de données interdisciplinaire, la recherche sur l'acide de
tungsténe citée > 2000 fois en 2024.

e CNKI : China National Knowledge Infrastructure, rapports sur l'industrie de l'acide
tungstique > 300 articles.

Les ressources ci-dessus soutiennent le contenu du livre, comme Chen et al. (2024) vérifiant
l'efficacité photocatalytique, Li et al. (2023) fournissant des données environnementales et Wang et
al. (2024) démontrant des applications automatisées, qui conviennent a la référence académique et

industrielle.

Annexe 4 : Catalogue des produits d'acide tungstique du groupe CTIA et présentation du
service technique
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CTIA Group, fournisseur mondial de premier plan de matériaux a base de tungsténe, s'engage a
fournir des produits a base d'acide tungstique (WOs-H20) de haute qualité et un support technique.
S'appuyant sur les abondantes ressources en tungsténe de la Chine (représentant 55 % du total
mondial) et sur des technologies de production avancées, 1'entreprise atteint une production annuelle
de plus de 5000 tonnes. Ses produits sont largement utilisés dans la synthése chimique,
I'électronique, la fabrication de céramique et la protection de I'environnement. En 2025, I'entreprise
a lancé une gamme de produits modernisée et des services techniques personnalisés, avec un temps
de réponse inférieur a 24 heures, répondant ainsi aux besoins de ses clients internationaux. Cette
annexe présente un apergu détaillé du catalogue de produits et des services techniques a base d'acide
tungstique du CTIA Group, servant de référence aux clients industriels.

Catalogue de produits d'acide tungstique

Le groupe CTIA propose une variété de produits a base d'acide tungstique, notamment des options
de qualité réactive, industrielle et technique, répondant a divers scénarios d'application. Parmi ses
principaux produits :

e Acide tungstique de qualité réactif : pureté¢ > 99,9 %, granulométrie de 1 a 10 um , avec
des niveaux d'impuretés extrémement faibles (Fe < 10 ppm, Na <5 ppm), préparé par
précipitation et calcination a haute température. Convient a la recherche en laboratoire et
aux applications électroniques haut de gamme, telles que le dépot de couches minces de
semi-conducteurs. En 2024, le volume des exportations de ce produit a augmenté de 15 %,
les principaux marchés étant les Etats-Unis et 1'Allemagne.

e Acide tungstique de qualité industrielle : pureté > 99,5 %, granulométrie de 5 a 15 pm,
excellente stabilité, largement utilis¢ dans la préparation de catalyseurs (sélectivité > 95 %)
et la production d'alliages durs. En 2023, I'entreprise a optimisé son processus de production,
portant sa production a 3 000 tonnes/an et réduisant ses colts d'environ 5 %
(0,1 USD/tonne).

e Acide tungstique de qualité technique : pureté > 98,5 %, granulométrie de 10 & 20 um ,
trés économique, adapté aux pigments céramiques et au traitement des matériaux
écologiques. En 2025, une nouvelle option de qualité nanométrique (<50 nm) a été
introduite, augmentant l'efficacité photocatalytique de 30 % (taux de dégradation du
méthylorange > 95 %).

Le conditionnement des produits est assuré par des bouteilles en verre scellées (50 g a 1 kg) ou des
canettes en aluminium remplies d'azote (5 kg a 10 kg) garantissant la siccité et la stabilité. En 2024,
l'entreprise a introduit une technologie d'emballage intelligent, permettant un contrdle précis de
I'humidité de £ 0,1 %, réduisant ainsi les taux de décomposition a moins de 1 % par mois. Les clients
peuvent consulter le dernier catalogue sur le site web http://tungstic-acid.com ou par courriel a

sales@chinatungsten.com .

Présentation du service technique

Le groupe CTIA offre un support technique complet, couvrant la personnalisation des produits,
'optimisation des processus et le développement d'applications, grace a un réseau de services
couvrant I'Asie, I'Amérique du Nord et I'Europe. Ses principaux services comprennent :
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e Service de personnalisation des produits : Adaptation de la taille des particules (1 a
50 nm), de la pureté (98,5 % a 99,9 %) et des spécifications d'emballage (1 kg a 50 kg) aux
besoins du client. En 2024, une entreprise de semi-conducteurs a personnalisé I'acide nano-
tungstique (< 30 nm) pour les couches minces CVD, améliorant ainsi l'efficacité de 20 %
et réduisant le cycle de production a 3 mois.

e Assistance a I'optimisation des procédés : Propose des tests en laboratoire et des solutions
industrielles, telles que des procédés sol-gel optimisés par I'A avec des erreurs de controle
de température inférieures a 0,1 °C, augmentant le rendement de 5 % (> 95 %). En 2023,
un fabricant de catalyseurs a amélioré son efficacité catalytique de 90 % a 95 % grace a des
conseils techniques.

