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 ملخص

 polyoxométalatesالمركبة ذات البنية النانوية المستندة الى    وتحليل المواد تهدف هذه الأطروحة لتحضير   

نوع داوسون    hétéropolyanionsالمستمدة من   المشبعة من  الأنواع    وتطبيقاتها المختلطة  لبعض  المحفز  الحول  ي 
ف 

. تم  (POAs)باستخدام عمليات الأكسدة المتقدمة    (Bleu aniline)الملوثة مثل اصباغ الأزو السامة كالميثيل الأزرق  

Fe2+, Zn2+(Cu ,+3 ,  جديدة من نوع داوسون باستبدال بعض من الكاتيونات المعدنية  hétéropolyanionsتطوير  

)+, Cs2+Ni    ،التحاليل خلال  من  خواصه  ودراسة  تأكيد  ,  P31EDX, IRTF, RMN -Vis, MEB-Uvوتم 

voltammétrie cyclique  وDRX  تحلل ي 
ف  جدا  جيدا  نشاطا  المركبات  أضهرت   .BM   الأكسدة تقاعل  عن طريق 

(X =Cu, Zn, Fe, Ni)8 O2S2X /K62O5Mo12W2Fenton Like (P    ي  وتفاعل
62O18W2P5(HCs ,التحفير  الضوئ 

/UV) 2O2O / H216H 

يتات  (* OH)يرجع إلى عمل جذور الهيدروكسيل  BMتظهر النتائج أن تحلل 𝑆𝑂4 (والكير
ي وسط التفاعل   )∗−

ي تنتج ف 
الت 

سلفات بعد تنشيط وكسيد الهيدروجير  و  بير  بواسطة النظام  BMوصلت نسبة تحلل   hétéropolyanionبواسطة بير

)8O2S2Fe /K62O5Mo12W2P(  ي ظل ظروف التشغيل التالية  30٪ بعد  100  إلى
mcat = 1g   ،] 8O2S2[Kدقيقة ف 

= 0.015 mM  ،pH = 6  ،[BM] = 10 mg/L.   يير  Fe62O5Mo12W2P/ من ناحية أخرى، فإن النظامير  التحفير 

 2O2H8 وO2S2Fe /K62O5Mo12W2Pوالنظام عمليًا  بأفضل   O8 8O2S2Fe /K62O5Mo12W2Pمختلفان  يتمتع 

دمج إن  المتغايرة    Feكفاءة.  بالبوليانات  مقارنة  عائد  أعلى  مع  كفاءة  أكير  العملية  يجعل  البوليانيون  هيكل  ي 
ف 

  (Cu, Zn, Ni).المستبدلة

لـ    62O18W2P5HCsأظهر المحفز   ي 
ا للتحلل الضوئ  ً يًا ضوئيًا كبير ي الظروف العادية. تباين الاعدادات    BMأداءً تحفير 

ف 

الشمسي  والظر  ي 
الضوئ  التحفير   أداء عمليات  من  المثلى  للاستفادة  الأولية  2O2O /H2, 16H62O18W2P5HCs وف 

UV)  يؤدي إلى تحلل ،)BM    غرام من المحفز و    1دقيقة مع    90٪ بعد  98.36الذي يصل إلىmM  3.92   2منO2H  ،

ي  
ف  كبير  تحلل  كفاءة    BMوهو  إلى  يصل  سولفات  البير أيونات  وجود  ي 

للنظام  90ف  ي 
الضوئ  التحفير   اختبار   .٪

UV /2O2H /Fe62O5Mo12W2P   ي للأشعة فوق البنفسجية أقل ارتفاعًا من النظام الأول. الإضافات
أداء التحفير  الضوئ 

، فهي تنشط كسم للمحفز.  ي
ي على عملية التحلل الضوئ   غير العضوية لها تأثير سلتر

 وتأكيد أدائها.  62O18W2P5HCsويتم تنفيذ  Fe62O5Mo12W2Pدة استخدام هذه المحفزات  إعا
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Résumé 

L’objectif de cette thèse concerne la synthèse et la caractérisation de matériaux 

composites nanostructurés à base de polyoxométalates à partir d’hétéropolyanions mixtes 

saturés du type Dawson ainsi que leurs applications dans la transformation catalytique des 

espèces polluantes comme les colorants azoïques toxiques comme le Bleu de méthyle (Bleu 

aniline) en utilisant les procédés d’oxydations avancées (POAs). Nouveaux hétéropolyanions 

du type Dawson substitués en quelques cations métalliques (Cu2+, Zn2+, Fe3+, Ni2+, Cs+) sont 

élaborés et la structure est confirmé par caractérisation Uv-Vis, MEB-EDX, IRTF, RMN 31P, 

voltammétrie cyclique et DRX. Les composés montrent une très bonne activité pour la 

dégradation du BM par les procédés, Fenton Like (P2W12Mo5O62X /K2S2O8 (X =Cu, Zn, Fe, 

Ni), et photocatalyse solaire (HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV).  

Les résultats montrent que la dégradation du BM est due sous l’action des radicaux 

hydroxyles (OH*) et sulfates (𝑆𝑂4
−∗) qui sont produits dans le milieu réactionnel après 

activation de persulfate et le peroxyde d’hydrogène par l’hétéropolyanion. 

La dégradation du BM par le système (P2W12Mo5O62Fe /K2S2O8) atteint 100% après 30 

min dans les conditions opératoires suivantes : mcat =1g, [K2S2O8]  = 0.015 mM, pH=6, 

[BM]=10 mg/L. D’une autre part, les deux système catalytiques P2W12Mo5Fe /H2O2 et 

P2W12Mo5Fe/K2S2O8 sont pratiquement différents et le système P2W12Mo5Fe /K2S2O8 présents 

des meilleures efficacités. L’incorporation du Fe aux structures de polyanion rendre le procédé 

plus efficace avec un rendement plus élevé par rapport les hétéropolyanions substitués au (Cu, 

Zn, Ni).  

 Le catalyseur HCs5P2W18O62 a exposé une performance photocatalytique significative 

pour la photodégradation de BM aux conditions normales. La variation des paramètres et des 

conditions initiales pour l’optimisation des performances du procédé de photocatalyse solaire 

(HCs5P2W18O62, 16H2O /H2O2 /UV), conduise à une dégradation du BM qui atteint 98.36 % 

après 90 min avec 1 g de catalyseur et 3.92 mM d’H2O2, une significative dégradation du BM 

en présence des ions persulfate atteint une efficacité de 90 %. Le test photocatalytique du 

système P2W12Mo5Fe /H2O2 /UV performance photocatalytique moins élevé que le premier 

système. Les additifs inorganiques pratiquent un effet négatif sur le procédé de dégradation 

photocatalytique, ils activent comme poison pour le catalyseur. 

La réutilisation de ces catalyseurs P2W12Mo5O62Fe et HCs5P2W18O62 est réalisée et ses 

performances sont confirmées. 

 

 

 

Mots-clés : Catalyse, Hétéropolyanions type Dawson, Caractérisation, Dégradation, Bleu 

Méthyle, H2O2, K2S2O8.  

 

 

 

 



Abstract 

The main object of this thesis is to develop and characterization of nanostructured 

composite materials based on polyoxometalates from saturated mixed heteropolyanions of the 

Dawson type and their applications in the catalytic transformation of polluting species such as 

toxic azo dyes such as Methyl Blue (Blue Aniline) using advanced oxidation processes (POAs). 

New heteropolyanions Dawson-type substituted in a few metal cations (Cu2+, Zn2+, Fe3+, Ni2+, 

Cs+) are developed and the structure is confirmed by Uv-vis characterization, SEM-EDX, IRTF, 
31P NMR, cyclic voltammetry and DRX. The compounds show very good activity for 

degradation of BM by, Fenton Like (P2W12Mo5O62X /K2S2O8 (X =Cu, Zn, Fe, Ni, and solar 

photocatalysis (HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV) processes.   

The results show that the degradation of BM is due to the action of hydroxyl radicals 

(OH*) and sulfates (𝑆𝑂4
−∗) which are produced in the reaction medium after activation of 

persulfate and hydrogen peroxide by heteropolyanions.  

BM degradation by the system (P2W12Mo5O62Fe /K2S2O8) reaches 100% after 30 min 

under the following operating conditions: mcat =1g, [K2S2O8] = 0.015 mM, pH=6, [BM]=10 

mg/L. On the other hand, the two catalytic systems P2W12Mo5O62Fe /H2O2 and P2W12Mo5O62Fe 

/K2S2O8 are practically different and the system P2W12Mo5O62Fe /K2S2O8 has the best 

efficiency. The incorporation of Fe to polyanion structure make the process more efficient with 

the highest yield compared to the substituted heteropolyanions (Cu, Zn, Ni). 

The HCs5P2W18O62 catalyst exhibited significant photocatalytic performance for 

photodegradation of BM under normal conditions. The variation of parameters and initial 

conditions for the optimization of the performance of the solar photocatalysis processes 

(HCs5P2W18O62, 16H2O /H2O2 /UV), leads to a degradation of the BM that reaches 98.36% 

after 90 min with 1 g of catalyst and 3.92 mM of H2O2, a significant degradation of the BM in 

the presence of persulphate ions reaches an efficiency of 90%. The photocatalytic test of the 

system P2W12Mo5O62Fe /H2O2 /UV photocatalytic performance less high than the first system. 

Inorganic additives have a negative effect on the photocatalytic degradation process, they 

activate as a poison for the catalyst. 

The reuse of these catalysts P2W12Mo5O62Fe and HCs5P2W18O62 is carried out and its 

performance is confirmed. 

 

 

Keywords: Catalysis, Heteropolyanions Dawson-type, Characterization, degradation, 

Aniline Blue, H2O2, K2S2O8. 
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Introduction Gé né ralé 
L’eau est une ressource précieuse et indispensable à la vie. La qualité de l’eau est un 

paramètre clé qui influe sur tous les aspects des écosystèmes et du bien-être humain, y compris 

la santé communautaire, la production alimentaire, l’activité économique, la santé des 

écosystèmes et la biodiversité. 

L’industrialisation intensive, qui a vu le jour au cours du dernier siècle, a entrainé 

l’émergence de polluants réfractaires dans l’environnement, en particulier dans l’eau [1, 2]. 

Divers produits chimiques tels que : les composés phénoliques, colorants, pesticides, 

…se trouvent en fait dans les rivières et les lacs et sont considérés comme nocifs. Par 

conséquent la dépollution des eaux usées et l’assainissement des réserves d’eau potable sont 

aujourd’hui une préoccupation majeure pour la plupart des agences environnemental des pays 

industrialisés. 

L’utilisation des méthodes conventionnelles, du traitement des eaux, couramment 

utilisés (traitement physico-chimique et biologique) sont révélé efficace pour certains polluants 

[3, 4]. Cependant, ces technologies, de traitement des eaux, provoquent d’autres problèmes 

secondaires tels que l’utilisation des réactifs chimiques supplémentaires, la génération des sous-

produits (formation de boue) et difficile à traiter. De plus, ces technologies conventionnelles 

sont actuellement limitées car elles se sont avérées inefficaces face à certains types de pollutions 

récalcitrants notamment les colorants textiles [5]. 

Selon les statistiques, les effluents de colorant, jetés par les secteurs industriels dans le 

monde se situent entre 30000-150000 tonnes par an [6]. Les colorants textiles et les autres 

colorants, de différents domaines industriels, contiennent l’un des principaux groupes des 

contaminants organiques qui présent un danger croissant pour l’environnement, très petites 

quantités de colorant synthétique dans l’eau (< 1 mg/L) sont très visible, ils absorbent et 

réfléchissent la lumière du soleil entrant dans l’eau, retardant ainsi la croissance des organismes 

aquatiques et empêchant la photosynthèse [7]. Il est nécessaire de trouver une méthode efficace 

n’est pas seulement d’éliminer la couleur, mais également d’éliminer ou de réduire 

considérablement la toxicité. 

Les procédés d’oxydation avancés (POA)s ont démontré leur efficacité et permet la 

minéralisation des molécules organiques toxiques pour l’homme et pour l’environnement [8, 9, 

10, 11]. 
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Les (POA)s, incluent : la photolyse, Fenton, Photo Fenton, plasma non thermique, 

sonolyse, photocatalyse, …etc, sont basés sur la production des radicaux libres (SO4
− ∗,∗ OH) en 

quantités suffisante hautement active, capable de réagir rapidement et de manière non sélective 

sur la plupart des composés organiques pour affecter la purification de l’eau. 

La majorité de ces techniques sont basées sur l’attaque de la matière organique, par des 

entités radicalaires oxydantes et non sélectives (radicaux hydroxyles), vis-à-vis de la matière 

organique. Ces radicaux sont générés par le réactif de Fenton (Fe2+/H2O2), qui a fait l’objet de 

nombreuses études, dans la dépollution de la matière organique [12, 13]. Cependant, 

l’inconvénient du procédé fenton réside dans le rejet d’une quantité importante de boues de Fe2+ 

et Fe3+ [14], ce qui exige la séparation ou l’élimination, augmentant ainsi le coût opérationnel. 

Pour contourner ces problèmes, de nombreuses études se sont penchées sur l’utilisation des 

solides recyclables [15]. 

Les (POA)s se caractérisent, aussi, par une variété de réactions radicalaires impliquant 

des combinaisons de produits chimique (O3, H2O2, métaux de transition, oxydes métalliques, 

etc.) et de source d’énergie auxiliaires (rayonnement UV-Vis, courant électrique, ultrasons, 

etc.).  L’ajout du catalyseur et l’utilisation de l’irradiation solaire ou artificielle joue un rôle très 

important dans la décomposition des différents oxydants (H2O2, K2S2O8, …) et la formation 

des radicaux libres [16].  

Durant ces dernières décennies, les hétéropolyanions, de type Dawson, ont trouvé une 

large application dans divers domaines, notamment dans la catalyse et l’électrocatalyse. Ces 

composés se prêtent à des réactions de dégradation alcaline stéréospécifiques, conduisant à des 

composés lacunaires, mono et multi-vacants. L’incorporation des métaux de transition, dans 

ces matrices hétéropolyanioniques, confère aux différents composés, des propriétés physico-

chimiques nettement différentes des substrats de départ [17, 18]. Les performances catalytiques 

de ces composés mixtes, sont exploitées dans différents domaines, particulièrement dans 

l’oxydation des composés organiques [19]. C’est dans la perspective de dépolluer les eaux de 

rejets industriels, contaminées par des colorants organiques, qu’il est envisagé d’exploiter cette 

propriété. 

Dans ce contexte, l’objectif de cette thèse est la synthèse et la caractérisation des 

hétéropolyanions de type Dawson substitués aux métaux de transitions (P2W12Mo5O62X, X : 

Cu, Zn, Fe, Ni) et au Césium HCs5P2W18O62, 16H2O. Ensuite, les appliquer, dans des procédés 

d’oxydation avancés, pour dégrader un colorant toxique à savoir : Bleu de Méthyle (BM). 

Le choix du Bleu de Méthyle est dicté par le fait qu’il s’agit d’un colorant azoïque qui 

présente une grande toxicité pour l’environnement [20, 21].   
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Cette thèse est structurée en cinq chapitres :  

La première partie (contient trois chapitres) est consacré à une mise au point de la 

bibliographie en présentant les différentes propriétés des colorants, leur classification et leur 

impact environnemental dans l’écosystème ; suivie d’une synthèse bibliographique sur les 

méthodes de traitement des eaux usées contaminées par les colorants et en particulier sur les 

procédés d’oxydation avancée (POA). Ensuite, nous avons complété l’étude bibliographique en 

présentant quelques structures classiques des hétéropolyanions (HPA)s, ainsi les différentes 

propriétés de ces derniers leurs domaines d’applications. 

Le troisième chapitre est consacré à la synthèse et à la caractérisation, par des méthodes 

physicochimiques conventionnelles, des hétéropolyanions de type Dawson, par addition de 

métaux de transition tels que Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+ sur le composé lacunaire 

α2K10P2W12Mo5O61, n H2O. Aussi, à partir de l’addition de Cs sur les formes acides H6P2W18O62 

24H2O. 

Le dernier chapitre présente une étude de l’activité catalytique des complexes 

hétéropolyanioniques synthétisés vis-à-vis de l’oxydation, d’un colorant toxique (BM), en 

présence de K2S2O8. L’étude a commencé par le système P2W12Mo5O62Fe/K2S2O8. 

  L’influence de différents paramètres opératoires tels que : la masse du catalyseur, 

concentration de K2S2 O8, concentration initiale du colorant (BM)et le pH initial de la solution, 

a été étudié. Aussi, une étude comparative, de l’oxydation de (BM), par différents systèmes 

P2W12Mo5O62X/K2S2O8 (X = Cu, Zn, Fe, Ni) a été effectuée. Enfin la récupération et la 

réutilisation du catalyseur P2W12Mo5O62Fe a été réalisée. 

La photocatalyse solaire s’impose progressivement comme une technologie alternative 

pour la dépollution de l’eau, et s’inscrit dans une perspective de développement durable utilisant 

le soleil comme source d’énergie renouvelable [22]. L’oxydation du Bleu de Méthyle, en 

utilisant la photocatalyse hétérogène solaire, a été réalisée par le système (HCs5P2W18O62, 

16H2O / H2O2 /UV). 

L’influence de différents paramètres opératoires tels que : la masse du catalyseur, 

concentration de H2O2 et concentration initiale du colorant (BM), a été étudié. Aussi, une étude 

comparative, de l’oxydation de (BM), par différents systèmes (P2W12Mo5O62F/ H2O2 /UV) et 

(HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV) a été effectuée. Enfin la récupération et la réutilisation du 

catalyseur HCs5P2W18O62 a été réalisée. 
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Finalement, la conclusion générale reprendra les objectifs de ce manuscrit et 

synthétisera les principaux résultats obtenus. 
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I. Chapitre I 

LES COLORANTS 

 
Ce chapitre est consacré à une mise au point de la généralité sur les colorants et leurs 

différentes propriétés, leur classification et leur impact environnemental et toxicité dans 

l’écosystème.   

I.1. Introduction 

Les ressources hydriques et leur distribution ont subi diverses modifications en raison 

du développement humain et de la croissance de la population. Actuellement, la potabilité de 

l'eau est liée à plusieurs problèmes de santé (infections, maladies, décès). Même si la plupart 

des maladies telles que la fièvre typhoïde et le choléra sont causées par des agents pathogènes 

classiques, de nouveaux polluants responsables des maladies similaires ont également été 

découverts dans l'eau, ce qui pose un grand défi pour le traitement de ces maladies [1, 2]. 

Les sources de pollution en eau peuvent être très variées et de différentes origines : 

urbaine (activités domestiques ; eaux d’égout …. etc.), agricole (engrais, pesticides), 

industrielle (chimique-pharmacie, pétrochimie, raffinage…) [3]. Parmi tous les secteurs 

industriels, les industries textiles sont classées parmi les grands pollueurs, compte tenu de 

prendre en compte le volume des rejets et la composition des effluents, une partie de ces 

colorants, approximativement 140 000 t.an-1, sont rejetées lors des étapes de fabrication et 

coloration des tissus [4]. 

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large des composés 

chimiques organiques rencontrés dans notre vie quotidienne. La production mondiale est 

estimée à 800 000 tonne/an [5] et les colorants azoïques sont majoritaires et représentent 60-70 

%, dont 140 000 sont rejetés dans les effluents au cours des différente étapes d’application et 

de fabrication [4, 6]. 

Certains de ces rejets ont une composition extrêmement stable et difficile à décomposer 

qui peuvent être plus nocifs que le polluant initial, et d'autres se dégradent partiellement.  Pour 

cette raison, il est impératif de développer des technologies plus efficaces capables de 

décomposer des polluants qui résistent aux méthodes traditionnelles [7]. 
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I.2. Historique des colorants  

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement toutes les 

sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des 

vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués étaient d’origine 

naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, l’hématite et l’ancre 

étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, surtout dans 

l’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui proviennent 

essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo. L’industrie des colorants synthétiques 

est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. Perkin, dans une tentative de synthèse de la 

quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la première matière colorante synthétique 

qu’il appela « mauve" (aniline, colorant basique). Perkin a breveté son invention et installé une 

chaîne de production, qui serait bientôt suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques 

commencent à paraître sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la 

structure moléculaire du benzène en 1865 par Kekulé. En conséquence, au début du 20ème siècle, 

les colorants synthétiques ont presque complètement supplantés les colorants naturels [8].   

 Environ 8000 colorants synthétiques chimiquement distincts sont inclus dans le Colour 

Index [9], qui comprend quarante mille dénominations commerciales. Chaque colorant est 

identifié par un code qui indique sa classe, sa nuance et un numéro d'ordre. 

I.3. Définition  

 Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance, d’une 

manière durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur, appelés 

chromophores, et des groupements qui permettent sa fixation, appelés auxochromes. 

Les matières colorantes se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements 

lumineux dans le spectre visible (380 à 750 nm) [10]. La transformation de la lumière blanche 

en lumière colorée, par réflexion sur un corps, par transmission ou par diffusion, résulte de 

l'absorption sélective d'énergie, par certains groupes d'atomes appelés : chromophores. La 

molécule colorante est un chromogène. Plus le groupement chromophore cède facilement un 

électron, plus la couleur est intense. Les groupements chromophores sont classés par intensité 

décroissante, dans le tableau.I.1. D'autres groupes d'atomes du chromogène peuvent intensifier 

ou changer la couleur, due au chromophore ; ils sont appelés : groupements auxochromes [11]. 

Les chromophores sont des systèmes qui possèdent des liaisons π conjuguées [12], ou des 

complexes de métaux de transition. Les colorants diffèrent les uns des autres par des 

combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux transitions possibles, 
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après absorption du rayonnement lumineux, entre des niveaux d'énergie, propres à chaque 

molécule [13]. 

Tableau I.1. Principaux groupements chromophores et auxochromes [11, 12]. 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 

Azo (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

Carbonyl (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO) 

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR) 

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 

I.4. Nature des principaux colorants  

          Les colorants peuvent être soit inorganiques (les atomes de carbone ne sont pas 

majoritaires dans la composition chimique de la molécule) du point de vue atomistique, soit 

organiques (la quantité de carbone présente dans la formule chimique). De plus, le colorant, 

qu'il soit organique ou inorganique, peut être synthétique ou naturel. [14, 15]. 

I.4.1. Colorants naturels 

Ils sont très communs, en particulier dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et 

fruits), ainsi que dans les micro-organismes et le corps des animaux. Ils peuvent être trouvés 

soit à l'état libre soit associés à des glucides ou des protéines, comme la garance, la cochenille, 

l'indigo et la pourpre. La valeur économique des colorants organiques naturels a 

considérablement diminué. En raison de leur coût élevé, ils ne sont plus utilisés dans l’industrie 

du textile, du cuir et du papier que pour des traitements particuliers. En revanche, ils sont 

largement utilisés dans les produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques qui sont 

soumis à des normes plus strictes [16]. 

I.4.2. Colorants synthétiques  

Les traditions liées à la préparation des teintures ont été profondément modifiées par 

l'arrivée des colorants synthétiques. Aujourd'hui, les colorants synthétiques dominent le marché 

en raison de leurs caractéristiques qui peuvent être spécifiquement adaptées à leur utilisation. 

Les principaux composants de ces colorants sont le benzène et ses dérivés, tels que le toluène, 

le naphtalène, le xylène et l'anthracène [17, 18]. Ils sont de plus en plus utilisés dans les 
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industries de coloration et des textiles grâce à leur synthèse assez facile, à leur production rapide 

et à la variété de leurs couleurs comparées aux colorants naturels [19, 20]. 

 Actuellement, les fabricants de matières colorantes déposent des marques protégées qui 

ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés 

d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un 

code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R = red ; Y =Yalow ou G= green ; B 

= Blue ; 2B = more Blue, etc.) [21]. 

I.5. Classification des colorants  

 Les principaux modes de classification des colorants sont basés soit sur leur constitution 

chimique (classification chimique) soit sur la façon dont ils sont utilisés sur divers substrats 

(classification tinctoriale). 

I.5.1. Classification chimique 

 

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du 

groupement chromophore tableau I.2. 

Tableau I.2. Classification chimique des colorants [22]. 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

Azoïques 

 

 

 

• Présence du groupe fonctionnel Azo (–N=N–) qui peut 

être répété plusieurs fois dans la molécule pour former 

les diazoïques, triazoïques, …etc ; 

• Toxiques, cancérogènes et récalcitrants aux traitements 

biologiques ; 

• Constituent 50 % de la production mondiale des 

colorants ; 

• Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et 

réactifs 

• Solubles dans l'eau, dispersés, …etc. 

Anthraquinoniques 

 

• Les plus importants après les colorants azoïques ; 

• Forme générale dérivée de l’anthracène ; 



Partie 1 : Revue Bibliographiques                                       Chapitre I : LES COLORANTS  

 

11 

 

 

• Leur chromophore est un noyau quinone sur lequel 

peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amine ; 

• Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-

rouge ; 

• Solidité à la lumière et vivacité des coloris surtout dans 

le bleu et le turquoise. 

Indigoïdes 

 

• Forme générale dérivée de l’indigo ; 

• Résistance remarquable aux traitements de lavage ; 

Polyméthiniques 

 

 

• Présence de groupements hétérocycliques donneurs et 

accepteurs d'électrons aux extrémités d'une chaîne 

polyméthinique ; 

• Faible résistance à la lumière et bons sensibilisateurs 

• Photographiques (particulièrement les cyanines). 

Nitrés et nitrosés 

 

• Présence d'un groupe nitro (─NO2) en position ortho 

par rapport à un groupement électrodonneur (hydroxyle 

ou groupes aminés) ; 

•  Structure simple, très limité en nombre et relativement 

pas cher. 

Xanthènes 

 

• Intense fluorescence ; 

• Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs des 

écoulements des rivières souterraines. 

 

 

 

 

 

Thiazines •  Structure cyclique contenant quatre carbones, un azote 

et un atome de soufre  
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Phtalocyanines 

 

•  Structure cyclique contenant quatre carbones, un azote 

et un atome des peintures. 

 

I.5.2. Classification tinctoriale  

C’est un classement par domaines d'application. Par conséquent, les questions sont 

posées concernant la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour différentes 

fibres et la nature de la fixation. Cela an une force différente selon que la liaison colorant-

substrat soit covalente, ionique, hydrogène ou de Van der Waals. Les auxochromes ont défini 

en différentes catégories tinctoriales [23-26]. 

I.5.2.1. Les colorants acides ou anioniques  

 Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes ou carboxylates, ils sont ainsi 

dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques 

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide. L’affinité colorant-

fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les 

groupements amino des fibres textiles. La figure I.1 donne la structure d’un colorant acide. 

 

Figure I.1. Structure d’un colorant anionique (Colorant C.I. Acid Red 27). 
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I.5.2.2. Les colorants basiques ou cationiques   

 Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur 

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des 

colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine 

et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres 

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes. La figure I.2 donne 

la structure d’un colorant basique. 

 

Figure I.2. Structure d’un colorant basique (Colorant CI Basic green 4) 

I.5.2.3. Les colorants développés ou azoïques insolubles  

 

 Les colorants développés ou azoïques insolubles (figure I.3) sont formés directement 

sur la fibre. Au cours d’une première étape, le support textile est imprégné d’une solution de 

naphtol (copulant). Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les 

pores et les fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de 

copulation entraîne le développement immédiat du colorant azoïque. 

 

Figure I.3. Structure d’un colorant azoïque insoluble. 
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I.5.2.4. Colorant de la cuve  

Les colorants de cuve sont insolubles (figure I.4) et doivent être transformés en leucodérivés 

par réduction alcaline. La teinture se termine par la ré-oxydation in situ du colorant sous sa 

forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les 

colorants de cuve sont encore utilisés, à l’image de l’indigo pour la teinture des articles jean ou 

denim. 

 

Figure. I.4. Structure d’un colorant de cuve. 

I.5.2.5. Les colorants directs  

 Les colorants directs capables de former des charges positives ou négatives 

élélectrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur affinité pour 

les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la structure plane de leur molécule. 

La figure I.5 donne la structure d’un colorant direct. 

 

Figure. I.5. Structure d’un colorant direct. 

I.5.2.6. Les colorants à mordants  

 Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de 

réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer 
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pour donner différents complexes colorés avec le textile. La figure I.6 donne la structure d’un 

colorant mordant. 

 

Figure. I.6. Structure d’un colorant mordant. 

I.5.2.7. Les colorants dispersés 

      Les colorants dispersés ou plastosoluble (figure I.7) sont très peu solubles dans l’eau et sont 

appliqués sous forme d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, 

lors d’une teinture à haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer 

[27]. 

 

Figure I.7. Structure d’un colorant dispersé (disperse yellow 54). 

I.6. Application des colorants  

Les colorants ont de nombreuses utilisations, et voici quelques-unes des plus importantes 

[28-30] : 

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;  

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;  

- Teinture du cuir et des fourrures ;  

- Teinture du papier et du parchemin ;  

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matières plastiques ;  

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;  

- Préparation des couleurs à la chaux pour les précolorations et enduits sur 

bâtiments ;  
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- Colorants pour l’impression des papiers peints ;  

- Préparation des encres ;  

- Colorations des denrées alimentaires ;  

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques. 

I.7. Impacts des colorants sur l’environnement  

Les colorants sont une classe importante des composants organiques, ils sont utilisés 

dans nombreuses industries. Par conséquent, ils sont devenus des polluants environnementaux 

industriels courants pendant leur synthèse et plus tard pendant la teinture des fibres (l’industrie 

textile).  

Dans l’industrie des textiles et des tanneries, on ajoute de la couleur aux produits finis 

par teinture ou impression, ce qui entraîne la production d’un certain nombre d’eaux usées (p. 

ex., le procédé de fabrication des tissus illustré à la figure I.8) [31]. 

Il y a beaucoup de colorants non fixés (tableau I.3) avec une forte intensité de couleur 

dans les effluents (y compris les déchets de calibrage, de dessiccation, de récurage, de 

blanchiment, de teinture, de rinçage et de finition) avec une forte demande biologique en 

oxygène (DBO), deux éléments qui sont inacceptables sur les plans esthétique et 

environnemental [32]. Les déchets textiles sont souvent considérés comme "colorés", mais en 

réalité, ils peuvent avoir des centaines de couleurs ou de nuances différentes car ils absorbent 

la lumière dans une plage de longueurs d'onde de 350 à 500 nm [33]. Une trace de concentration 

de ces colorants aussi faible que 0,1 mg/L donnera un indice de couleur à 465 (absorbance à 

465 nm) = 50,9 [34]. 

 

Figure I.8. Présentation d'un procédé d'ennoblissement textile [31]. 
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Tableau I.3. Estimation des degrés de fixation de différents colorants aux fibres de textile.  

Classe de colorant 
 

Fibre utilisée 

Degré de fixation 

(%) 

Pertes dans 

l’effluent (%) 

Acide 

Basique  

De cuve 

Direct  

Dispersé  

Réactif  

Soufré  

Métallifère  

Polyamide 

 Acrylique 

Cellulose 

Cellulose 

Synthétique 

Cellulose  

Cellulose  

Laine 

80 – 95 

95 – 100 

80 – 95 

70 - 95  

90 - 100  

50 - 90  

60 - 90  

90 - 98  

5 – 20 

0 – 5 

5 – 20 

5 – 30 

0 – 10 

10 – 50 

10 – 40 

2 – 10 

Les colorants et les couleurs présents dans les eaux usées, ainsi que d’autres réactifs 

chimiques résiduels utilisés pour le traitement, et les impuretés des matières premières et 

d’autres matières dangereuses dans le processus de finition, y compris l’alcool polyvinylique, 

les amidons, les tensioactifs, les pesticides et les biocides dans l’industrie textile [35], ont 

présenté des problèmes importants pour le traitement des eaux usées. Ainsi, ils contribuent aux 

problèmes de pollution liés à la génération d’une quantité considérable d’eau usée contenant 

des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux résiduaires dans l’écosystème est une source 

dramatique de pollution, d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie 

aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 

l’homme par transport à travers la chaîne alimentaire [36, 37]. 

La demande publique d’effluents sans couleur ainsi que des exigences réglementaires 

strictes rendent l’élimination des couleurs dans le traitement des eaux usées extrêmement 

difficile et coûteuse. 

I.8. Toxicité des colorants  

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet muta génique et cancérigène) 

a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes aquatiques 

(poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammifères. Des études faites sur divers colorants 

commerciaux ont démontré que les colorants basiques sont les plus toxiques pour les algues. 

Ce résultat a été prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants 

commerciaux où il s'est avéré que les colorants basiques, et plus particulièrement ceux de la 

famille de triphénylméthane sont les plus toxiques. La plupart des colorants azoïques ne sont 
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pas initialement toxiques, excepté ceux à groupement amine libre. Cependant, la réduction de 

ces colorants (rupture de la liaison azoïque) génère la formation des amines aromatiques qui 

sont connues mutagéniques et cancérigènes comme présente le tableau I.4 [38].  

Tableau I.4. Classification de la toxicité des différents types de colorants. 

 

Toxicité 

selon le 

domaine de 

nuisance 

 

 

La santé humaine  

• Provoquer des irritations cutanées et des 

dermatites, accompagnés d'eczéma et 

d'ulcération avec des colorants aminés et à base 

de triphénylméthane.  

• Réactions allergiques, asthme avec divers 

colorants aminés azoïques, anthraquinoniques, 

ainsi qu’avec certains colorants du groupe des 

naphtalènes (chelite de rouge) [39]. 

• Les colorants à base d’amines entraînent des 

risques cancérogènes, des tumeurs urinaires et 

des tumeurs bénignes et malignes de la vessie 

[39]. 

• La tartrazine développe des réactions adverses 

comme le purit, l’oedème, l’urticaire, l’asthme 

et la rhinite. Les colorants azoïques 

responsables d’apparition de Lépatomes chez 

l’homme [40]. 

• Les colorants métallifères causer des dégâts sur 

les réseaux d’assainissement et perturbent les 

traitements biologiques dans les stations 

d’épuration à cause de leur toxicité élevée [41]. 

• Les colorants à base d’arsenic tels que le vert 

de Scheele (arsénite de cuivre), vert de 

Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) 

provoquent des troubles digestifs : digestion 

pénible, nausées, diarrhée, des irritations de 
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peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires 

et surtout de cancer [40]. 

• La granulomatose pulmonaire fut observée 

chez les femmes utilisant des laques colorées et 

parfumées plusieurs fois par jour pendant des 

années [40]. 

Milieux 

aquatiques 

• Provoquant la destruction directe des 

communautés aquatiques [42]. 

• Ralentissement sur l’activité vitale des algues 

pour une concentration supérieure à 1mg/l de 

fuchsine [43]. 

• Diminution de la capacité de réaération des 

cours d’eau retardant ainsi l’activité de 

photosynthèse [44]. 

Toxicité sur les 

poissons 

• Le colorant ʺnoir de luxanthol Gʺ utilisé pour 

la teinture de la viscose, est déjà toxique pour 

de jeune Guppies à la concentration de 5 mg/l 

[45]. 

 

Toxicité 

selon le 

type de 

colorant 

Colorants 

azoïques 

• Effets cancérigènes pour l’homme et l’animal 

[46, 47]. 

• Effet mutagène et tératogène apparaissent 

après dégradation de la molécule initiale en 

sous-produits d'oxydation [46, 47].  

Toxicité des 

triphénylméthanes 

• Génotoxiques pour les cellules bactériennes et 

mammifères [48, 49]. 
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• Le vert malachite, colorant couramment utilisé 

en industrie et comme antifongique, est un 

composé fortement cytotoxique pour les 

mammifères. 

• La nature cancérigène des triphénylméthanes 

se manifeste principalement par voie 

bactérienne ou levure [50-52]. 

• Nombre de cancer chez les rats et les souris 

augmente suite à l’exposition à son métabolite, 

le leuco-(vert malachite) [53]. 

• Le cristal violet, est dégradé par digestion 

bactérienne en une cétone de Michler et p-

diméthylaminophenol [54], Ces composés sont 

facilement convertis par biodégradation en 

amines cancérigènes et mutagènes [55] et 

traitement par voie biologique de tels composés 

rendre la solution plus toxique que celle de 

départ. 

Colorants 

indigoïdes 

• Très toxiques et leur contact peut causer des 

irritations de peau et d'œil [55]. 

• Dommages permanents à la cornée et sa 

conjonctive. 

• Cancérogènes et peuvent produire et/ou 

développer une toxicité neuronale aigüe. 

• L’indigo carmine, en injection intraveineuse 

pour le diagnostic du système urinaire, peut 

causer des hypertensions graves, des effets 

cardiovasculaires et respiratoires pour les 

patients [56, 57]. 
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• Causer des irritations gastrointestinales avec 

nausées, vomissements et diarrhée [58]. 

Colorants 

xanthènes 

• Ils sont toxiques pour un large spectre 

d'insectes nématodes gastro-intestinaux bovins 

[59-61]. 

• L'érythrosine B, décri chimiquement comme 

tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour 

le troisième stade des larves (L3) de ces 

parasites. 

• Un effet toxique sur les organismes vivants est 

la réaction de photooxydation [62, 63]. 

Bien que l'élimination de la couleur des eaux usées contenant des colorants soit une 

préoccupation majeure, le but de la décomposition des colorants n'est pas seulement d'éliminer 

la couleur, mais également d'éliminer ou de réduire considérablement la toxicité (c'est-à-dire la 

détoxification) [64]. 

I.9. Procédés de traitement des colorants  

L’industrie textile est parmi les industries qui générant beaucoup des déchets 

organiques, parmi ces dernier, les colorants et certaines dérivés tensioactif. Donc l’effluent issu 

-de l’industrie textile ne peut, dans la plupart des cas, être rejeté en milieu naturel.  

Les différentes méthodes de dépollution se divisent en trois types figure I.9 :  

 Méthode physique ; 

 Méthode chimique ; 

 Méthode biologique. 
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Figure I.9. Classification du processus de traitement des eaux usées [65]. 

I.9.1. Méthodes physiques  

I.9.1.1. Filtration sur membrane  

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se décline en microfiltration, 

ultrafiltration, nano filtration, et osmose inverse. L’effluent   passe à travers une membrane 

semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diamètre des 

pores, pour produire un permet purifier et un concentré qui reçoit les impuretés organiques. 

Parmi les quatre types de procédés, la nano filtration et l’osmose inverse sont les plus adaptés 

à la réduction partielle de la couleur et des petites molécules organique, mais l’osmose inverse 

reste la plus répandue [66, 67].    

I.9.1.2. Adsorption sur un charbon actif (ou sur un autre adsorbant)  

Lors de l’adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le 

charbon activé est l’adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur mais 

il reste très onéreux et nécessite en plus une régénération. C’est dans ce contexte que l’ont 

intéressé à la valorisation d’un rejet de l’industrie alimentaire, qui est le grignon d’olive pour 

l’utiliser comme adsorbant pour la décoloration des rejets de l’industrie textile. D’autre 

recherche a opté pour valoriser ou utiliser d’autres matières naturelles (sciure, écorce et farine 

de bois…) moins onéreuses pour l’extraction des colorants par adsorption [68-70]. 
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I.9.2. Méthodes physico -chimique  

I.9.2.1. Coagulation – floculation  

      Cette opération facilite l’élimination des solides en suspension et des particules colloïdales 

On l’utilise dans l’étape d’une séparation solide- liquide : clarification, flottation ou filtration. 

La coagulation est la déstabilisation   de particules colloïdales par addition d’un réactif chimique 

appelé coagulants.la floculation est l’agglomération de particules déstabilisées en microflocs et 

ensuite en flocons plus volumineux que l’on appelle flocs.  On peut rajouter un autre réactif 

appelé floculant ou adjuvant de floculation pour faciliter la formation de flocs. Les coagulants    

Inorganiques   tels que l’alumine donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration 

des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre, mais sont 

totalement inefficace pour les colorants réactifs, azoïque, acides et basiques. Par ailleurs la 

coagulation –floculation ne peut être utilisée pour les colorants fortement soluble dans l’eau. 

D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou 

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires [71].  

I.9.3. Méthodes biologiques  

      Par épuration biologique des eaux, entend la décomposition des polluants organiques dans 

l’eau par les microorganismes.  Les procédés biologiques se partagent en deux catégories : Les 

traitements aérobies en présence d’oxygène et anaérobies sans oxygène [5, 72, 73].    

I.9.3.1. Traitement aérobie  

      Les polluants sont décomposés dans une unité biologique constituée d’un bassin de boue 

activée par des bactéries aérobies et autres microorganismes en une boue sédimente.  Dans le 

cas idéal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Après épuration 

la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur ; Une partie est recyclée 

et le surplus est évacué après pressage ou centrifugation.  

I.9.3.2. Traitement anaérobie  

      A l’inverse de la biodégradation aérobie, la digestion des composés organiques s’effectue 

en l’absence d’oxygène et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de l’eau.  

      C’est un procédé efficace pour le traitement de déchets très chargés en matière organiques 

et le méthane formé peut être utilisé comme énergie de chauffage. Les conditions de réduction 

dans la digestion anaérobie sont adaptées à la décoloration des colorants azoïques par clivage 

de la liaison azoïque entrainant une destruction subséquente du groupe chromophore, mais une 
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minéralisation complète est impossible dans ce type de procédé la dégradation des molécules 

initiale, qui finissent dans les sédiments aquifères peu profonds et les eaux souterraines. Les 

méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart des colorants 

synthétiques à cause de leur structure poly-aromatique complexe et leur nature réfractaire. Des 

chercheurs ont estimé à seulement 10-20% la réduction de la coloration par les procédés 

biologiques.          