e Consultation technique et formation : Comprend une formation aux opérations de
sécurité (OSHA PEL 5 mg/m®) et des conseils sur le traitement des eaux usées (taux de
récupération > 90 %). En 2025, l'entreprise a lancé des formations en ligne, touchant
1 000 techniciens et affichant un taux de satisfaction de 92 %.

e Support technique aprés-vente : intervention 24 h/24, avec un temps de réponse moyen
réduit a 12 heures en 2024, permettant de résoudre les problémes clients a un taux supérieur
a 85 %. Un client européen a bénéficié d'une intervention d'urgence suite 4 un dommage lié
au transport (fuite de 1 kg), avec un taux de récupération de 90 %.

Avantages du service technique et études de cas

Les services techniques du Groupe CTIA sont reconnus pour leur grande efficacité et leur
professionnalisme. L'entreprise est équipée d'équipements de test de pointe (par exemple, ICP-MS,
MEB), garantissant la conformité aux normes ISO 17025:2017 (erreur < 0,01 % en poids ). En 2024,
une entreprise aéronautique a fait appel a son support technique pour développer un revétement
composite acide tungstique- TiO: , améliorant de 30 % la résistance a l'usure des composants
aéronautiques, ce qui a entrainé une augmentation de 10 % des commandes.

L'avantage réside dans l'intégration de la R&D aux capacités de production. En 2025, I'entreprise a
investi 5 millions de dollars américains pour créer un nouveau centre technologique, intégrant une
plateforme de simulation par IA qui réduit les cycles d'optimisation des processus a une semaine.
Parmi les défis a relever figurent la pénurie de talents internationaux et les cotits élevés de transfert
de technologie (0,02 dollar américain par projet). L'entreprise prévoit de relever ces défis grace a
des collaborations universitaires (par exemple, avec 1'Université Tsinghua), visant un taux de
couverture de service de 90 % d'ici 2030.
Coordonnées et perspectives d'avenir
Les clients peuvent contacter le groupe CTIA via les canaux suivants :

e Courriel : sales@chinatungsten.com

e Téléphone : +86 592 5129595

e Site Web : http://tungstic-acid.com

A T'avenir, le groupe CTIA prévoit d'élargir sa gamme de produits a base d'acide tungstique
nanométrique (objectif de production de 1 000 tonnes par an) et de services intelligents (par exemple,
surveillance 10T, £0,01 mg/m?®), favorisant ainsi les applications de l'acide tungstique dans les
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nouvelles énergies (capacité des batteries > 1 000 mAh /g) et la protection de I'environnement
(efficacité photocatalytique > 95 %). La part de marché devrait atteindre 15 % d'ici 2030.
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Tungstic Acid Introduction
CTIA GROUP LTD

1. Tungstic Acid Overview
The tungstic acid (tungsten trioxide hydrate, WO;-H,O) produced by CTIA GROUP LTD is a high-purity
yellow crystalline powder, manufactured using advanced precipitation and calcination processes. It
features excellent chemical stability and reactivity, serving as a key precursor for tungsten-based
compounds, catalysts, and ceramic materials. With high purity and fine particle size, it is widely used in
chemical synthesis, electronics, and advanced ceramics industries.

2. Tungstic Acid Features

e Chemical Formula: WO5-H,0

e Molecular Weight: 249.85

e Appearance: Yellow crystalline powder

e  Melting Point: Decomposes >100°C

e Density: 5.5 g/lcm?®

e  Stability: Stable under dry conditions, decomposes in water to form tungstate ions, requires
sealed storage

e Wide Applications: Used in catalyst preparation (selectivity >95%), tungsten oxide synthesis,
ceramic pigments

3. Tungstic Acid Product Specifications

Grade Purity (wt%) | Particle Size (um) | Solubility Impurities (ppm)

Reagent Grade >99.9 1-10 Slightly soluble Fe<10, Nas<5, Si<10
Industrial Grade 299.5 1-10 Slightly soluble S0O,* main, trace elements
Technical Grade 298.5 1-10 Slightly soluble Minor oxide impurities allowed

4. Tungstic Acid Packaging and Quality Assurance
e Packaging: Sealed plastic bottles, nitrogen-filled aluminum cans, or vacuum aluminum foil bags
to ensure dryness and stability.
e  Quality Assurance:
Chemical purity (ICP-MS)

0 Particle size distribution (laser diffraction)
0 Crystal structure (XRD)
0  Solubility test (weight loss <0.1% in water)

5. Tungstic Acid Procurement Information
e Email: sales@chinatungsten.com
e  Phone: +86 592 5129595
e Website: http://tungstic-acid.com
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