I.9.4. Méthodes chimiques  

      Dans la littérature, les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées pour 

le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en 

prétraitement avant des procédés biologiques, le traitement d’eaux usées Chargées de 

constituants résistant aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la 

toxicité aquatique. Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont 

H2O2 et le chlore. Le peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le 

traitement des polluants organiques et inorganiques sont bien établis. Mais l’oxydation seule 

par H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Ont proposé 

de traiter les colorants azoïques par l’hypochlorite de sodium mais, même si la molécule initiale 

est détruite, les halogènes sont susceptibles de former des trihalométhanes cancérigènes pour 

l’homme avec les sous-produits de dégradation [74].  

I.10. Propriétés des colorants étudiés  

      Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l'étude du colorant de bleu de méthyle   

I.10.1. Bleu de méthyle (bleu d’aniline)  

Le Bleu de méthyle, également appelé Acide Blue 93 et Aniline Bleu. Il est très soluble 

dans l’eau, le colorant aniline bleue est un colorant acide qui appartient à la classe des colorants 

triphényliques. Les colorants triphényliques sont ceux dans lesquels un atome central de 

carbone est lié à deux anneaux de benzène et à un groupe p-quinoïde (chromophore). Les 

auxochromes sont -NH2, NR2 et -OH. Les colorants triphénylméthanes sont largement utilisés 

dans les industries textiles pour la teinture du nylon, du nitrile de polyacrylon, du nylon modifié, 

de la laine, de la soie et du coton. Ce sont des colorants acides c’est-à-dire que ce sont des sels 

de sodium d’acide sulfonés dont la basse est incolore et l’acide est coloré. Ce sont des colorants 

plasmatiques et spécifiques du collagène ils occupent une place très importante dans les 

colorations combinées [75-77]. 
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Le bleu de méthyle est un colorant azoïque soluble dans l’eau, il est largement utilisé 

dans les industries de teinture, par conséquent, sa présence dans les eaux usées industrielles 

contribue également à la pollution de l'environnement, en raison de sa stabilité, il demeure 

longtemps dans l’eau. La structure moléculaire de l’aniline bleu a été illustrée dans la figure 

I.10.   

Tableau I.5. Caractéristiques physico-chimiques de bleu de méthyle. 

Identification Propriétés 

Appellation 

chimique 

 

Méthyle bleu, bleu d’aniline 

(C.I. 42780). Acid blue 93. 

Masse 

molaire 

799.81 

g/mol 

Nom UICPA 

[[4-[bis[4 

[(sulfonatophényl)amino]phényl]méthylène]cyclohe

xa 2,5-diène-1-ylidène]amino]benzènesulfonate de 

disodium 

- - 

Formule 

brute 

C37H27Na2 O9S3 

 
PH 4.1 

N° CAS  
28983-56-4 

 
Solubilité 

70g/l 

(H2O, 20 

°c) 

Apparence 
Poudre inodore violet, brun, bleu foncé. Cristaux 

brunâtres brillant 

λ max 

(nm) 

 

586 

 

 

 

Figure I.10 : Structure de l’aniline bleue (méthyle bleu). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Nomenclature_de_l%27UICPA
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_solide
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II. Chapitre II 

LES PROCEDES D’OXYDATION AVANCEES 

 
Ce chapitre traite une étude bibliographique sur les différents procédés d’oxydation avancées 

qui sont parmi les méthodes les plus efficaces pour l’élimination des contaminants 

réfractaires. 

II.1. Introduction 

La plupart des colorants utilisés dans l’industrie textile, sont toxiques et non 

biodégradable et ne sont pas détruits par les traitements physico-chimiques et biologiques 

classiques, c'est pourquoi de nouvelles techniques, font l'objet d'un grand intérêt au cours des 

deux dernières décennies, car elles peuvent conduire à une minéralisation complète de ces 

polluants. Ce sont les procédés d’oxydation avancée (POA)s. 

II.2. Principes de base  

Les procédés d’oxydation avancée (POA)S ont été définis en 1987 par Glaze comme 

des techniques de traitement des eaux ayant lieu à des températures et pression ambiante [1]. 

      Les POA sont des techniques faisant appel à des intermédiaires radicalaires très réactifs, 

particulièrement les radicaux hydroxyles ·OH à des températures ambiantes (figure II.1). Le 

développement des (POA)s pour le traitement des eaux contaminées par les matières 

organiques, est une tentative de tirer avantage de la non sélectivité et de la rapidité de réaction 

des ·OH [2]. Les radicaux libres HO2
· et leur nombre de base conjuguée O2

· sont également 

utilisés dans les processus de dégradation, mais ces radicaux sont moins réactifs que les 

radicaux hydroxyle libre.  On peut distinguer quatre types de procédé d’oxydation avancée : 

 POA basé sur la photolyse (UV, UV /H2O2) ; 

 POA basé sur l’ozonation (O3, O3/UV, O3 / H2O2, O3 / H2O2/UV) ; 

 POA basé sur la réaction de fenton (Fe+2 / H2O2, Fe+2 / H2O2 /UV Fe+3 / H2O2 /UV, 

électro Fenton) ;  

 POA basé sur l’utilisation de semi-conducteurs (TiO2/UV, Fe+3/ H2O2/ O3) ; 

      Ces POA peuvent être classées selon la phase de réaction (homogène ou hétérogène) ou 

selon les méthodes employées pour produire des radicaux ·OH (produit chimique, 
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électrochimique, sono chimique ou photochimique) (tableau II.1). L’efficacité de ces procédés 

dépend de nombreux paramètres tels que la concentration en oxydant, l’intensité de la lumière 

UV, le pH, la température, etc. 

      Les procédés d’oxydation avancés offrent de nombreux avantages [3] : 

❖ Simple à réaliser ;  

❖ Ne produisent pas de déchets secondaires ; 

❖ Vitesse réactionnelle très rapide, non sélectif aux polluants ; 

❖ Elimination rapide des polluants ; 

❖  Possibilité de minéraliser complètement les contaminants organiques en CO2 et 

H2O et sels minéraux ;  

❖ Les POA peuvent être utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme 

traitement principal. 

      Les inconvénients de certains de ces procédés d’oxydation avancée sont [4] :  

❖ Ne sont pas favorisés pour traitement de grand volume ; 

❖ Très couteux pour traiter des polluants très concentrés ;  

Tableau II.1. Différents procédés d’oxydation avancée [5]. 

Procédés photochimiques Procédés non photochimiques 

UV/H2O2 Péroxonation (O3/H2O2) 

UV/H2O2/O3 Fenton (Fe2+/H2O2) 

Photo Fenton Sono chimie 

Photo catalyse hétérogène Radiolyse 

Sono-Photo-Catalyse Electro-Fenton 

Photo catalyse de l’eau (UV/H2O) Oxydation électrochimique 
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Figure II.1. Principaux processus d’oxydation avancés. 

II.3. Oxydation et réactifs Oxydants  

      L’oxydation chimique en phase aqueuse joue un rôle fondamental aussi bien dans le 

traitement des eaux de consommation que dans l’épuration de certains types d’eaux. La 

dégradation des micros polluants organiques et minéraux, la destruction des composés toxiques 

ou la transformation des produits peu biodégradables est avec la désinfection des opérations de 

base pour lesquelles l’oxydation chimiques peu apporter une contribution importante.  

II.4. Chimie des oxydants  

      Les principaux agents oxydants utilisés dans l’oxydation chimique sont [6, 7] : 

II.4.1. L’oxygène  

      C’est l’oxydant le plus simple mais, c’est aussi le moins puissant. Il possède un pouvoir 

oxydant limité dans les conditions normales de traitement et d’épuration des eaux. Il permet 

l’oxydation de certains micros polluants inorganiques comme le fer ferreux et les sulfures. 

II.4.2. Le chlore  

      C’est un oxydant moyennement fort et utilisé pour le traitement des eaux usées ou plutôt 

pour la désinfection de l’eau. Il est doué d’un pouvoir oxydant très important favorable à la 

destruction des matières organiques. En revanche, il présente l’inconvénient de produire des 

sous-produits halogénés cancérigène pour l’homme.  
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II.4.3. L’ozone  

C’est un gaz instable dans l’air qui se décompose lentement en oxygène moléculaire l’ozone 

moléculaire est capable d’oxyder de nombreux composés organiques. L’ozone est un oxydant 

très puissant, particulièrement en raison de sa grande instabilité, l’ozonation est surtout adaptée 

à la dégradation des molécules de colorants ayant une double liaison, dont la destruction conduit 

à la formation de molécules plus petites. Les sous-produits d’oxydation à l’ozone présentent 

l’avantage d’être biodégradables. 

II.4.4. Le permanganate de potassium 

Est un oxydant moyennement puissant. Il est utilisé pour oxyder le fer et le manganèse dans 

les usines de traitement d’eau de consommation provenant de puits artésiens.  

II.4.5. Peroxyde d’hydrogène  

Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est utilisé dans la plupart des procédés de décoloration 

par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé à l’état pur, il est nécessaire 

de l’activer. Le rendement des méthodes d’oxydation à base de peroxyde d’hydrogène diffère 

en fonction de l’agent d’activation, les plus utilisés étant l’ozone, les rayons UV et les sels 

ferreux. 

II.4.6. Le persulfate de sodium ou de potassium (PS)  

      Les persulfates sont des oxydants forts utilisés dans des domaines très variés. Lorsque le sel 

de persulfate se dissocie dans l’eau, il forme l’ion persulfate (S2O8
-2) et de sels d’ammonium 

[(NH4)2 S2O8]. L’ion persulfate est l’oxydant le plus puissant de la famille des composés 

peroxydent et l’un des plus forts oxydants utilisée dans l’assainissement. Son potentiel standard 

de réduction a été évalué à une valeur proche de deux (E° = 2 ,01 V/ENH) par rapport à 1,77 

V /ENH pour le peroxyde d’hydrogène tableau II.2.  

Tableau II.2. Le potentiel   redox de divers oxydants [8]. 

Oxydant E ° (V /ENH) 

Fluor (F2) 3,03 

Radical hydroxyle (·OH) 2,80 

Radical sulfate (SO4
·-) 2,60 

Oxygène atomique (O) 2,42 

Ozone (O3) 2,07 



Partie 1 : Revue bibliographiques               Chapitre II : Les procédés d’oxydation avancées  

36 

 

Anion persulfate (S2O8
2-) 2,01 

Peroxyde d’hydrogène (H2O2) 1,77 

Permanganate (MnO4
-) 1,67 

Dioxyde de chlore (ClO2) 1,50 

Acide hypochloreux (HClO) 1,49 

Chlore (Cl2) 1,36 

Dibrome (Br2) 1,09 

 

II.5. Description et Caractéristiques d’°OH  

II.5.1. Réactivité des radicaux °OH  

      Les radicaux hydroxyles ·OH sont produits à partir d’une rupture homolytique d’une liaison 

covalente, ce qui lui confère un caractère fortement polaire et, par voie de conséquence, ils sont 

les espèces responsables de la minéralisation des polluants organiques (aromatique et 

aliphatiques), inorganiques et bactériens. Ils peuvent réagit avec les différentes composées 

organiques comme suit [9] : 

❖ Réagit plus rapidement avec les composés insaturés (éthyléniques et aromatiques) 

qu’avec les composés aliphatiques. 

❖ Présente une assez faible réactivité avec les composés aliphatiques tels que les acides 

organiques (carboxyliques), qui sont des sous-produits d’oxydation. 

❖ Réagit plus rapidement avec les composés organiques que l’ozone moléculaire.  

❖ Réagit plus rapidement avec les aromatiques porteuses de groupements activant (-OH, 

-NH2) qu’avec ceux présentant des groupements désactivant (-NO2, COOH). 

❖ Réagit plus vite avec les aromatiques monosubstituées que les Poly substitués. 

 Les radicaux hydroxyles ·OH ont été choisis par beaucoup de chercheur puisqu’ils répondent 

à ensemble de critères d’exigences figure II.2 : 

• Ne pas induire de pollution secondaire ; 

• Ne pas être toxique ; 

• Ne pas être corrosif pour les équipements ; 

• Etre le plus rentable possible ; 

• Etre relativement simple à manipuler. 
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Figure II.2. Description et caractéristique d’°OH [9]. 

II.5.2. Mécanisme de dégradation par les radicaux ●OH  

      Les radicaux hydroxyles ·OH peuvent dégrader les composés organiques selon trois 

mécanismes principaux [10] : 

II.5.2.1. Arrachement d’un atome d’hydrogène (déshydrogénation) : 

Ce type de mécanisme est réalisé sur la chaîne hydrocarbonée saturée du composé 

organique (R–H) au niveau du-quelle se créent des sites radicalaires attaqués par 

l’oxygène réaction (1). Ce processus mène à la rupture homolytique d’une liaison C-H  

(1) O2+H ●OH → R●. RH + 

II.5.2.2. Addition électrophile sur la double liaison (hydroxylation) :  

    Cette addition donne naissance à des radicaux hydroxalkyles par attaque sur une 

chaîne linéaire éthylénique ou cyclohexadiényle lorsqu’il s’agit d’un noyau aromatique 

(réaction 2) ; 

(2) ●R–R'OH→ OH ●R=R' +  
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II.5.2.3. Transfert électronique (oxydoréduction) : 

      Ce phénomène d’oxydation conduit à l’ionisation de la molécule. Ce mode d’action 

ne s’observe pas souvent avec les composés organiques. C’est un mécanisme qui vient 

après l’impossibilité de réactions par addition électrophile ou abstraction d’atomes 

d’hydrogène. Il a lieu essentiellement par réaction avec les ions organométalliques et 

minéraux (réactions 3 et 4). 

(3) –+ OH●+RM→ OH ●RM +  

(4) –+ OH ● +M→ OH ●M +  

II.6. Description et Caractéristiques de SO4
-●  

      Le persulfate est un oxydant utilisé plus récemment dans le traitement des sols et des nappes 

pollués. C’est un oxydant puissant capable de dégrader de nombreux composés organiques. Il 

peut être activé par l’ajout d’ions métalliques (généralement Fe2+) ou de H2O2, par 

l’augmentation de la température (>45°C), du pH (>10) ou bien par des radiations UV. 

L’activation de persulfate provoque la formation des radicaux SO4
.-. Le persulfate peut donc 

réagir par oxydoréduction ou par voie radicalaire (Tableau II.3) [11]. 

Même si la découverte de la capacité des radicaux sulfate à oxyder les polluants organiques 

environnementaux est récente par rapport au radical hydroxyle, on trouve dans la littérature 

beaucoup de recherches et de travaux scientifiques ayant pour objet l’impact de l’addition d’ion 

persulfate dans le système réactionnel dans le but d’oxyder et éliminer les polluants organiques 

présents dans notre environnement par le radical SO4
.- formé. 

Tableau II.3.  Mécanismes de réaction du persulfate. 

Réaction d’oxydoréduction 

S2O8
2- + 2e- → 2SO4

2- 

Reactions radicalaires 

S2O8
2- → 2 SO4

.- 

S2O8
2- + Fe2+ → SO4

.- + SO4
2- + Fe3+ 

S2O8
2- + H2O2 → SO4

.- + SO4
2- + .OH + OH- 

 

      Le radical SO4
.- est un puissant oxydant (SO4

.-/SO4
2-) qui conduit à la dégradation de 

nombreux composés organiques et inorganiques puisque son pouvoir oxydant est proche de 

celui du radical hydroxyle *OH. 
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II.6.1. Avantage du persulfate par rapport le peroxyde d’hydrogène  

- Le persulfate catalysé par la chaleur produit le radical sulfate (SO4
. -) qui a un potentiel 

redox aussi élevé que celui du radical hydroxyle (·OH) produit par le peroxyde d’hydrogène 

[12] ;  

- Le radical sulfate à une demi-vie plus longue, et est plus stable que le radical hydroxyle ; 

- Le persulfate non catalysé a une durée de vie souterraine significativement plus longue que 

le peroxyde d’hydrogène ; 

- La grande solubilité du persulfate ainsi que sa stabilité dans des conditions souterraines 

normales lui permettent d’être amené plus efficacement que le peroxyde d’hydrogène dans 

la zone contaminée afin de réagir avec les contaminants. 

II.7. Les différents procédés d’oxydation avancée (POA)s  

II.7.1. Procédés d’ozonation (O3)  

II.7.1.1. L’ozonation simple 

      Contrairement à l’oxygène, l'ozone est un oxydant puissant (E° (O3/O2) =2,07 V), il réagit 

directement avec les substances organiques dissoutes soit par attaque électrophile très sélective 

sur les liaisons insaturées des alcènes et des composés aromatiques soit par réaction indirecte 

des radicaux libres produits au cours du processus chimique suivant [13] : 

(5) OH)•+ 2 (2O → O2+ H3O 

      Les réactions directes par O3 sont hautement sélectives et relativement lentes (de l’ordre de 

la minute) alors que les réactions radicalaires sont extrêmement rapides (quelques 

microsecondes) et non sélectives. Les sous-produits formés seront éventuellement différents 

selon qu’ils ont été produits par ozonation directe ou par oxydation radicalaire. Ainsi, en raison 

du pouvoir oxydant très élevé des radicaux hydroxyles, une oxydation plus avancée est 

généralement observée par les mécanismes radicalaires [14, 15]. 

L'emploi de l'ozone sur les colorants a montré que les effluents chargés réagissent différemment 

selon leur composition [16, 17]. Malgré son pouvoir oxydant élevé, la minéralisation complète 

par traitement à l'ozone est très difficile [18]. L'inconvénient majeur de l'application de 

systèmes d'ozonation aux bains de teinture est la production de sous-produits de décomposition 

persistants et toxique [16, 17], ainsi que des coûts d'investissement et d'exploitation élevés 

associés à la consommation d'énergie et à la maintenance. De plus, l'ozonation est limitée par 
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la très faible solubilité de l'O3 dans l'eau (~10-4 mol L-1 à 20 °C [19]) et son transport de masse 

relativement lent.   

II.7.1.2. La peroxonation (H2O2/O3) 

      Pour améliorer l’oxydation à l’ozone, des études ont montré qu’il est possible de lui associer 

le peroxyde d’hydrogène. L’interaction entre ces deux réactifs permet de produire les radicaux 

hydroxyles comme suit [20] : 

(6) 2°+ O2→ OH°+ HO2O2+ H 3O 

      Ce procédé reste limité à cause de la vitesse lente de la réaction [limitée par la vitesse de 

réaction entre O3 et H2O2] en plus de la faible solubilité d’O3 et la forte consommation 

énergétique [21].  

II.7.2. Les procédés photochimiques 

      Les procédés photochimiques constituent autre type de procédés d’oxydation avancée basés 

sur l’utilisation de la lumière UV comme source d’énergie. Ces procédés sont très utilisés dans 

le traitement des eaux. On cite par exemple la photolyse directe, la photolyse de l’ozone, la 

photolyse du peroxyde d’hydrogène et le procédé photo-Fenton. 

II.7.2.1. Photolyse directe  

      Les réactions photochimiques directes sont initiées par absorption de la lumière UV ou 

visible par le polluant étudié. On peut schématiser de la manière suivante la principale étape de 

procédée : 

Polluant + hν    →    Polluant excité, 

Polluant excité    →    Photo produits 

II.7.2.2. Photolyse de l’ozone  

      L’ozone absorbe les radiations UV en solution aqueuse pour se transformer en peroxyde 

d’hydrogène qui à son tour réagirait avec une molécule d’ozone conduisant à la formation du 

radical hydroxyle selon les réactions suivantes : 

(7) 2+ O2O2O + hν → H2+ H3O 

(8) 2+ O2OH + HO.→ 2O2+ H3O 

(9) polluant organique → produits de dégradation +OH 
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II.7.2.3. Photolyse de H2O2 (système UV/ H2O2)  

      La photolyse de H2O2est plus avantageuse que l'ozonation et son application est La 

photolyse de H2O2est plus avantageuse que l'ozonation et son application est par la lumière UV 

(UV ≤ 300 nm) pour donner des radicaux hydroxyles : 

(10) OH.+ hν → 2 2O2H 

      La production des radicaux hydroxyles permet d’initier des mécanismes radicalaires. Les 

principales réactions sont : 

(11) O2+ H2HO →2O2OH + H. 

(12) 2+ O2 O2→ H22 HO 

(13) 2O2OH → H.2  

(14) 2O + O2OH → H.+ 2HO 

      Cette méthode présente plusieurs avantages, tels que l'emploi de H2O2qui est un oxydant 

bon marché, facile à utiliser, infiniment soluble dans l'eau et ne nécessite pas une séparation du 

milieu réactionnel puisque l’excès de H2O2 est transformé rapidement en composés non 

toxiques. Cependant, il présente plusieurs inconvénients liés à la valeur très faible du coefficient 

d'extinction de H2O2 en UV ainsi qu’au fait que ce réactif est faible du coefficient d'extinction 

de H2O2 en UV ainsi qu’au fait que ce réactif est extrêmement instable lorsqu'il est concentré et 

sa décomposition en eau et en oxygène est fortement exothermique (98,6 kJ mol-1). Par ailleurs, 

la production des radicaux est affectée par les conditions du milieu telles que la température, le 

pH, la concentration en H2O2 et la présence de consommateurs de radicaux [22]. 

II.7.2.4. Procédée Photo- Fenton  

      Le Photo-Fenton, extension du processus de Fenton, est préféré parmi les autres POA, Car 

il atteint des rendements de réaction élevée avec des coûts de traitement faible, surtout en raison 

de la possibilité d'une utilisation plus efficace de la lumière solaire comme source de photons 

[23]. Dans ce processus, les promoteurs de radical hydroxyle sont Fe2+ ou Fe3+ et le peroxyde 

d’hydrogène H2O2 est assistée par des irradiations UV conduisant à ce qu’on appelle le procédé 

photo-Fenton. Ce procédé peut utiliser les UVA (λ = 315-400 nm), UVB (λ = 285-315nm), et 

UVC (λ < 285 nm) comme source d’énergie [23]. 
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II.7.2.5. Photo catalyse hétérogène avec TiO2 

       La photo catalyse hétérogène est un procédé complexe qui a fait l’objet de nombreuses 

études de recherche. Comme pour tout procédé incluant des réactions en phase hétérogène, le 

procédé photo catalytique peut être divisé en deux étapes : 

• Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du 

Catalyseur ; 

• Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur ; 

      En milieu liquide, le passage d’une onde sonore et plus particulièrement d’une Onde 

ultrasonore provoque le phénomène de cavitation : des bulles de vapeur se forment puis 

disparaissent dans la solution. Cette disparition est accompagnée d’un transfert rapide, intense 

et local d’énergie vers le solvant [22]. La faible densité d’énergie du champ acoustique est donc 

convertie en forte densité d’énergie au voisinage des bulles : des micros domaines à haute 

température sont créés de taille de l’ordre de quelques centaines de nanomètres et dont la 

température varie entre 750 °K et 6000 °K selon la technique et les conditions employées [24]. 

II.7.3. Les procédés électrochimiques  

      Les procédés électrochimiques sont généralement basés sur la génération des radicaux 

hydroxyles au sein de la solution ou à la surface d'une anode à haute surtension d'évolution d'O2 

[25]. L'un des avantages majeurs de l'électrochimie est d'assurer une production in-situ et 

contrôlée de radicaux hydroxyles sans introduction d'oxydants ni de grandes quantités de 

catalyseur dans le milieu de telle sorte que l'effluent puisse être directement rejeté dans 

l'environnement après traitement. Il existe deux types de procédés électrochimiques [26] : 

• Les procédés électrochimiques d’oxydation directe (oxydation anodique) pour lesquels 

une réaction de transfert d’électrons à lieu à la surface d’une électrode de travail. 

• Les procédés électrochimiques d’oxydation indirecte dans lesquels un réactif redox 

dissous existe ou est généré à partir de l’électrolyte ou à la surface de l’électrode dans 

le but de participer à la réaction de dégradation. Ces procédés englobent 

l’électrocoagulation, l’électro-flottation, l’électro floculation et le procédé électro-

Fenton [27]. 
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II.7.4. Procédé Fenton  

II.7.4.1. Réactif de Fenton (H2O2 /Fe 2+) 

      Ce procédé a été découvert au siècle dernier par Henry John Horst man Fenton [Fenton. 

1894] mais fait encore l’objet d’un grand nombre de recherches dans le domaine du traitement 

de l’eau [28]. C’est un procédé d’oxydation très simple produisant des radicaux hydroxyles à 

partir du peroxyde d’hydrogène (H2O2) et d’ions de fer ferreux (Fe2+) à pH acide (pH < 3 à 4) 

selon l’équation (15) [29] : 

(15) ●+ HO− + OH 
3+Fe →2 O2+ H 2+Fe 

      Le réactif de Fenton possède trois caractéristiques attractives pour le traitement des 

composés organiques : 

• Les radicaux hydroxyles, produits selon l'équation (11), réagissent très rapidement. 

• Les réactifs sont simples à manipuler et sans danger pour l'environnement. 

• Les produits finaux (H2O, CO2, ions minéraux et hydroxydes ferriques) n'introduisent 

pas de pollution supplémentaire. 

      Le procédé Fenton a été particulièrement efficace pour le traitement de colorants 

synthétiques comme l’atteste plusieurs chercheurs dans ce domaine [30]. 

II.7.4.2. Procédé fenton- like  

Des variantes système Fenton existent dans lesquelles l’ion ferreux est remplacé par 

d’autres cations tels que : Fe3+, Cu2+, Mn2+, Co2+, Ces systèmes sont souvent dénommés 

réactions de types « Fenton-like ». Le traitement par le réactif de Fenton-like est une technique 

qui consiste à initier des réactions de décomposition du peroxyde d’hydrogène par des sels 

métalliques (en particulier des métaux de transition) en vue de générer des espèces radicalaires 

(*OH, HO2
*, etc.) très réactives vis-à-vis des polluants organiques. 

Cette technique est simple, rapide et très efficace : si les concentrations des réactifs ne 

sont pas limitées, les composés organiques peuvent être complètement minéralisés. 

La formation des radicaux hydroxyles, responsable de l’oxydation de différentes molécules 

organiques, sont formés selon la réaction ci-dessous : 

(16) -OH + HO.+  (n+1)→ M  2O2+ H +Mn 

      Dans cette équation, n est le degré d’oxydation du métal (M). Les métaux susceptibles de 

favoriser la décomposition radicalaire du peroxyde d’hydrogène sont le fer (Fe), le chrome 
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Cr(VI), le titane (Ti), le cuivre (Cu), le manganèse (Mn), le cobalt (Co) et l’aluminium (Al). 

Les catalyseurs les plus utilisés après le fer sont le cuivre et l’aluminium. 

Dans les procédés Fenton-like, les catalyseurs d’oxydation sont principalement les métaux et 

les sels des métaux des groupes VII et VIII Plusieurs études ont été faites pour améliorer ce 

système en phase homogène ou hétérogène en utilisant différents types de solides comme 

catalyseurs. Exemple : il a été utilisé pour le traitement des composés récalcitrants, comme 

certains colorants, l’EDTA ou les dérivés de phénol. Dans notre travail, l’hétéropolyanion de 

type Dawson incorporé du fer est utilisé comme catalyseur pour la formation de radicaux 

hydroxyles à partir de H2O2 [31]. 
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III. Chapitre III 

LES HETEROPOLYANIONS 

 
Ce chapitre est consacré à une généralité sur les hétéropolyanions, quelques structures de ces 

derniers, ainsi que leurs différentes propriétés et leurs domaines d’applications. 

III.1. Introduction 

Les hétéropolyanion sont des espèces cristallines à structure tridimensionnelle infinie 

dont les unités fondamentales sont constituées d’oxoanions (𝐴𝑥𝑂𝑦
𝑍−) présents en solution. Cette 

polymérisation donne naissance aux polyanions. Ils possèdent des caractéristiques très 

particulières : (grande taille, solubilité dans les solvants polaires et non polaires, capacité de 

transférer des électrons et des protons, résistance à la chaleur, …etc.), leur permettant d’être 

utilisés dans différents domaines, comme la catalyse, l’analyse chimique, la biochimie, la 

médecine, l’environnement et la science des matériaux [1, 2]. 

La chimie des polyanions se situe à la jonction entre la chimie de coordination 

traditionnelle et la chimie du solide. Les hétéropolyanions (HPAs) sont des solides pouvant être 

préparés dans une large gamme de composition et de structure. 

III.2. Historiques 

L’étude des hétéropolyanion début au 19éme siècle. Le premier composé a été 

synthétisé par berzelius [3] en 1826 c’est le dodécamolybdophosphate, un précipité jaune de 

formule [PM12O42]
-3obtenu par l’addition de molybdate d’ammonium à l’acide phosphorique, 

plus tard, en 1862 Marignac [4] a isolé l'acide tungstomolybdique H3PW12O40. Mais ce n’est 

pas qu’à partir de 1929 qu’apparaissent les premiers concepts structuraux avec Pauling qui 

propose la première structure théorique en 3D d’un hétéropolyacide [5]. En 1933, Keggin 

détermine à l’aide de la diffraction des rayons X, une des structures les plus répandues dans la 

chimie des POMs de forme [PW12O40]3-, qui porte désormais le nom de Keggin [6]. 

Après la découverte de la structure de Keggin, d’autres structures se sont implantés, en 

1948, Evans décrit la structure dite d’Anderson K6[TeMo6O24],7H2O [7]. Puis, en 1953, 

Dawson [8] publie la structure K6[P2W18O62],14H2O, qui a eu une large application en chimie 

analytique [9-12] et en catalyse [13, 14]. 
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III.3. Différents groupes des polyoxométallates  

Dans les polyoxométalates, chaque anion est composé d'unités polyédriques MOx 

(généralement des octaèdres MO6). Ces octaèdres sont reliés de diverses manières à des 

polyèdres contenant des hétéroatomes [15]. Ils sont reliés les uns aux autres en partageant un 

sommet, deux arêtes ou rarement trois atomes d'oxygène (liaisons par des faces). Diverses 

connexions sont représentées sur la Figure III.1. 

 

Figure III.1. Différentes formes d’union entre deux octaèdres dans un POM : (a) sommet ; 

(b) arêtes ; (c) face 

       En fonction de leur composition, les complexes polyoxométallates sont divisés en deux 

groupes : 

III.3.1. Les Isopolyanions (IPAs)  

     Un polyanion composé d'un type d'oxoanion est appelé un isopolyanion.  Ils ne se composent 

que d'un élément métallique et de l'oxygène [1]. Il y a des formes compactes [Mo6O19]
2-, β-

[Mo8O26]
4- et des formes creuses [H2W12O40]

6- [16, 17], comme représenté ci-dessous : 

 

[Mo6O19]2-          β-[Mo8O26]4-   [H2W12O40]6- 

Figure III.2. Différentes structures des Isopolyoxomtallates 

III.3.2. Les Hétéropolyanions (HPAs)   

  Ils constituent une grande variété structurale d’assemblages d’octaèdres des oxoanions 
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(MO6). Chaque anion contient un certain nombre d’oxoanion, reliés entre eux par les sommets, 

les arêtes ou les faces. Ils se caractérisent par le rapport M/X du nombre d'atomes métalliques 

à l'atome central (hétéroélément). On obtient ainsi de nombreux composés en variant : 

L’hétéroatome X, les atomes M ainsi que le rapport M/X (12, 11, 9, 6...), dont uniquement la 

variation des hétéroatomes qui sont plus de 60 métaux de transition et des éléments non 

métalliques et qui peuvent donner plusieurs types d’HPA [18]. 

Les hétéropolyanions ou hétéropolyoxométallates, de formule générale [XxMyOz]q-, 

où l’hétéroatome X, appelé également atome central = P, Si, As, Ge, V(V), Co(II), Cu(II), 

Fe(II). M = atome métallique : W, Mo, …etc). 

A titre d’exemple, on peut citer : 

 

[PW12O40]3-                      [MMo6O24]n-                       [P2W18O62]6- 

Figure III.3. Différentes structures des hétéropolyanions 

En général, la structure des hétéropolyanions est appelée structure primaire et celle des 

polyoxométalates est appelée structure secondaire [19]. Cette dernière dépend de la nature du 

contre-ion et du nombre de molécules d'eau d'hydratation Figure. III.4.   

 

Figure III.4. Structures primaire, secondaire et tertiaire d’un polyoxométallate. 
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III.4. Structure des principaux hétéropolyanions (HPAs) 

Il existe différentes structures de polyoxométallates. Les structures primaires des POMs les 

plus usuels sont : 

- Keggin [Xn+M12O40
(8-n)-], 

- Dawson [X2n+M18O62
(16-2n)-], 

- Anderson [Xn+M6O24
(12-n)-],  

- Waugh [Xn+M9O32
(10-n)-], 

- Silverton [Xn+M12O42
(12-n)-], 

- Lindqvist [M6O19
2-]. 

Trois types principaux de polyoxométallates à partir desquels on peut obtenir des structures 

dérivées. Les structure les plus caractéristiques sont celles de : Keggin, Dawson, Anderson. 

III.4.1. Les hétéropolyanions de Keggin  

L’arrangement de douze atomes métalliques autour d’un seul hétéroélément (le rapport 

M/X = 12/1) forme une famille de formule générale [Xn+M12O40](8-n)-
 appelée série de Keggin 

Figure III.5 . Keggin a déterminé la structure de [PW12O40]3-
 par diffraction des Rayons X [6].  

Dans ce modèle, d’une part l’hétéroélément est lié à quatre atomes d’oxygène, formant ainsi un 

tétraèdre ; d’autre part chaque atome métallique est lié à six atomes d’oxygène pour former un 

octaèdre (MO6). Le groupement de trois octaèdres mettant deux à deux une arête en commun 

forme un groupe trimétallique M3O13. Ces groupes trimétalliques sont reliés entre eux par deux 

sommets appartenant à deux octaèdres différents. Le sommet commun aux trois octaèdres de 

groupement M3O13 est lié à l’hétéroélément central. Au total, les quatre groupements M3O13 

rassemblés autour de l’hétéroélément central forment (XO4) M12O36. 

  

 

 

Figure III.5. Structure de l’HPA de Keggin. 
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La structure de Keggin présente cinq isomères (α, β, γ, δ, ε) (Figure III.6) dérivants par 

rotation de π/3 d’un ou plusieurs groupes M3O13 [20]. 

 

 

Figure. III.6. Les isomères (α, β, γ, δ, ε) de la structure de l’HPA de Keggin. 

III.4.2. Les hétéropolyanions de Dawson  

      Cette structure a été établie pour la première fois en 1953 par Dawson [8] mais avait déjà 

été proposée auparavant par Wells en 1945 [21] et elle a été affinée par d’Amour [22]. La 

structure de Wells-Dawson a pour formule générale 𝑋2
𝑛+𝑀18𝑂62

(16−2𝑛) avec un rapport 

métal/hétéroatome (M/X) égale à 9. L’HPA de type Dawson peut être décrit par l’assemblage 

de deux fragments tri vacants de Keggin XM9O34 (Figure III.7).  

 

Figure III.7. Structure de Dawson [X2M18O62]3- 
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L’association d’octaèdres MO6 dans lesquels l’atome métallique est au centre et dont les 

sommets sont constitués d’atomes d’oxygènes conduit à deux types de groupement : 

- Les groupements ditungstiques W2O10 qui résultent de la condensation suivant une arête 

de deux octaèdres WO6.  

- Les groupements tritungstiques M3O13, et qui résultent de l’union de trois octaèdres 

WO6 mettant deux à deux une arête en commun. 

En s’appuyant sur la diffraction des rayons X du sel 18-tungsto-2-phosphate, 

K6P2W18O62,14H2O, Dawson a montré que : 

- trois groupements ditungstiques W2O10 (Figure III.8) s’unissent et se groupent autour 

de l’hétéroatome (atome de phosphore), en position équatoriale constituant les deux 

couronnes résultant de la mise en commun d’une arrête, 

- deux groupements tritungstiques W3O13 (Figure III.8), en position apicale, constituant 

les deux chapeaux, résultant de l’union de trois octaèdres mettant deux à deux une arrête 

en commun. 

- chaque groupement est lié à l’atome de phosphore par l’intermédiaire d’un atome 

d’oxygène commun à deux octaèdres. 

 

Figure III.8. Représentation des groupements ditungstiques et tritungstiques. 

On distingue huit types d’oxygène différents (Figure III.9). 

- Les atomes d’oxygène notés Oa, on a deux types : 

• 6 atomes d’oxygène Oa1 (ou Oab avec b : bimétallique) communs à un tétraèdre 

et aux deux octaèdres d’un même groupement bimétallique M2O10 (couronne). 

• 2 atomes d’oxygène Oa2 (ou Oat avec t : trimétallique) communs à un tétraèdre 

et aux trois octaèdres d’un même groupement trimétallique M3O13 (Chapeau). 

- Les atomes d’oxygène Ob assurent la jonction par les sommets, on a trois types : 
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• 12 atomes d’oxygène Ob1 assurent la jonction par les sommets entre les 

groupements M2O10 et M3O13. 

• 06 atomes d’oxygène Ob2 réalisant la jonction par les sommets entre les 

groupements M2O10. 

• 06 atomes d’oxygène Ob3 réalisant la jonction entre les octaèdres des 

groupements M2O10. 

- Les atomes d’oxygène Oc assurent la jonction par arrête inter-groupement (M2O10 

ou M3O13), on a deux types : 

• 6 atomes d’oxygène Oc1 communs aux octaèdres d’un même groupement 

bimétalliques M2O10, au niveau des deux couronnes (3 atomes d’oxygène par 

couronne). 

• 6 atomes d’oxygène Oc2 communs aux octaèdres d’un même groupement M3O13, 

au niveau des deux chapeaux. 

• 18 atomes d’oxygène Od terminaux, reliés à un seul atome métallique M. 

 

Figure III.9: Les différents types d’oxygène dans la structure de Dawson. 

Les isomères les plus connus de la structure de Dawson sont α, β, γ et α*, β*, γ* qui 

diffèrent par la position de leurs chapeaux [23, 24]. Les isomères β et γ sont obtenus par rotation 

de π/3 d’une ou deux triades M3O13, respectivement. Pour les isomères α*, β*, et γ*, sont 

dérivés des isomères α, β, et γ, respectivement, par rotation de π/3 d’un fragment XM9 [8, 25]. 

Les différents isomères possèdent des propriétés physico-chimiques assez différentes pour 

pouvoir être identifiés.  Il est à noter que la forme la plus stable des hétéropolyanions non 

réduits, en solution aqueuse, est la forme α. 
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Les hétéropolyanions présentent différentes formes moléculaires et structurales. Si le 

contre-ion est un proton (H+) le POM est appelé hétéropolyacide (Hz[XxMmOy]), soit sous forme 

de sel saturé [26, 27] si le contre-ion est un cation métallique ou cation organique, le POM est 

alors appelé hétéropolysel (An[XxMmOy]) (Schéma I.1). La solubilité de ces derniers dépend de 

la nature du cation. Si le cation est plus volumineux (K+, Cs+, NH4+…), la structure de 

l’hétéropolysel présente une grande symétrie et le réseau cristallin est cubique quelque soit le 

degré d’hydratation. Ces sels sont pratiquement insolubles dans l’eau ou l’alcool. Et si Le 

contre-ion est un cation de petit rayon tels que H+, Li+, Na+, Cu2+, le polyoxométallate est 

hydraté et la structure dépend du nombre de molécules d’eau. La structure cristalline et la 

symétrie du POMs dépendent de la nature du contre ion et de la température qui influe sur le 

nombre de molécule d’eau de cristallisation du POM. Les sels de petits cations sont solubles 

dans l’eau et l’alcool 

Autres formes des hétéropolyanions appelés formes lacunaires (vacantes) figure III.10. 

Une des propriétés les plus importantes de ces hétéropolyanions de type Dawson est la capacité 

à perdre, par hydrolyse partielle, en augmentant le pH à une valeur appropriée, un ou plusieurs 

groupements oxométalliques, conduisant alors à des composés dits lacunaires [28]. 

 

Figure III.10. Les dérivés lacunaires de la structure de l’HPA de Dawson : α1P2W17, 

α2P2W17, α P2W15, α P2W12. 

A partir des composés lacunaires permettent la synthèse des hétéropolyanions saturées 

fait par insertion de cations métalliques dans les sites vacants. En fait, la majorité des éléments 

du tableau périodique peuvent être incorporés dans les POMs ainsi que des espèces organiques 

[29]. Il en résulte, que le nombre de nouvelles espèces hétéropolyanioniques obtenues par 
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addition ou par substitution n’a pas cessé de croître. Cette souplesse dans la synthèse permet 

d’ajuster pratiquement toutes les propriétés des POMs, que ce soient leur structure, leur charge, 

leur acidité, leur propriétés redox [30-32], photophysiques, magnétiques ou biologiques. 

III.4.3. Hétéropolyanions d’Anderson  

L’hétéropolyanion d’Anderson (figure III.11) se présente comme une structure plane 

hexagonale composée d’un ion central X en coordination octaédrique avec l’oxygène. 

L’octaèdre central est entouré d’une couronne de six groupes octaédriques MO6. Chaque MO6 

partage une arête avec chacun de ses deux MO6 voisins et une autre arête avec l’octaèdre XO6 

ou X(OH) 6. Les octaèdres sont tous déformés par rapport à l’octaèdre régulier symétrique de 

façon à étirer la molécule radialement vers les oxygènes extérieurs de l’anion. Une telle 

distorsion peut certainement résulter de la répulsion mutuelle des atomes métalliques chargés 

puisqu’il n’y a pas d’autre interaction entre ces atomes [33]. 

 

Figure III.11. Structure de l’HPA d’Anderson. 

III.4.4. Structure Lindqvist 

Les composés de type Lindqvist sont des isopolyanions de formule [M6O19]
n-, ne 

contiennent pas d'hétéroatomes et sont constitués d'un seul type d'atome métallique. Ils résultent 

de la fusion de six octaèdres possédant un atome d’oxygène en commun (Figure III.12) [34-

36].  

 

Figure III.12. Structure de l’HPA de type Lindqvist. 
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III.4.5. Les polyoxométalates géants 

Il est possible de combiner des fragments de polyoxométallates, pour obtenir des 

structures de plus en plus grandes avec de nouvelles propriétés, dont la composition et la 

structure dépendent de la nature des éléments en présence dans le milieu réactionnel ainsi que 

des conditions expérimentales. 

Nous limitons notre description à trois structures obtenues ou développées récemment : 

il s’agit de dérivés de type : « Sandwich », « Banane » et « Couronne ». 

Les HPAs de structure « Sandwich » a été décrit en 1973 par Weakley T.J.R et al. [37] 

K10[Co4(H2O)2(PW9O34)2], ils sont obtenus à partir de deux entités trivacantes, XW9 de type 

Keggin, X2W15 ou H4XW15 de type Dawson (symétrique et dissymétrique respectivement) liées 

par un nombre variable de cations de métaux de transition tels que FeIII, MnII, CoII, NiII, ZnII, 

...etc. La partie métallique comporte 2, 3 ou 4 centres métalliques identiques ou différents. Par 

ailleurs, les sites vacants peuvent être occupés par un métal différent de la série de transition, 

pour former un HPA de type « Sandwich » mixte. 

La figure III.13 montre trois structures de type « Sandwich » issues des deux familles 

de composés de Keggin et de Dawson. 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

Figure III.13. HPAs de type Sandwich : (a) type Keggin ; (b) et (c) type Dawson 

Les structures de type Sandwich sont plus stables en solution aqueuse dans un intervalle 

de pH de 1 à 8, ce qui a permis d’effectuer de nombreuses caractérisations en solution [38, 39]. 

Par exemple, l’étude électrochimique permet d’aborder les phénomènes fondamentaux de 

transfert d’électron dans ces systèmes et d’illustrer, sur le plan des applications, d’éventuels 

processus d’électro-catalyse. Les structures sandwichs peuvent également être formées des 

arrangements trimériques et tétramériques résultants de la connexion de trois et quatre sous 

unités de type Dawson [40, 41]. 
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La structure (Figure III.13 (b)) de type « Couronne », K28Li5H7[P8W48O184] (en 

abréviation P8W48), synthétisée il y près de 30 ans par Contant et Tézé [42], peut être considérée, 

formellement, comme un tétramère de l’espèce hexavacante de Dawson K12H2P2W12O48 (en 

abréviation P2W12). L’anion P8W48 est très stable en solution (pH 1 à 8), d’où son intérêt pour 

des réactions électro-catalytiques [43]. 

La structure (figure III.14 (a)) originale dite structure « Banane » a été obtenue 

récemment [44, 45]. Elle peut être considérée comme un HPA de type « Sandwich » dans lequel 

deux entités lacunaires substituées, de type Keggin, [XW9M3O40] (M = CoII, NiII, MnII, X = P 

ou As) ou [XW9M2M’O40] (M = NiII, M’= MnII, X = P) sont reliées par un fragment [XW6O16] 

pour former une structure ayant une forme « Banane ». D'autres structures de forme plus ou 

moins complexes ont également été synthétisées. 

 

(a) 

 

(b) 

Figure III.14. Structure de l’HPAs de type : (a) Banane, (b) Couronne. 

III.5. Synthèse et propriétés des hétéropolyanions  

III.5.1. Synthèse des hétéropolyanions  

La méthode de synthèse la plus courante consiste à dissoudre l'anion [MOn]
m-, qui, lors 

de l'acidification, conduit à un assemblage moléculaire rempli d'unités MO6. Les isopolyanions, 

[MmOy]
q-, sont obtenus par polycondensation des [MOx]

n- à pH contrôlé. La condensation a lieu 

autour d’un atome X de nature différente, on obtient un hétéropolyanion (HPA) de formule 

[XxMmOy]
q- (équations (17, 18, 19). L'obtention d'une espèce d'hétéropolyanion spécifique 

dépend de la nature des réactifs, leur stoechiométrie, ordre d'addition, pH et température de 

réaction.  

(17) O   + 4H -6]24O7Mo[→  +8H + -2
47MoO 

(18) O2+ 12H 
-3

40O12PW →   
++ 23H 

-2
4+ HPO 

-2
412WO 

(19) O2+ 18H 
-6

62O18W2P  →  
++ 30H4 PO3+ 2H 

-2
418WO 
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Les hétéropolyacides sont synthétisés à la base de la méthode classique dite « éthérate 

» [46]. Les hétéropolyacides présentent une grande affinité pour les solvants oxygénés et en 

particulier pour l’éther, ce qui a permis d’extraire un grand nombre de composés. L’addition 

d’éther dans la solution acidifiée contenant l’anion, donne après agitation efficace, trois phases 

: 

- Une couche supérieure constituée d’éther saturée d’eau. 

- Une phase aqueuse contenant encore un peu de l’HPA et qui sera retraitée jusqu’à 

épuisement du composé désiré ; 

- Une couche Une phase dense contenant l’éthérate du polyanion (complexe formée 

entre l’HPA et l’éther et éventuellement quelques molécules d’eau). 

L’addition, d’un volume d’eau, pour un volume de solution éthérée, suivie d’une agitation à 

pression atmosphérique, permet d’éliminer l’éther. 

III.5.2. Les propriétés des hétéropolyanions 

III.5.2.1. Stabilité et propriété structurale des hétéropolyanions 

Les polyanions constituent des arrangements thermodynamiquement stables. La nature 

des hétéropolyanions présents en solution aqueuse dépend du pH et de la concentration des 

différents constituants. Les hétéropolyacides et leurs sels (formés avec de petits 

cations) sont très solubles dans les solvants polaires. En revanche, les gros cations donnent des 

sels peu solubles, voir insolubles dans l’eau. 

La stabilité des hétéropolyanions dépend également de la nature de l’atome central : W 

>Mo >V et de la nature des atomes métalliques constitutifs : Si ≈ Ge > P >> As [26]. Il est à 

noter que la forme la plus stable des hétéropolyanions non réduits, en solution aqueuse, est la 

forme α. 

La stabilité des polyoxométallates en solution dépend de la nature du solvant, de l'acidité 

du milieu et de la concentration. Ils sont, en effet, stables en solution à pH acide. Mais en 

solution aqueuse diluée et à pH élevé, ils ont tendance à se décomposer. Leur stabilité est 

renforcée en milieu organique, lorsque le contre ion est un cation alkylammonium.  

La température de décomposition structurale des hétéropolyanions est une des 

caractéristiques les plus importantes en réactivité. Cependant, la température de décomposition 

des catalyseurs de type H3+xPMo12-xVxO40 et de leurs dérivés est de 340 °C. A 
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température ambiante, les polyoxométallates forment des hydrates plus stables à 12 ou 13 

molécules d'eau. Les hétéropolyacides sont des composés fortement hydratés, Ces composés 

perdent leur eau de cristallisation dans un domaine de température étendu de 30 °C à 150 °C 

selon les hydrates [47]. Le composé obtenu est alors anhydre. La perte de l’eau de constitution, 

qui résulte de la combinaison des atomes d’oxygène du polyanion avec les protons dans le 

composé anhydre, est observée au-dessus de 270 °C pour les composés molybdiques. Elle 

conduit à la formation d’un anhydride. Au-dessus de 450 °C, il y a formation d'un mélange 

d'oxydes [48, 49], l'acide phosphotungstique et l’acide phosphomolybdique de type Dawson se 

décompose en système WO3-P2O5 et MoO3-P2O5 respectivement, dont la composition chimique 

et la symétrie cristallographique dépendent de la température [50].  

Les hétéropolysels sont plus stable à des températures importantes comparés aux 

hétéropolyacides correspondant. Les sels de césium de structure cubique résistent à la 

décomposition en oxydes après la perte de l’eau de cristallisation, ils restent stables à des 

températures assez élevées (> 500°C). Les composés phosphotungstiques préservaient leur 

structure stable à température élevée à l’inverse des structures phosphomolybdiques qui se 

décomposaient plus rapidement. La structure du sel de potassium K6P2W18O62,10H2O ne se 

décompose qu’aux alentours de 600°C, et que la structure se transformait en K3PW12O40 (Type 

Keggin) et de composés contenant K/P/O et K/W/O, et que vers 800°C il n’y avait qu’une 

amorphisation partielle [50-52]. Ainsi, la stabilité thermique décroit comme suit : K6P2W18O62 

>> P2Mo5W13 ≈ P2Mo6W12 > α2-P2Mo5VW12 > α1-P2Mo5VW12, ce qui a montré une 

diminution de stabilité avec l’augmentation du nombre d'atomes de W substitués par des atomes 

de Mo et de V [53]. 

III.5.2.2. Propriétés acido-basiques des hétéropolyanions 

La plupart des HPAs sont solubles (en fonction de leurs contre-ions) et se comportent comme 

des acides forts en solution aqueuse. L’acidité augmente avec une diminution de la charge 

négative de l'hétéropolyanion ou une augmentation de la charge de l'atome central : PV > SiIV, 

GeIV > BIII > CoIII [54, 55]. Ainsi les hétéropolyacides, se sont de très forts acides de Brönstedt, 

ils ont une acidité supérieure à celle des acides minéraux usuels comme H2SO4, HCl et HNO3 

et celle des acides forts tels que HClO4 et CF3SO3H [56]. IL faut aussi noter que l'acidité 

diminue lorsque l'atome WVI
 est remplacé par MoVI

 ou VV
 et/ou lorsque l'atome central PV

 est 

remplacé par SiIV
 [57].  
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Les cations métalliques constituent potentiellement des sites acides de type Lewis grâce 

aux orbitales vacantes présentes sur l'atome métallique, ce qui leur permet d'accepter un doublet 

d'électrons. Il existe classiquement une relation entre le caractère acide et le pouvoir polarisant 

du cation. Plus le cation est électropositif, plus l’acide est fort et dur. 

III.5.2.3. Les propriétés oxydo-réductrices 

Compte tenu du haut degré d’oxydation des métaux présents dans les POM, ces derniers 

sont facilement réductibles. Ainsi, ils présentent en général plusieurs réductions successives 

réversibles à un ou plusieurs électrons (donneurs ou accepteurs de plusieurs électrons), sans 

modification de leur structure. A une phase aqueuse le potentiel de reduction des 

heteropolyanions qui contient le Mo et V est élevé car ces ions sont se réduises facilement, le 

pouvoir oxydant des hétéropolyanions décroît en fonction de la nature de l’atome métallique 

dans le sens du potentiel redox, (V> Mo> W) [58]. Le potentiel de réduction (ou pouvoir 

oxydant) diminue linéairement avec la diminution de la charge de l’hétéroatome ou 

l’augmentation de la charge globale de l’hétéropolyanion, PW12
3- > GeW12

4- > SiW12
4- > Few12

5- 

> BW12
5- > CoW12

6- > CuW12
7- [58, 59].   

III.5.2.4.  Propriétés catalytiques des hétéropolyanions 

La diversité de propriétés des POMs leur confère une diversité d’applications envisagées 

ou réalisées qui couvre des domaines aussi différents que les sciences des matériaux [60], la 

biologie et la médecine [61], chimie analytique, la biochimie. Cependant, leurs propriétés les 

plus importantes se situent dans le domaine de la catalyse [62].  

Il existe de nombreux brevets et autres publications (80-85 % des brevets et des 

publications) [63], décrivant la catalyse homogène et hétérogène d'hétéropolyanions. En fin de 

compte, cette réactivité peut être attribuée aux propriétés acides ou oxydantes des polyanions 

et éventuellement aussi à la basicité unique et la diversité de structure des polyanions. Ainsi, la 

conception de catalyseurs qui exploitent les propriétés moléculaires des hétéropolycomposés 

nécessite une attention particulière à la structure et à la stœchiométrie schéma III.1.  

 

Schéma III.1. Relation entre les différentes propriétés catalytique. 
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L’utilisation des hétéropolyanions comme catalyseurs d’oxydation en phase liquide 

peut se faire de façon homogène [64] ou hétérogène [2] à l’intermédiaire d’un oxydant (le 

dioxygène, le peroxyde d’hydrogène, les peroxydes d’alkyles, le persulfate, etc.). La présence 

de groupements M-O dans la structure des HPAs leur confère des propriétés oxydantes, ils 

peuvent accepter 6 électrons sans se décomposer permettant ainsi des transformations 

polyélectroniques d’oxydo-réductions réversibles. Des travaux ont montré que de nombreux 

HPAs, notamment ceux qui sont substitués par des métaux de transition tels que FeIII, CuII
 …etc 

[65, 66], peuvent exercer une activité catalytique efficace. 

Les hétéropolyacides utilisés tant que catalyseur acide dans diverses réactions organique 

grâce à leurs acidité plus élevée, et leurs stabilité thermique contrôlable au niveau de structure 

[58]. Il existe plusieurs procédés catalytiques industriels qui utilisent des hétéropolycomposés 

(déshydratation, d'alkylation, d'isomérisation, d'acylation, …etc) [67]. 

III.5.2.5. Propriétés photocatalytiques  

Les hétéropolyanions ont été largement étudiés en tant que catalyseurs de photo-oxydation pour 

les polluants organiques et inorganiques en raison de leur efficacité et de leur stabilité et la 

durée de vie à l'état excité [68-75]. La plupart des oxydes métalliques sont des semiconducteur 

à large bande interdite, comme les hétéropolyanions. Par conséquent, la lumière inférieure à 

400 nm peut créer des paires électron-trou et donc moins de 5% de la lumière solaire peut être 

utilisée.  La comparaison de plusieurs HPAs et matériaux semi-conducteurs [76] et du WO3 et 

du TiO2 photoexcités [77], montrent des similitudes entre le comportement photocatalytique 

lorsqu'ils sont excités par la lumière proche visible et ultraviolette. 

En général, l'absorption de la lumière par les HPAs dans la bande de transfert de charge 

oxygène-métal (O → MCT) augmente leur capacité oxydative, et les HPAs peuvent oxyder 

divers polluants dans les milieux aquatiques par des mécanismes trou-électron similaires à ceux 

des mécanismes trou-électron des semi-conducteurs [76]. Le transfert d'électrons entre l'état 

excité du HPA* et l'état fondamental des composés organiques peut conduire à la formation de 

cations radicaux du HPA réduit et du substrat. Le substrat organique est ensuite oxydé par des 

espèces oxygénées ou des radicaux hydroxyles. Il a également été démontré que les anions HPA 

subissent une réduction photochimique en utilisant de l'eau comme donneur d'électrons [78]. 

La dégradation de colorants azoïques par réduction photo-catalytique en présences des 

hétéropolyanions est aussi décrite dans la littérature [79, 80]. 
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IV. Chapitre Ⅳ 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES 

HETEROPOLYANIONS DE TYPE DAWSON 

 
En se basant sur des études bibliographiques, l'application des hétéropolycomposés 

Wells-Dawson en tant que matériaux catalytiques ne cesse d'augmenter dans le domaine de la 

catalyse grâce à leurs propriétés uniques [1-3]. Ces propriétés peuvent être contrôlées au 

niveau moléculaire en modifiant la composition chimique, cela permet d’améliorer les 

performances catalytiques de ces derniers. L’incorporation des métaux à la structure des 

polyanions permet d’obtenir de nouveaux composés mixtes présentent des propriétés 

spécifiques et excellentes selon le métal incorporé qui présentent également un grand intérêt 

dans les applications en domaine catalytique. 

L’hétéropolyanion αP2W18O62
6- c’est une espèce très stable, on le prend comme point 

de départ pour la synthèse des hétéropolyanions substitués. 

Le présent chapitre porte sur la synthèse des hétéropolyanions, par addition de 

métaux de transition tels que Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+ sur le composé lacunaire 

(α2P2W12Mo5O61)
10-

. Ensuite la synthèse de l’hétéropolyanion HCs5P2W18O62, 16H2O, par 

addition de césium, sur les formes acides H6P2W18O62, nH2O 

Les différentes espèces synthétisées sont présentés dans le diagramme de schéma IV.1.  
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Schéma IV.1. Diagramme abrégée des différentes hétéropolyanions synthétisées. 

IV.1. Synthèse des hétéropolyanions 

IV.1.1. Synthèse des hétéropolyanions α2 P2W12Mo5X : X= Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+ 

IV.1.1.1. Synthèse de tungstodiphosphates αK6P2W18O62, 14H2O 

La structure mère de l’hétéropolyanion saturé αK6P2W18O62, 14H2O a été déterminée 

par Dawson [4] c’est la structure la plus stable. Les modifications au niveau de cette entité 

conduit à une gamme de plusieurs espèces hétéropolyanioniques possèdent des propriétés 

physico-chimiques assez différentes [5]. 

Mode opératoire  

125 g de Na2WO4, 2 H2O dissous dans 250 ml d’eau et 105 ml d’H3PO4 concentré (85%) 

sont maintenus à ébullition à reflex pendant 4 heures. La solution d’abord incolore, devient plus 

en plus jaune. A la fin du temps de réaction, la solution est refroidie à température ambiante, le 

produit formé précipité par 50g de NH4Cl solide, récupéré par filtration est redissous dans 125 

ml d’eau (en chauffant entre 40-45C°). La solution obtenue est abandonnée à température 

ambiante, le produit est précipité par 20 g de KCl. 

Le sel récupéré par filtration est redissous dans 125ml d’eau à 80 C°, puis abandonnée 

pendant 2 h, un sel blanc se dépose sous forme d’aiguilles, il s’agit de K14P5W30O110, nH2O, qui 

αP2W18O62
6-

P2W12O48
12-

P2W12Mo6O62
6-

α2P2W12Mo5O61
10-

α 2P2W12Mo5-Cu α2 P2W12Mo5-Fe α2 P2W12Mo5-Ni α2 P2W12Mo5-Zn

H6P2W18O62

HCs5P2W18O62
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sera éliminé par filtration. L’addition de 12,5 g de KCl au filtrat permet d’obtenir le mélange 

des isomères (α+β) K6P2W18O62. 

Le mélange (α+β) K6P2W18O62 est traité dans 125 ml d’eau chaude à reflux pendant 6 h pour 

convertir l’isomère β en α. Après refroidissement, 12,5 g de KCl sont ajoutés, l’isomère α 

récupéré par filtration est laissé sécher à l’air libre pendant 2 jours. 

La principale réaction chimique qui a lieu est : 

18𝑊𝑂4
2− +  32𝐻3𝑃𝑂4 

                   
→     𝑃2𝑊18𝑂62

6− +  30 𝐻2𝑃𝑂4
−  +   18𝐻2𝑂 

IV.1.1.2. Synthèse du composé héxavacant (P2W12O48)12-  

L’hydrolyse de αP2W18 en présence de tris (hydroxy méthyl) amino-méthane, conduit à 

l’hétéropolyanion hexavacant α P2W12 

Mode opératoire  

40g de αP2W18 dissous dans 150 ml d’eau sont traités par 100 ml d’une solution de tris 

(hydroxyméthyl) amino méthane (2M) pendant 30 minutes. Le produit formé est précipité par 

40 g de KCl saturé, puis 100 ml de K2CO3 (2M), le précipité blanc cristallin qui apparait est 

filtré, lavé avec une solution de KCl demi saturé puis à l’alcool éthylique et séché à l’air libre. 

Le rendement est de 51.7%. 

IV.1.1.3. Synthèse du composé saturé mixte (αP2W12Mo6O62)6- et de son composé 

lacunaire (α2P2W12Mo5O61)10-  

IV.1.1.4. Synthèse du composé saturé mixte (αP2W12Mo6O62)6-  

L’addition du molybdène à l’hétéropolyanion P2W12 conduit à l’hétéropolyanion mixte 

saturé P2W12Mo6 (figure IV.1) [6]. 

Les atomes de molybdène sont répartis de la manière suivante : 

❖ Deux atomes de molybdène en site a (un atome sur chaque demi- unité). 

❖ Quatre atomes de molybdène en site b (deux atomes en position équatoriale sur              

chaque demi-unité). 

Mode opératoire  

A une solution contenante 60 ml de molybdate de lithium (1M) et 450ml de HCl d= 1,19 

dilué au tiers, on ajoute en agitant, 40g de sel de P2W12. On obtient une solution jaune bouton 

d’or bien limpide, qu’on précipite par 30 g de KCl au bout de 15 minutes. 

Le rendement est de 95.5%.  
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Figure IV.1. La structure de α P2W12Mo6O62. 

IV.1.1.5. Préparation du composé lacunaire (α2P2W12Mo5O61)10-  

L’hydrolyse partielle stéréospécifique à pH=5 à 6 de α P2W12Mo6 donne le composé 

lacunaire tungsto-molybdo phosphorique α2 P2W12Mo5 (figure IV.2) [6, 7]. 

Les étapes de préparation de composé lacunaire (α2P2W12Mo5O61)
10- sont récapitulées 

sur le schéma suivant :  

(𝛼𝑃2𝑊18𝑂62)
6−

+ 𝑇𝑟𝑖𝑠 
→    ⏟  
𝑃ℎ(8−9)

(𝑃2𝑊12𝑂48)
12−

6𝑀𝑜 
→  (𝑃2𝑊12𝑀𝑜6𝑂62)

6−
+ 𝐾𝐻𝐶𝑂3
→      ⏟    
𝑃ℎ (5−6)

(𝛼2𝑃2𝑊12𝑀𝑜5𝑂61)
10− 

 

 

 

 

                                     

 

Figure IV.2. La structure de α2P2W12Mo5O61. 

Mode opératoire : 

40g de P2W12Mo6O62 sont dissous dans 140ml d’eau puis additionnés de 80ml de 

KHCO3 (1M). La solution jaune se décolore et laisse déposer un sel blanc. Le précipité récolté 

est filtré, puis séché à l’air. 

Le rendement : 91.64 % 
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IV.1.1.6. Synthèse des hétéropolyanions α2 P2W12Mo5X : X= Cu2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+ 

Les complexes des métaux de transition sont très connus pour leurs propriétés 

catalytiques notamment ceux du fer, cuivre, nickel et zinc.  

La présence de ces métaux dans les hétéropolyanions contenant le tungstène et le 

molybdène améliore d’avantage ces propriétés. 

Mode opératoire  

A une solution de 20 ml des nitrates de métaux X (X : Fe3+, Cu2+, Ni2+, Co2+) (0,12M) et 60 ml 

d’eau, 9,4g (103-mole) de α2 K10P2W12Mo5O61, 20H2O, sont ajoutés. Après 10 min d’agitation, 

le produit est précipité par 30 ml d’une solution de KCl saturé [8, 9]. 

IV.1.2. Préparation de l’hétéropolyacide substitué HCs5P2W18O62, 16H2O  

IV.1.2.1. Synthèse de l’hétéropolyacide H6P2W18O62, 16H2O 

La synthèse d'hétéropolyacides est basée sur la méthode classique dite « éthérate » 

[10]. Elle se déroule généralement en trois étapes [11-14] : 

1. Précipitation ou formation d'un sel alcalin acide de l'hétéropolyanion en solution acide. 

2. Extraction à l'éther, après redissolution du sel et acidification. 

3. Cristallisation à froid de l'acide d'une solution aqueuse saturée obtenue par déplacement 

de l'éther par addition d'un minimum d'eau. 

Mode opératoire 

Il est effectué une dissolution de 10g de K6P2W18O62.14H2O dans 50mL de HCl 0.5 N. 

A la solution obtenue, ajouter 30mL de HCl concentré (d= 1.18) et 100mL d’éther. Agiter puis 

laisser déposer la phase lourde au sein d’une ampoule à décanter. Après extraction de 

l’hétéropolyacide, ajouter 5mL d’eau puis abandonner la solution à l’air libre. Des cristaux de 

la forme acide sont récupérés au bout de cinq jours, l'échantillon hydraté était une fine poudre 

blanc verdâtre.  

IV.1.2.2. Synthèse de l’hétéropolyacide substitué HCs5P2W18O62, 16H2O  

Les sels HPA substitués au césium ont été obtenus en neutralisant une quantité 

appropriée de H6P2W18O62, 16H2O (0,21 M) avec une proportion appropriée de solution de 

chlorure de césium CsCl, selon l’équation suivante : 
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H6P2W18O62   +    xCsCl   →   (Csx H6−x P2W18O62 ↓ + xHCl 

À une solution de 10mL de H6P2W18O62.14H2O 1.088x10-5M, 10ml de CsCl, H2O 3.26x10-

5M sont ajoutés. Le sel de CsCl a été ajouté lentement (1 cc toutes les 4 minutes) à la solution 

de H6P2W18O62 avec un mélange vigoureux à température ambiante. Les sels de césium 

précipitent sous forme d'une suspension laiteuse. Après 10 minutes d'agitation, le précipité 

formé est filtré et séché à l'air. 

IV.2. Caractérisation des hétéropolyanions synthétisés 

Les caractéristiques principales des hétéropolyanions sont déterminées par les 

différentes techniques d’analyses spectroscopiques : la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (IRTF), spectroscopie RMN 31P, la voltammétrie cyclique, Analyse par diffraction 

des rayons X (DRX), Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB-EDX). 

IV.2.1. Caractérisation des hétéropolyanions α2 P2W12Mo5X : X= Cu2+, Ni2+, Zn2+, 

Fe3+ 

IV.2.1.1. Analyse par spectroscopie infrarouge (IR-TF) 

La spectroscopie de vibration infra-rouge est très utilisée dans le domaine des analyses 

tant qualitatives que quantitative pour la caractérisation structurale des molécules en 

déterminant la présence de groupement fonctionnelles.   

Pour les hétéropolyanions la spectroscopie de vibration infra-rouge constitue un moyen 

de vérification rapide de la structure donné. Sur les spectres IR des hétéropolyanions de type 

Dawson on distingue deux groupes de vibrations : le premier situé dans la gamme d’environ 

600 à 280 cm-1, il correspond aux vibrations de squelette. Le second groupe de vibration est 

celui situé dans la gamme de1200 à 750 cm-1 et correspond aux vibrations des bandes suivant :  

❖ Entre l’hétéroatome et les oxygène formant le tétraèdre (PO4
-3) qu’on représente 

par P-Oa ; 

❖ Entre l’ion métallique et les oxygène terminaux (M=Od) ; 

❖ Entre les ions métalliques via les oxygènes de fonction entre deux octaèdres d’un 

même groupement métallique (M-Oc-M) ; 

❖ Entre les ions métalliques via les oxygènes de fonction entre deux groupements 

trimétalliques différents (M-Ob-M). 
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Les spectres IR ont été enregistrés en phase solide dans le KBr (les concentrations sont de 

l’ordre de l mg d’échantillon pour 300mg de KBr) sur un spectrophotomètre. Pour les différents 

complexes les spectres enregistrés sont regroupés dans la figure IV.3.  

 

Figure IV. 3. Les spectres IR des différents hétéropolyanions de type Dawson synthétisés. 

Les principales bandes de transitions de chaque hétéropolyanion sont récapitulées dans 

le tableau suivant : 
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Tableau IV.1. Fréquences de vibration en IR des α2P2W12Mo5X (X =Fe, Cu, Ni, Zn)  

Produits 
Fréquences I.R. (cm-1) 

vasP-Oa vasM = Od vas -Ob-M vasM-Oc-M 

α P2W18 1091,2 958,8 911,345 778 

P2W12Mo6 1087,8 955,1 911,109 779 

α2 P2W12Mo5 1080-1053 933 803.2 726 

α2 P2W12Mo5 - Cu 1078,1 935,4 914,2 889,2 

α2 P2W12Mo5 - Fe 1080 945 915 790 

α2 P2W12Mo5 - Zn 1078.1 934.4 913,4 886,2 

α2 P2W12Mo5 - Ni 1081-1008 937 913 800-725 

Les bandes apparaissant sur tous les spectres sont caractéristiques d’une structure de 

Dawson. L’allure générale des spectres est similaire à celles mentionnées dans la littérature [15]  

D’après la figure II.3 on remarque que le spectre IR du composé molybdo-tungsto-

phosphorique α2 P2W12Mo6O62
6- est analogue à celui de αP2W18, ce qui semble indiquer que le 

molybdène ne perturbe pas ou très peu la structure du polyanion (un léger décalage de la bande 

M-O est constaté) 

On remarque aussi dans le spectre IR du composé lacunaire : une bande P-O 

supplémentaire située à 1087.81 cm1-. Deltchef et thouvenot [16, 17] ont montré que l’existence 

d’une telle bande correspondait à une perturbation importante dans une direction du tétraèdre 

PO4, ici la direction de la lacune. Cette bande disparait pour les complexes d’addition 

α2P2W12Mo5X (X : Fe, Cu, Ni, Zn), la région des bandes P-O devient analogue à celle observée 

sur les spectres de l’espèce saturée α2P2W18Mo6. 

La symétrie est reconstituée dans les molécules substituées. Ces métaux ont donc 

tendance à combler la lacune de composé lacunaire, conduisant ainsi à de nouvelles espèces 

saturées. 

IV.2.1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

 L’analyse par diffraction des rayon-X permet l’identification et la confirmation de la 

structure des polyanions synthétisés. 
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L'étude cristallographique des hétéropolyanions synthétisé a été effectuée sur un diffractomètre 

de la marque BRUKER. La variation de θ se fait par la variation de la position de l'échantillon 

(2θ =5°-80°). L'onde monochromatique provient d'une anticathode de Cu (λ = 1.54 A°).  

La figure IV.4 présente les diffractogrammes des rayon-X des phases α2P2W12Mo5X 

(X : Fe, Cu, Ni, Zn).  
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Figure IV.4. Difractogrammes des rayon-X des hétéropolyanions synthétisés. 

Les diffractogrammes des RX des phases synthétisées montrent que son allure est tout à fait 

caractéristique d’un hétéropolyanion avec notamment une série de pics 2θ observés situés entres 

[7°-10°] et [21°-32°], les résultas sont similaires à ceux rapportés dans les litératures [4, 18], 

présentent les pics caractéristiques à la structure de Dawson.  

IV.2.2. Caractérisation de l’hétéropolyacide substitué HCs5P2W18O62, 16H2O  

IV.2.2.1. Analyse par spectroscopie infrarouge (IR-TF) 

Pour les différents complexes les spectres enregistrés sont regroupés dans la figure IV.5.  
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Figure IV. 5. Les spectres IR des différents hétéropolyanions de type Dawson synthétisés 

P2W18O62,, H6P2W18O62, 16H2O, HCs5P2W18O62 

L'addition des ions Cs+ sur la forme acide H6P2W18O62, 16H2O en milieu aqueux, en 

quantité stoechiométrique 6 :1, conduit à une substitution de cinq protons par des ions Cs+. Le 

composé obtenu est HCs5P2W18O62.16H2O. La formation d’un hétéropolyanion peut être 

identifiée, par spectroscopie IR, à partir de quatre bandes caractéristiques de la structure de 

Dawson dans le domaine 700-1200 cm-1 [17]. Les valeurs des bandes sont résumées dans le 

tableau IV.2. 

Tableau IV.2. Fréquences de vibration en IR de HCs5P2W18O62. 

Produits 
Fréquences I.R. (cm-1) 

vasP-Oa vasM = Od vas -Ob-M vasM-Oc-M 

α P2W18 1091,2 958,8 911,345 778 

H6P2W18O62 1080 925 915 750 

HCs5P2W18O62 1090-1021 960 915 750-794 

Comme le montrent les spectres IR de la figure IV.5, les phases ci-dessus présentent les 

mêmes vibrations du squelette de Dawson [17].  
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Le spectre correspondant à la forme acide H6P2W18O62 est caractérisé par une bande 

d’élongation P-O située à 1080 cm-1 et par les bandes W=O terminal, inter W-O-W et intra W-

O-W situées respectivement à 925, 915 et 750 cm-1. L'incorporation des ions Cs+ dans la 

structure éloigne la bande d’élongation P-O vers 1090 cm-1, par rapport à la forme acide, et fait 

apparaître une faible bande située à 1021 cm-1 [17, 19, 20]. 

L’apparition de cette bande peut être expliquée par la dissymétrie des deux phosphores 

présents dans la structure [17]. Cela signifie que la répartition des ions métalliques n'est pas 

équivalente autour des deux atomes de phosphore ; le vibrateur PO4 étant sensible aux variations 

de l’environnement externe. 

IV.2.2.2. Analyse par Voltammétrie cyclique 

Les voltammogrammes ont été enregistrés sur un potensiostat e-Corder 401 de EDAQ 

société, en utilisant trois électrodes : l’électrode de travail en carbone vitreux, l’électrode de 

référence au calomel saturé (SCE) et une électrode auxiliaire en platine, dans un milieu de pH 

neutre. Toutes les expériences ont été réalisées à température ambiante. 

Les voltammogrammes sont mesurés entre -1.5 et 1 V/ECS à une vitesse de balayage 

de 50 mV.s-1. Le voltammogramme de HCs5P2W18O62.16H2O est représenté sur la 

figure IV.6 et montre un déplacement des pics vers les potentiels négatifs par rapport à celui du 

H6P2W18O62, probablement sous l’effet du pH. Sur les voltammogrammes des deux composés, 

on observe une nette différence dans l’intervalle de -1.0V et +1.0V. Le voltammogramme de la 

forme acide présente 4 pics de réduction des atomes de tungstène, respectivement situés à +0.1 

; -0.1 ; -0.4 et -0.7 V. Le même nombre de pics d’oxydation est observé sur le voltammogramme 

de cette espèce. Le voltammogramme du composé substitué au césium présente 3 pics 

d’oxydation situés à +0.15 ; +0.55 et +0.70 V. Les pics de réduction 

du tungstène ne sont pratiquement pas observables. Les voltammogrammes des deux 

espèces traduisent parfaitement la substitution des protons de H6P2W18O62 par des atomes de 

césium. 
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Figure IV. 6. Voltammograms of H6P2W18O62, 14H2O and HCs5P2W18O62.16H2O 

IV.2.2.3. Analyse par spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire de RMN 

31P 

La RMN du phosphore est un moyen approprié qui nous permettre l’accès au degré de 

pureté des hétéropolyanions. Dans le cas où les deux atomes de phosphore sont équivalents (se 

trouvent dans deux environnements identiques), un seul signal par RMN apparaît. L’absence 

de couplage entre les deux atomes est justifiée par l’éloignement relatif de ces atomes dans la 

structure. Ainsi, contrairement à ce qui a été observé par IR, la modification de l'environnement 

extérieur de l'un des deux atomes de phosphore ne peut affecter l'équivalence des deux atomes 

de phosphore [17]. 

Dans une étude précédente [21, 22], L’hétéropolyacide de type Dawson a été caractérisé 

par RMN 31P. Étant donné que cet acide pur est connu pour avoir deux atomes de phosphore 

équivalents, il n'y a qu'un seul pic dans le spectre RMN 31P.  

Le spectre RMN 31P, représenté sur la figure IV.7, révèle un produit pratiquement pur 

avec un seul pic de résonance à δ = -12.45 ppm. Par ailleurs, contrairement à l’analyse par IR, 

la résonance de l’atome de phosphore ne semble pas être influencée par la répartition des atomes 

de césium.  
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Figure IV.7. Spectre 31P NMR de HCs5P2W18O62 

IV.2.2.4. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) 

 La figure IV.8 présente les diffractogrammes des rayon-X des différentes  

hétéropolyanions. Les pics les plus caractéristiques caractéristiques à la structure de Dawson 

sont observées dans les diagrammes de diffraction à 2θ situés entres [7°-10°] et [21°-32°], Les 

diagrammes de diffraction RX sont en sont cohérents avec les données de la littérature [23-25]. 
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Figure IV. 8. Difractogrammes des rayon-X des hétéropolyanions synthétisés  
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(P2W18O62, HCs5P2W18O62). 

IV.2.2.5. Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB-EDX) 

Le spectre EDX du composé HCs5P2W18O62 représenté sur la figure IV.9, montre la 

présence de l’atome du césium à la structure du polyanion, Dans ce dernier, six pics appartenant 

au césium sont apparus. L’analyse élémentaire montrent la composition chimique du 

HCs5P2W18O62.  

Les résultats rapportés dans le tableau IV.3 démontrent la présence de tous les 

composants dans l’héteropolyanion synthétisé. Par conséquent, il est confirmé que l’élément 

apparenté (Cs+) est incorporé dans la matrice polyanionique. 

L'image MEB de HCs5P2W18O62 montre une forme presque sphérique des agrégats 

microcristallins (Figure IV.10). Des images similaires peuvent être trouvées dans les références 

[26- 30]. Les agrégats sont généralement fusionnés et ne peuvent pas être clairement distingués 

les uns des autres.  

Tableau IV.3. Analyse élémentaire de HCs5P2W18O62. 

Elément P Cs W 

Fraction massique (%) 0.93 25.33 73.74 
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Figure IV.9. Difractogramme de HCs5P2W18O62 

 

Figure IV.10. Image de MEB de HCs5P2W18O62. 
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Conclusion  

Des composés mixtes hétéropolyanioniques (P2W12Mo5O62X (X =Cu, Zn, Fe, Ni), 

HCs5P2W18O62, 16H2O) sont synthétisés avec succès et les caractéristiques principales des 

hétéropolyanions sont déterminées par les différentes analyses spectroscopiques. Les analyses 

UV-Vis et IR montrent la présence des mêmes bandes de vibrations publier aux littératures 

concernant des HPAs qui confirment l’obtention des bandes caractéristiques des 

polyoxométalates de type Dawson. La RMN du 31P a montré que les hétéropolyanions 

synthétisés sont purs. Le spectre EDX à confirmer l’incorporation du césium (Cs) dans la 

structure hétéropolyacide (HCs5P2W18O62, 16H2O). Les Voltammogrammes reflètent 

parfaitement le remplacement des protons H6P2W18O62, 24H2O par les atomes de Césium. 

L’analyse DRX a confirmé la structure des hétéropolyanions de type Dawson des différents 

catalyseurs synthétisés. 
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V. Chapitre V  

ÉTUDE DE L’ACTIVITÉ CATALYTIQUE DES 

HÉTÉROPOLYANIONS 

SYNTHÉTISÉS DANS LA DÉGRADATION DES 

COLORANTS 

Le principal objectif de ce chapitre est d’étudier le traitement des eaux polluées par un 

colorant toxique, à savoir : Bleu de Méthyle (BM), par deux systèmes catalytiques en utilisant 

des hétéropolyanions de type Dawson synthétisés au niveau de notre laboratoire. Cette étude 

nous a permet de mettre en évidence l’efficacité appréciable de ces catalyseurs et de montrer 

l’intérêt des différents systèmes. 

Dans la première partie, nous avons étudié l’oxydation du Bleu Méthyle par le système 

P2W12Mo5O62Fe /K2S2O8. L’influence de différents paramètres opératoires tels que : la masse 

du catalyseur, concentration de K2S2O8, concentration initiale du colorant (BM) et le pH initial 

de la solution, a été étudié. Aussi, une étude comparative, de l’oxydation de (BM), par différents 

systèmes P2W12Mo5O62X/K2S2O8 (X = Cu, Zn, Fe, Ni) a été effectuée. Enfin la récupération et 

la réutilisation du catalyseur P2W12Mo5O62Fe a été réalisée. 

En deuxième lieu, nous exposons l’oxydation photo-catalytique solaire de Bleu de 

Méthyle par le système HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV. Une variation des paramètres et 

des conditions initiales pour l’optimisation des performances du procédé de la photocatalyse 

solaire. Ainsi une étude comparative a été faites entre les deux systèmes HCs5P2W18O62, 16H2O 

/ H2O2 /UV et P2W12Mo5O62Fe / H2O2 /UV. Enfin la récupération de catalyseur HCs5P2W18O62 

a été réalisé. 

V.1. Méthodes et matériels  

V.1.1. Réactifs  

Toutes les solutions ont été préparées dans de l’eau distillée et les différents réactifs 

employés au cours de cette étude sont utilisées sans purification préalable. 
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• Bleu de Méthyle (abréviation : BM ; C.I. 42780, Acid Blue 93 ou bleu d'aniline ou 

Méthyle bleu ; formule moléculaire : C37H27N3Na2O9S3 ; poids moléculaire : 799,81 

g.mol-1). Produit de Biochem. Les propriétés physiques et chimiques du Bleu de 

Méthyle ainsi que sa structure moléculaire sont présentées dans le Chapitre I. 

• Peroxyde d’hydrogène (pureté 30%, formule moléculaire : H2O2 ; poids moléculaire : 

34 g mol-1) ; produit de Sigma Aldrich. 

• Persulfate de potassium (pureté 99% ; formule moléculaire : K2S2O8 ; poids 

moléculaire : 270,20 g/mole) ; produit de Aldrich. 

• Acide sulfurique (pureté 96-98 % ; formule moléculaire : H2SO4 ; poids moléculaire : 

48,08 g mol-1) : produit de Biochem Chemopharma. 

• Hydroxyde de sodium (pureté 96% ; formule moléculaire : NaOH ; poids 

moléculaire : 40 g mol-1) : produit de Prolabo. 

• Ethanol (pureté : 96 % ; formule moléculaire : C2H6O ; masse molaire : 46 g/mol ; 

masse volumique : 0,78 g cm-3) : produit de Sigma-Aldrich ; 

• Tert-butanol (pureté : 99 % ; formule moléculaire : C4H10O ; masse molaire : 74.12 

g/mol ; masse volumique : 0,9 g cm-3) : produit de Baker ; 

• Nitrate de sodium (pureté : 99 % ; formule moléculaire : Na2NO3 ; masse molaire : 

84,99 g mol-1) : produit de Park ; 

• Carbonate de potassium (pureté : 99 % ; formule moléculaire : K2CO3 ; masse molaire 

: 138.20 g mol-1) : produit de Sigma ; 

• Chlorure de sodium (pureté : 99 % ; formule moléculaire : NaCl ; masse molaire : 58, 

44 g mol-1) : produit de Riedel-De haem ; 

• Sulfate de sodium (pureté : 99 % ; formule moléculaire : Na2SO4 ; masse molaire : 

142,04 g mol-1) : produit de Riedel-De haem. 

V.1.2. Caractérisation par UV-Visible et étude de la stabilité des catalyseurs utilisés 

Les catalyseurs utilisés dans cette étude sont des hétéropolyanions de Type Dawson 

substitués aux différents métaux. Ses différentes caractéristiques et son mode de synthèse sont 

présentés aux chapitre III ; IV. 

Les spectres des catalyseurs pour une concentration de 0.1×10-3
 mmol.L-1 sont présentés 

sur les figures (V.1, V.2). Les hétéropolyanions absorbe dans le domaine spectrale Ultraviolet 

(UV), la longueur d’onde maximale de P2W12Mo5O62Fe est λmax = 295 nm, et celle de 

HCs5P2W18O62, 16H2O est de λmax = 299 nm. 
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Figure V.1. Spectre d’absorption UV-visible du catalyseur 

P2W12Mo5O62Fe à 0.1×10-3
 mmol.L-1 

 

Figure V.2. Spectre d’absorption UV-visible du catalyseur 

HCs5P2W18O62, 16H2O à 0,1×10-3
 mmol.L-1 

La stabilité des catalyseurs sont des questions très importantes du point de vue 

économique et industriel. Une caractéristique intéressante des POMs est que la structure du 

catalyseur est stable vis-à-vis de la dégradation oxydative, ce qui nous permet de les récupérer 

après la réaction [1, 2]. La stabilité du catalyseurs P2W12Mo5Fe et HCs5P2W18O62 durant la 

réaction et confirmé par l’analyse UV-Vis et les spectres illustrés dans les figures (V.3, V.4). 
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Figure V.3. Variation de l’absorbance de P2W12Mo5Fe en fonction du temps. 

 

Figure V.4.  Variation de l’absorbance de HCs5P2W18O62 en fonction du temps. 

V.2. Dégradation catalytique de Bleu de Méthyle par le système α2P2W12 

Mo5FeO62, n H2O / K2S2O8 

V.2.1. Etude spectrale du Bleu de Méthyle 

V.2.1.1. Détermination de la longueur d’onde 
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Figure V.5. Spectre d’absorption UV-visible du Bleu de Méthyle (BM) 

Pour déterminer la longueur d’onde maximale du bleu de méthyle, on prépare une solution 

à une concentration connue puis on fait un balayage entre 400 et 800 nm. La longueur d’onde 

correspondant au maximum d’absorbance est λmax =585 nm [3, 4]. La longueur d’onde située à 

λmax = 300-400 nm est attribuée au composé aniline qui absorbe au domaine des rayons ultra-

violet (UV) (figure (V.5)). 

V.2.1.2. Préparations des solutions et établissement de la courbe d’étalonnage 

Toutes les préparations des solutions se fait par de l’eau distillé a pH = 6. Les solutions 

mères en Bleu de Méthyle sont préparées par l’ajout de 0,1 g de colorant dans 1 L d’eau distillée 

ensuite on applique une agitation magnétique pour l’homogénéisation du mélange. Les 

solutions de BM ont une concentration bien déterminée sont préparés par dilution de solution 

mère. Le pH des solutions du colorant BM est mesuré et égale à 6.  

Pour tracer les courbes d’étalonnage, on a préparé des solutions étalons dont les 

concentrations sont les suivantes (2, 4, 5, 6, 7, 8,10, 20, 30, 40, 50) mg.L-1. On mesure ensuite 

l’absorbance de chaque étalon puis on trace la courbe d’étalonnage. La courbe d’étalonnage est 

illustrée dans la figure (V.6).  
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Figure V.6. Etablissement de la courbe d’étalonnage. 

V.2.2. Procédure expérimentale  

L’oxydation du colorant (Bleu de Méthyle) se fait dans un réacteur discontinu de volume 

1000 ml, présenté sur la figure (V.7), avec une agitation modérée à l’aide d’un agitateur 

IKAMAG RH. Le volume de la solution étudie est fixé à 250 ml pour toutes les expériences. 

La température de la réaction est maintenue fixe en utilisant un bain-marie équipé par un 

thermoplongeur de marque TECTRON BIO. Le pH de la solution étudiée est mesuré à l’aide 

d’une électrode reliée au pH mètre (Adwa-AD1030). La concentration de Bleu Méthyle est 

déterminée à partir de la mesure de l’absorbance, à l’aide d’un spectrophotomètre UV-vis 

JENWAY UV–Vis.  

Pour tous les paramètres étudiés, nous avons utilisé la même méthode. La préparation 

des solutions de BM, à une concentration bien déterminée, se fait par dilutions successives de 

la solution mère. On introduit premièrement la solution de Bleu de Méthyle (30 mg/L) à une 

température ambiante. Une fois la solution devenue homogène, on introduit une masse connue 

de persulfate de potassium puis une masse du catalyseur. On ajuste le pH de la solution ainsi 

obtenue, à l’aide d’une solution de H2SO4 (0,1M) pour le milieu acide et une solution de NaOH 

(0,1M) pour le milieu basique. La réaction est réalisée sous une température ambiante 

(intervalle 20-25°C) et sous une agitation modérée. Pour suivre la cinétique de l’oxydation du 

bleu méthyle, on procède à un prélèvement d’échantillon à intervalle de temps régulier. La 

concentration de Bleu Méthyle est déterminée à partir de la mesure de l’absorbance, à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV-vis. 
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Figure V.7. Montage expérimental utilisé pour l‘oxydation de BM par le système 

P2W12Mo5O62Fe /K2SO8
-4. 

V.2.3. Résultats et discussions 

V.2.3.1. Influence des paramètres opératoires sur la réaction d’oxydation de Bleu 

Méthyle  

      La dégradation de BM en utilisant le système P2W12Mo5O62Fe /K2SO8
-4 est influencée par 

les paramètres suivants : 

➢ Masse du catalyseur P2W12Mo5O62Fe ; 

➢ Concentration de K2S2O8 ;  

➢ Concentration initiale de BM ; 

➢ Concentration de H2O2 ; 

➢ pH initial de la solution ; 

➢ Nature de l’oxydant (K2S2O8, H2O2) ; 

➢ Nature du catalyseur P2W12Mo5O62X (X = Fe3+, Cu2+, Zn2+, Ni2+). 

L’étude porte sur la détermination de l’efficacité de décoloration de méthyle bleu, qui est 

donnée par la relation suivante : 

 

 

 

ED : Efficacité de décoloration (%) ; 

Ci : Concentration initiale du Méthyle Bleu ; 

 Cf : Concentration finale du Méthyle Bleu (après 30 min de début de réaction). 

ED = 
𝑪𝒊−𝑪𝒇

𝑪𝒊
.100 
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a. Effet de masse de catalyseur P2W12Mo5O62Fe                                                  

L’influence de la masse du catalyseur (P2W12Mo5 O62Fe) sur l’efficacité de dégradation 

catalytique de Méthyle Bleu (30 mg/L), a été déterminée pour des masses comprises entre 0,5g 

et 1.5 g à un pH = 6, Les résultats sont représentés sur la figure V.8. 

 

Figure V.8. Variation d’ED, en fonction du temps, pour différentes masses du catalyseur             

P2W12Mo5Fe (Conditions : [BM]0 = 30 mg.L-1, pH = 6, T = 25 °C, [K2S2O8] = 0.015 mM) 

D’après cette figure, on peut constater : 

L’efficacité de décoloration du Bleu de Méthyle, en l’absence du catalyseur (m = 0 g), 

est très faible (ED= 30 %) ainsi que la réaction est très lente. L’augmentation de la masse du 

catalyseur entraine une amélioration de l’efficacité de décoloration du BM (l’efficacité de décoloration 

= 50%, 56,9% et 74,18% pour 0,5 g, 0,8 g et 1 g du catalyseur respectivement), Au-delà de cette valeur, 

on remarque une diminution de l’efficacité de décoloration jusqu’à 67.09% pour une masse de catalyseur 

égal à 1,5 g. L’excès du catalyseur ne semble pas jouer un rôle positif dans le processus de dégradation 

du BM, en utilisant le système (P2W12Mo5Fe) / PS.  

Ce résultat est dû à, l’excès de la masse du catalyseur piégeant les SO4
− ∗ [eq.1] et réduisant 

l’efficacité de décoloration du colorant en question [5]. 

(1) SO4
− ∗ + (HPA) Fe2+  → (HPA) Fe3+ + SO4

2− 

Ce résultat est en bon accord avec ce qui a été observé avec la dégradation de la 

sulfamonométhoxine [6], où les nanoparticules de Fe3O4 ont été utilisées pour activer le PS. Il 
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est reporté que la diminution de la vitesse de dégradation du polluant en question, avec 

l’augmentation de la masse du catalyseur, est la conséquence des réactions parasites 

consommant les radicaux du sulfate. 

Ainsi, nous estimons que 1 g du catalyseur est une masse optimale dans les conditions 

précédentes.  

b. Effet de la concentration en K2S2O8
-2 

L’ion persulfate S2O8
2- est l’un des agents oxydants les plus puissants, en solutions 

aqueuses, appartient à la famille des peroxydes, avec un potentiel standard de 2,01 V/ENH. 

Le persulfate est un oxydant plus fort que H2O2 (E° = 1,78 V/ENH). Cependant, il doit être 

utilisé en présence de catalyseurs afin d’être plus efficace. Le persulfate réagit avec ces 

catalyseurs en générant le radical sulfate 𝑆𝑂4
−∗qui a un potentiel d’oxydation très élevé (𝑆𝑂4

−∗, 

E° = 2,6 V/ENH) [5, 7, 8]. 

La concentration en persulfate joue un rôle très important à la production des radicaux sulfates 

𝑆𝑂4
−∗. Dans les réactions Fenton et Fenton Like, l’optimisation de concentration de l’oxydant 

est essentiel pour éviter les réactions secondaires compétitive de piégeage des radicaux libres 

lors de l’ajout excessif de PS. A travers ces conditions le radicaux 𝑆𝑂4
−∗ seraient également 

consommés par le PS comme illustré ci-dessous [9] :      

SO4
−∗ + SO4

−∗  →  2SO4
2− (2)  

S2O8
2− + SO4

−∗  →  S2O8
−∗ + SO4

2− (3)  

 

Des solutions de BM sont soumises à un traitement d’oxydation en utilisant 1g du 

catalyseur P2W12Mo5Fe. Cette quantité est utilisée pour activer des concentrations de PS allons 

de 0,011 mM à 0,022 mM. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure (V.9). 
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Figure V.9. Variation d’ED en fonction du temps, à différentes concentrations en K2S2O8
4- 

(Conditions : [BM]0 = 30 mg.L-1, mcat =1g, pH = 6, T = 25 °C,). 

Les résultats montrent que l’ED augmente en augmentant la concentration en persulfate S2O8
2-

jusqu’à 0,015mM (ED= 74.18 %), Des valeurs supérieures à 0,015mM ne semblent pas aller 

en faveur d’une augmentation de l’efficacité de décoloration. Ça explique l’effet de L’auto-

inhibition s’expliquer par une importante accrue des réactions de piégeage du radical-anion 

𝑆𝑂4
−∗  Certains chercheurs attribuèrent cette inhibition à la réaction de SO4

.- avec S2O8
2- comme 

indiqué dans les équations [(2), (3)]. [10, 11]. 

c. Effet de pH initial de la solution 

Pour étudier l’effet du pH sur l’efficacité de la décoloration du BM par le système 

P2W12Mo5Fe /PS, une série d’expériences a été réalisée à partir d’une valeur de pH=3 jusqu’à 

pH=8.  
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Pour des pH plus acides, il y a un risque de dimérisation du catalyseur ; tandis que pour des 

pH supérieurs à 10, le catalyseur est susceptible de se dégrader [12].  Les résultats obtenus sont 

représentés graphiquement sur la figure suivante : 

 

Figure V.10. Variation d’ED en fonction du temps, à différentes, à différent pH, (Conditions : 

[BM]0 = 30 mg.L-1, [K2S2O8] = 0,015 mM, mcat =1g, T = 25 °C,). 

A partir de la figure V.10, on peut déduire ce qui suit : 

Les efficacités de décoloration finales étaient de 64 %, 70,45 %, 74,18 % et 61,01 % à 

pH 3, 4, 6 et 8, respectivement. 

Les études précédentes ont indiqué que le pH de la solution a un fort effet sur la production des 

radicaux libres et la dégradation oxydative des contaminants organiques. Par exemple, 

Pulicharla et al. [13] ont évalué l'efficacité de dégradation de l'antibiotique chlortétracycline 

(CTC) par le PS/Fe2+ et le PS/ZVI. Les meilleurs résultats ont été obtenu en milieu acide. 

Cependant, lors de l'utilisation du P2W12Mo5O62Fe /S2O8
2-, la meilleure efficacité d'élimination 

a été obtenue à un pH naturel. Ces résultats sont en accord avec les études précédentes [14], où 

la valeur de pH optimale pour l'oxydation du colorant Méthyle Orange avec le système 

P2W12Mo5Fe/H2O2 a été atteinte à pH = 6. Ce résultat peut s'expliquer par la stabilité du 

catalyseur à ce pH. De plus, l'instabilité du catalyseur, en milieu acide (pH = 3) explique la 

diminution de l’efficacité de décoloration. En solution alcaline (pH=8), l'efficacité de 

décoloration a été diminuée en raison du piégeage du 𝑆𝑂4
−∗ par (S2O8

2-) (Eq. 4) [15]. 
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SO4
−∗ + 𝑆2𝑂8

2− → SO4
2− + 𝑆2𝑂8

∗ (4)  

D’après cette étude, on choisit le pH 6 pour l’oxydation catalytique du Bleu de Méthyle 

BM par le système P2W12Mo5O62Fe /S2O8
2-. 

d. Effet de la Concentration du Bleu de Méthyle  

L’effet de la concentration du Bleu de Méthyle sur l’efficacité de décoloration a été 

réalisée, à différentes concentrations en colorant, allant de 10 mg/L à 50 mg/L, en utilisant des 

conditions optimales déterminées précédemment. Les résultats obtenus sont représentés sur la 

figure V.11 ci-dessus : 

L'efficacité du système catalytique P2W12Mo5Fe /K2S2O8 augmente avec l'augmentation 

de la concentration en BM introduite initialement dans le milieu réactionnel. Lorsque cette 

dernière de l’ordre de 10 mg/l, l'élimination complète du BM a été réalisé en 30 min. 

L’efficacité de décoloration du BM a diminué de 100% à 58 % avec l'augmentation de la 

concentration du BM de 10 à 50 mg/L, comme illustré à la figure V.11.  

L’augmentation de la concentration initiale du colorant diminue les performances du procédé. 

Ce dernier revient au manque de la quantité des 𝑆𝑂4
−∗ et des OH* produites à partir du volume 
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d’oxydant ajouté à la solution de BM, pour dégrader des concentrations élevées de polluants 

[16, 17]. 

V.2.3.2. Effet des piégeurs des radicaux libres  

Il est indispensable de vérifier les espèces primaires réactives dans la dégradation des polluants. 

Les études précédentes issues de la littérature ont affirmé que les radicaux 𝑆𝑂4
−∗  et OH* 

participeraient tous les deux à la dégradation des polluants [18, 19, 20]. 

Les expériences de piégeage en utilisant l’éthanol et le Tert-butanol (EtOH et TBA) 

comme piégeur de radicaux été réalisée pour vérifier si les radicaux étaient responsables de la 

décoloration observée, pour comprendre le mécanisme de décoloration du BM par le système à 

base de PS. 

Il est connu que les radicaux sulfates et les radicaux hydroxyles ont été couramment piégés avec 

l'éthanol, alors que le TBA est utilisé pour désactiver les radicaux (OH*) uniquement en 

fonction de constante de vitesse de réaction le plus élevée entre le TBA et (OH*) (3,8– 7,6 × 

108 M−1 s−1) et la plus faible avec les radicaux 𝑆𝑂4
−∗ (4–9,1 × 105 M−1 s−1) [21, 22]. 

La figure V.12 montre une inhibition significative de la dégradation de BM de 100 à 30 

% en présence de l'éthanol ; alors qu'elle est limitée avec l'ajout du TBA, ou la dégradation 

diminue légèrement de 100 à 68 %. Ces résultats confirment que les 𝑆𝑂4
−∗  sont les principales 

espèces actives responsables de la dégradation des BM et qu'elles devraient être générées par 

la réaction entre le persulfate et le système Fe-HPA basé sur l'équation (13). 

Ainsi, le (OH*) n'est pas l'espèce réactive primaire pour la dégradation du BM, mais il a un rôle 

dans la dégradation du BM et il devrait être généré par la réaction entre le PS et le H2O ou le 

OH− [Eq. (5) et (6)] [23].  

SO4
−. + H2O →  SO4

2− + HO. + H+ (5)  

SO4
−. + OH−  →  SO4

2− + HO. (6)  



Partie 2 : Partie expérimentale                                           Chapitre V : Activité catalytique des HPAs 

102 

 

 

Figure V.12. Effet de différents piégeurs des radicaux libres sur la dégradation de BM au 

système P2W12Mo5Fe / PS 

V.2.3.3. Comparaison de dégradation de BM par le système α2P2W12Mo5Fe / 

K2S2O8 et le système α2P2W12Mo5Fe / H2O2 

Le but de cette étude est d'évaluer l’efficacité de décoloration, du colorant BM, en utilisant le 

procédé P2W12Mo5Fe /H2O2 et de le comparer avec l’efficacité de décoloration du BM par le 

système P2W12Mo5Fe / K2S2O8 à pH naturel et T = 25°C. L'activation du H2O2, par le catalyseur 

(α2P2W12Mo5Fe)7-, a déjà été réalisée pour dégrader le colorant azoïque (méthyl orange), la 

masse optimale qui donne l’efficacité de décoloration la plus élevée (100 %) à température 

ambiante et pH naturel égal à 1 g [24]. Ainsi, la masse du catalyseur, prise en compte, dans 

cette étude est égale à 1 g. Dans ce contexte, une série d’expériences a été réalisée, à différentes 

concentrations en H2O2 de 0,18 mM à 1,8mM à un pH=6 et une température de 25°C. Les 

résultats obtenus sont représentés dans la figure V.13 représentées ci-dessous : 
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Figure V.13. Variation d’ED en fonction du temps, à différentes concentrations en H2O2 du 

système P2W12Mo5Fe /H2O2, (Conditions :[BM]= 10 mg.L-1, mcat =1g, pH = 6, T = 25 °C). 

L’efficacité du système catalytique P2W12Mo5Fe /H2O2 croît effectivement avec 

l’augmentation de la concentration en H2O2 introduite initialement dans le milieu réactionnel, 

jusqu’à une valeur de H2O2 égale à 0,6 mM. L’efficacité de décoloration a atteint les valeurs 

suivantes : 50,76 % ; 70,00 % ; 87,3 % ; 95,00 % et 65,11 % pour [H2O2] = 0.18, 0.3, 0.48, 0.6, 

1.8 mM respectivement, après 30 minutes d'oxydation. 

En effet L’augmentation de la concentration en H2O2 provoque un accroissement de 

l’efficacité de décoloration, Ce résultat peut être expliqué par l’augmentation de la quantité des 

radicaux OH. générés par la réaction de décomposition de H2O2. 

Des valeurs supérieures à 0,6 mM ne semblent pas aller en faveur d’une augmentation 

de la l’efficacité de décoloration. Ceci est dû à l’excès de H2O2 qui favorise la recombinaison 

entre les radicaux hydroxyles d’un côté, et la réaction entre les radicaux hydroxyles et H2O2, 

d’un autre côté, selon les réactions suivantes [26] : 

          OH∗  +   OH∗   →   H2O2 (7)  

OH∗  +   H2O2   →   H2O + HO2
.  (8)  

L’action de H2O2 sur un complexe contenant du Fe3+ se traduisait par la réduction du Fe3+ en 

Fe2+ avec libération de HO2
∗

 , l’action de H2O2 sur le complexe du Fe2+ conduit à la libération 
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des radicaux hydroxyles OH* Ces radicaux hydroxyles entrainent la dégradation des colorants. 

Pour notre part, on peut donc proposer le mécanisme suivant [26-29] : 

P2W12Mo5Fe
3+ + H2O2  →   P2W12Mo5Fe

2+ + HO2
∗  (9)  

P2W12Mo5Fe
2+ + H2O2 → P2W12Mo5Fe

3+ + 2OH∗ (10)  

La figure V.14 représente l'efficacité de la décoloration de Bleu de Méthyle par les 

systèmes H2O2/P2W12Mo5O62Fe et S2O8
2-/ P2W12Mo5O62Fe, ils sont pratiquement différents. Le 

système S2O8
2/P2MoW18O62Fe présente les meilleures efficacités catalytiques pour un pH =6, 

T=25°C (condition normal) par rapport le système H2O2 P2MoW18O62Fe. Nous pouvons 

conclure que les taux de réaction des radicaux SO4
−∗ et *OH dans des conditions normales avec 

le Bleu de Méthyle sont les plus significatifs. 

 

Figure V.14. Variation d’ED en fonction de la nature de l’oxydants (Conditions : [K2S2O8] 

=0,015 mM, [H2O2] = 0,6 mM, mcat =1g, pH = 6, T = 25 °C,). 

 

V.2.3.4. Vérification de la stabilité du catalyseur après réaction 

Dans cette étude, nous avons essayé de récupérer le catalyseur P2W12Mo5Fe, après 

réaction, pour vérifier sa stabilité. La méthode utilisée est la précipitation par ajout d’une masse 

de KCl, dans la solution [30]. Ensuite, le précipité a été lavé avec une solution saturée de KCl 

et séché à l'air libre. 

La figure (V.15) représente les spectres UV-Vis comparatifs pour les échantillons 

nouveaux et utilisés suggèrent en outre la résistance du matériau après la réaction, ce qui 

confirme l'excellente réutilisabilité et stabilité du système Fe-HPA. Le spectre IR de 
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l'hétéropolyanion récupéré (figure (V-16)) est identique à celui de l’hétéropolyanion 

initialement ajouté. La structure de catalyseur récupéré est confirmée par l’analyse DRX les 

difractogrammes de la figure (V-15) montrent que l'hétéropolyanion récupéré est identique à 

celui de l'hétéropolyanion ajouté initialement   

Nous pouvons donc conclure que le catalyseur reste stable et robuste après la réaction. 

 

 

Figure V.15. Les spectres UV-Vis et IR des catalyseurs P2W12Mo5Fe nouveaux et recyclés 
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Figure V.16. Les diffractogrames de DRX des catalyseurs P2W12Mo5Fe nouveaux et 

recyclés 

La figure (V.17) montre les performances catalytiques du catalyseur récupéré, après 

cinq cycles d'oxydation, du colorant BM par le procédé Fe-HPA/PS. Après le deuxième cycle, 

le catalyseur n'a pas présenté de perte significative de l'activité catalytique et le l’efficacité de 

décoloration était de 100%. La dégradation du BM n'a diminué que de 100 à 97 % dans la 

troisième et quatrième cycles, tandis que la dégradation du BM a diminué de 100 à 90 % dans 

cinquième cycles. 

 

Figure V.17. Variation d’ED en fonction du temps, pour la performance catalytique du 

catalyseur récupéré. 
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V.2.3.5. Effet des différents catalyseurs P2W12Mo5O62X /K2S2O8 (X = Fe3+, Cu2+, 

Zn2+, Ni2+) 

La nature de catalyseur assure le bon déroulement du cycle catalytique. Récemment l’activation 

du PS médiée par les métaux de transition a reçu une grande attention, les métaux tel que Cu2+, 

Fe2+, Zn2+ et le Ni2+ se sont avérée efficaces pour activer le PS et produire les radicaux SO4
−∗ eq 

[(11), (12)] pour la dégradation des contaminants [31]. 

𝑆2𝑂8
2− + 𝑀𝑛+  →  𝑆𝑂4

−∗ + 𝑆𝑂4
2− + 𝑀𝑛+1 (11)  

𝑆𝑂4
−∗ + 𝑀𝑛+  →  𝑆𝑂4

2− + 𝑀𝑛+1 
(12)  

La décoloration du Bleu de Méthyle a été étudiée en présence du catalyseur 

P2W12Mo5Fe et trois autres catalyseurs (P2W12Mo5X, X = Cu2+, Zn2+, Ni2+), pour une 

concentration en colorant de 10 mg/L et aux conditions optimales faite dans l’étude de 

dégradation de BM par le système P2W12Mo5Fe /PS. 

Cette expérience a été réalisée dans le but de comparer les performances des catalyseurs 

synthétisés. 

La figure (V.18) représente la variation de l’efficacité de décoloration du colorant selon 

la nature du catalyseur ajouté. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V.18. Variation d’ED en fonction de différent catalyseur. 
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L’activité catalytique du catalyseur P2W12Mo5Fe est la plus élevée (l’efficacité de décoloration 

= 100%). Cependant, le catalyseur P2W12Mo5Zn (l’efficacité de décoloration = 97,18 %) a 

montré moins d'activité catalytique que le P2W12Mo5Fe et moins que le P2W12Mo5Cu 

(l’efficacité de décoloration = 60,5 %). La faible activité du catalyseur P2W12Mo5Ni (le % 

d'élimination = 50,89 %) par rapport au catalyseur P2W12Mo5Fe est en bon accord avec les 

études précédentes [32]. 

Comparé aux autres composés de métaux de transition, le composé du catalyseur 

substitué au fer a une forte capacité à former les ions SO4
−∗ responsables de l'oxydation. 

Minisci et al. [33] ont indiqué que les composés organiques pourraient se rendre aux radicaux 

organiques via l'oxydation du SO4
−∗ au cours du processus de dégradation. Les radicaux 

organiques pourraient favoriser la transformation du Fe3+ en Fe2+. Par conséquent, le SO4
−∗, qui 

a été formé par le système P2W12Mo5Fe3+/PS, pouvait éliminer complètement le colorant BM 

lorsque le Fe3+ était produit en continu à partir du Fe2+ qui était produit en continu à partir du 

Fe3+ en raison de la réduction des intermédiaires. Ainsi, nous pouvons proposer le mécanisme 

suivant : 

𝑃2𝑊12𝑀𝑜5𝐹𝑒
2+ + 𝑆2𝑂8

2−  →  𝑃2𝑊12𝑀𝑜5𝐹𝑒
3+ + 𝑆𝑂4

−∗ + 𝑆𝑂4
2− (13)  

𝑃2𝑊12𝑀𝑜5𝐹𝑒
3+ + 𝐻𝑆𝑂5

−  →  𝑃2𝑊12𝑀𝑜5𝐹𝑒
2+ + 𝑆𝑂4

−∗ + 𝐻+  (14)  

En utilisant le catalyseur P2W12Mo5Zn on a obtenu une efficacité de décoloration égale à 97,18 

%, cette étude doit être développée. Les oxydes à base de Cu se sont avérés efficaces pour 

l'élimination des polluants, et divers mécanismes ont été proposés. Le SO4
−∗ est l'espèce active 

commune dans ce processus et produit via le transfert d'électrons de Cu+/Cu2+ vers le PS. Le 

SO4
−∗ peut oxyder le OH− en OH*. Les polluants peuvent être dégradés par le SO4

−∗, OH* et 

Cu3+ [34]. 

Dans cette étude, le P2W12Mo5Fe3+ est plus efficace que celui de l'hétéropolyanion 

substitué par le cuivre P2W12Mo5Cu2+. 

La capacité d'activation du PS par le complexe Ni2+ est faible par rapport aux autres 

complexes. 
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V.3. Dégradation photo-catalytique de Bleu de Méthyle par le système 

HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV 

V.3.1. Procédure expérimentale  

L’évaluation de l’activité photo-catalytique du HCs5P2W18O62, 16H2O a été réalisée par 

un réacteur discontinu illuminé en utilisant l’énergie solaire (figure V.19), pour toutes les 

expériences, 250 mL du solution, à dégrader, est placé dans un réacteur de 1000 mL équipé par 

un agitateur magnétique, une masse de catalyseur a été ajouté à la solution du Bleu de Méthyle, 

avec agitation pendant 30 min, à l’obscurité pour atteindre l’équilibre du catalyseur avec le 

colorant (équilibre d’adsorption-désorption), puis la suspension obtenu a été exposé à 

l’irradiation solaire sous agitation magnétique, les prélèvement sont effectués, à des temps 

réguliers jusqu’à la fin de la réaction t = 90 minutes, puis l’analyse avec la spectroscopie UV-

visibles est effectué. 

Les tests photo-catalytiques sont affectés dans un milieu liquide dans des conditions 

normales de pression et température.  

 

Figure V.19. Protocole Expérimental utilisé pour l‘oxydation de BM par le système 

HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV. 
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V.3.2. Résultats et discussions 

V.3.2.1. Influence des paramètres opératoires sur la réaction d’oxydation de Bleu 

Méthyle  

      La dégradation photo-catalytique du Bleu Méthyle, en utilisant le système HCs5P2W18O62, 

16H2O /H2O2 /UV, en présence de l’hétéropolyanion HCs5P2W18O62, 16H2O est influencée par 

les paramètres suivants : 

➢ Masse du catalyseur ; 

➢ Concentration en H2O2 ;  

➢ Concentration initiale du BM ; 

➢ Nature de l’oxydant ; 

➢ Nature du catalyseur ; 

➢ Effet des anions inorganiques répandus dans l’eau. 

L’étude porte sur la détermination de l’efficacité de décoloration de Méthyle Bleu, qui est 

donnée par la relation qui a été exprimé précédemment. 

a. Effet de masse de catalyseur HCs5P2W18O62, 16H2O 

La masse optimale du catalyseur est un paramètre important à étudier pour éviter l’excès 

pouvant rendre le procédé moins rentable.  

Dans cette étude, l’influence de la masse du catalyseur HCs5P2W18O62, 16H2O, sur la 

photo-dégradation du BM a été étudiée en solution, en variant la masse, du catalyseur en 

question, de 0 à 1g et en gardant les mêmes conditions expérimentales précédentes. En effet, 

les évolutions des efficacités de dégradation en fonction de la concentration du catalyseur sont 

illustrées dans la figure suivante :  
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Figure V.20. Variation d’ED, en fonction du temps, pour différentes masses du catalyseur                              

HCs5P2W18O62, 16H2O (Conditions : VSol = 250 mL, [BM]0 = 10 mg.L-1, pH = 6, T = 25 °C, 

[H2O2] = 3.92 mM). 

 Les résultas montrent que l’éfficacité de dégradation du colorant BM croit avec 

l’augmentation de masse de catalyseur, les ED % sont estimées à 38.66, 54.12, 79, 65.24, 92.61, 

98.36 % pour des masses 0, 0,02, 0,25, 0,5, 0,75, 1 g de HCs5P2W18O62 respectivement. 

 En effet l’acceleration de la dégradation du BM est due principalement à l’acceleration 

des sites actifs du catalyseur. L'irradiation par la lumière visible peut générer plus d'électrons, 

ce qui peut favoriser la décomposition de H2O2 en OH* pour la décomposition du colorant BM 

[35]. 

La photodégradation du BM est meilleure et rapide à une dose de catalyseur optimale 

égale à 1 g au bout de 90 minutes avec ED% = 98.36 %.  

b. Effet de concentration de H2O2 

La concentration du peroxyde d’hydrogène étant un facteur très important dans les 

procédés d’oxydation, nous avons déterminé sa valeur optimale afin d’améliorer 

l’efficacité du processus d’oxydation. La masse du catalyseur est fixée à 1 g et les 

concentrations en H2O2 utilisées sont de 2 mM; 3,92 mM et 7,84 mM.  
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La Figure V.21 représente l’efficacité de décoloration du BM pour différentes 

concentrations initiales en peroxyde d’hydrogène. 

 

Figure V.21. Variation d’ED en fonction du temps, à différentes concentrations en H2O2 

(Conditions : Vsol = 250 mL, [BM]0 = 10 mg.L-1, mcat =1g, pH = 6, T = 25 °C) 

 Les résultats montrent que l’efficacité de décoloration du BM augmente avec 

l’augmentation de la concentration de H2O2 jusqu’à une concentration optimale de 3,92 mM 

(ED = 98,36 %), au-delà de cette concentration l’ED diminue légèrement et atteint 95,18 % 

avec [H2O2] = 4,7 mM. 

L’accélération de dégradation de BM par l’ajout de l’H2O2 s’explique par l’augmentation de 

taux de production des radicaux *OH. Le taux de production d'OH* est un paramètre important 

dans le processus photocatalytique [36, 37]. Premièrement, la photo-décomposition de H2O2 

augmente la production des radicaux *OH (équations 1) [38].  

Et deuxièmement, la réduction de H2O2, sous l’effet du hétéropolyanion 

(HCs5P2W18O62), produit les *OH comme représenté l’équation (2) [39], les hétéropolyanions 

excités (HPA*) peut également réagir indirectement avec les substrats organiques via les 

radicaux hydroxyles OH*.  [40-42].  
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𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣  →    𝐻2𝑂2
∗  →   2OH∗ (1)  

𝐻𝑃𝐴−  +  𝐻2𝑂2   →    𝐻𝑃𝐴 + 2OH
∗ (2)  

Le surdosage de la concentration en peroxyde d’hydrogène à un effet inverse sur 

l’efficacité de dégradation du colorant BM, et ce fait due au phénomène de piégeage des 

radicaux libres (OH*) et les troux [43]. 

c. Effet de la Concentration du Bleu de Méthyle 

La concentration du polluant organique est un paramètre très important dans le 

traitement des eaux usées. C’est pour cette raison, nous mettons l’étude de l’influence de la 

concentration initiale du BM sur le procédé de dégradation en premier lieu. Les figures ci-

dessous présentent l’évolution de l’efficacité de divers systèmes catalytiques : 

 

Figure V.22. Variation d’ED en fonction du temps, à différentes concentrations en BM 

(Conditions : VSol = 250 mL, mcat=1g, [H2O2] = 3.92 mM, pH = 6, T = 25 °C). 

D'après la figure V.22, on peut constater que plus la valeur de [BM]0 est élevée, plus le 

l’efficacité de dégradation est lente. Cela est probablement dû au fait qu'une teneur plus élevée 

en [BM]0 entraîne une plus grande absorption de BM à la surface du catalyseur et moins de 

radicaux libres photoexcités par le catalyseur a été produits. De plus, la lumière UV se propage, 

de moins en moins, de photons qui participent au processus photocatalytique, d’une autre 
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manière des concentrations en colorant plus élevées augmentent la turbidité de la suspension, 

entraînant une diminution de la transmission de la lumière UV et des espèces photoactivées 

[44]. 

d. Effet des anions inorganiques répandus dans l’eau 

Les colorants sont souvent présents dans les rejets des usines de textiles avec multitude 

de composés organiques et inorganiques, qui peuvent influencer le processus de traitement. Les 

analyses physico-chimiques des rejets ont souvent révélé la présence de carbonates, chlorures, 

sulfates, phosphates, nitrates et d’autres anions minoritaires, avec des teneurs dépendant de la 

nature de l’effluent. Les chlorures de sodium et les sulfates de sodium sont utilisés fréquemment 

comme agents d’épuisement ou de retard. 

Afin de déduire l’influence des chlorures et les sulfates et les nitrates sur la photo-

dégradation du BM par le système HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV, des expériences 

réalisées et les résultats sont présentés sur la figure V.23.    
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Figure V.23. Variation d’ED en fonction du temps en présence de différents anions 

inorganiques (Conditions : VSol = 250 mL, mcat=1g, [H2O2] = 3.92 mM, mcat = 1g, 

[NaCl]=[Na2SO4] =[NaNO3] = 0.1 mol.L-1 , pH = 6, T = 25 °C). 
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 On remarque que les anions inorganiques ont un effet contraire sur la dégradation 

photocatalytique du colorant BM. Le taux de dégradation du BM est de 98,36 % par irradiation 

solaire pendant 90 min, mais diminue à 31,03%, 78,1% et 69 % en présence de NaCl, Na2SO4, 

NaNO3 respectivement. L'inhibition de l'activité photocatalytique peut s'expliquer par le 

piégeage ionique des radicaux *OH. La réaction entre le chlorure et *OH est illustrée ci-dessous 

(équation 4, 5) [45].  

L'effet inhibiteur peut également s'expliquer par une adsorption compétitive. Les anions 

sont adsorbés à la surface du catalyseur, bloquant les sites actifs [46].  

La présence de ces ions sulfates, nitrates et chlorures dans la solution de colorant a 

inhibé la dégradation photocatalytique en raison de leur effet de piégeage sur la réaction des 

trous et des radicaux réactifs [47, 48]. La diminution de l'efficacité de la décomposition en 

présence d'ions chlorure est due aux propriétés de piégeage des trous par des ions chlorure 

(équation 3) [49, 50]. 

2𝐶𝑙− + 2ℎ+  →     𝐶𝑙2 (3)  

𝐶𝑙− + 𝑂𝐻∗    →    𝐻𝑂𝐶𝑙∗− (4)  

𝐻𝑂𝐶𝑙∗− + 𝐻+ → 𝐶𝐿∗ + 𝐻2𝑂 (5)  

Les ions SO4
2- réagit avec les trous (h+) et les radicaux hydroxyle (OH*) pour produire 

le radical anionique SO4
*- comme indiqué dans l'équation. (6) et (7) : Puisque SO4

*− est moins 

réactif que OH* ; en plus, un excès de SO4
2− empêche la décomposition photocatalytique [51]. 

𝑆𝑂4
2− + ℎ+  →     𝑆𝑂4

∗− (6)  

𝑆𝑂4
2− + 𝑂𝐻∗  →     𝑆𝑂4

∗− + 𝑂𝐻− (7)  

V.3.2.2. Effet des piégeurs des radicaux libres   

Les espèces primaires réactives dans la dégradation photocatalytique du colorant BM a 

été étudié par l’utilisation des différents types de piégeurs d’espèces actives (scavengers : 

EtOH, TBA)  

En général, l'absorption de la lumière par les (POM)s dans la bande de transfert de 

charge oxygène-métal (O → MCT) augmente leur capacité oxydative, et les (POM)s peuvent 
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oxyder divers polluants dans les environnements aquatiques par des mécanismes trou-électron 

similaires à ceux des mécanismes de photocatalyseur semi-conducteur [52].  

 La plupart des mécanismes proposés pour la dégradation photocatalytique des polluants 

organiques en présence de POM se produit par les radicaux OH* [53] qui sont indirectement 

générés par la réaction des POM excités avec l'eau [54] et le peroxyde d’hydrogène (schéma 

V.1) [55, 56].  

 

Schéma V.1. Le cycle photocatalytique proposé pour la dégradation de BM par les HPAs. 
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Figure V.24. Effet de différents piégeurs des radicaux libres sur la dégradation de BM au 

système HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 /UV 

 Le EtOH et le TBA ont été utilisés pour étudier l'effet de la présence de piégeurs de 

radicaux sur la dégradation photocatalytique du BM en solution aqueuse (figure V.24). Dans 

cette série d'expériences, la concentration initiale de BM, la dose de catalyseur et la 

concentration de capteur de radicaux étaient respectivement de 10 mg/L, 1 g et 10-1 mol/L. 

 Il a été observé que l'efficacité de décoloration du BM diminuait en présence de tous les 

piégeurs de radicaux étudiés, confirmant que l'attaque des radicaux libres (OH*) est le principal 

mécanisme qui contrôle la dégradation photocatalytique des colorants organiques. 

V.3.2.3. Vérification de la stabilité du catalyseur après réaction  

La stabilité et la réutilisation du catalyseur sont très importantes pour la 

commercialisation des catalyseurs. Une caractéristique intéressante des hétéropolyanions est 

que la structure intrinsèque du catalyseur est stable contre la dégradation oxydative. Le 

catalyseur HCs5P2W18O62 peut être facilement séparé de la dispersion par simple centrifugation 
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après la réaction, facilitant le recyclage du catalyseur. Il a été, ensuite, utilisé pour les mêmes 

expériences pour l’élimination du colorant en question (figure V.25). Aucune perte significative 

de photoactivité du Cs-HPA n'a été observée lors de la dégradation photocatalytique du BM 

dans trois cycles consécutifs, indiquant une stabilité considérable du catalyseur dans les 

conditions actuelles. 

 

Figure V.25. Variation d’ED en fonction du temps, pour la performance catalytique 

du catalyseur récupéré. 

V.3.2.4. Comparaison de dégradation de BM par le système α2p2w12 

HCs5P2W18O62, 16H2O / K2S2O8 / UV et le système HCs5P2W18O62, 16H2O / 

H2O2 /UV  

L'ajout d'une espèce oxydante forte telle que le peroxyde d'hydrogène et le persulfate à 

la suspension de catalyseur est une méthode connue pour améliorer le taux de l’oxydation 

photocatalytique [57, 58] et la réoxydation des hétéropolyanions photo-réduit [59]. L'effet du 

persulfate sur la dégradation photocatalytique du BM a été étudié et les résultats sont présentés 

à la figure V.26. 
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Figure V.26. Variation d’ED en fonction de la nature 

De l’oxydants. 

La figure montre que l’éfficacité de dégradation du système HCs5P2W18O62, 16H2O / 

K2S2O8 / UV croit avec l’augmentation de concentration initiale ajoutée de persulfate, il atteint 

78,58 et 90,91 % pour une concentration en persulfate de 4,4 mM et 7,3 mM respectivement, 

et cela dut à l’augmentation de la production des radicaux sulfates (SO4
− ∗). Les résultats obtenus 

montrent l’importance de l’ajout d’oxydant dans le processus photocatalytique. 

La figure (V.26) représentants l'efficacité de la décoloration de Bleu de Méthyle par les 

systèmes HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 / UV et HCs5P2W18O62, 16H2O / K2S2O8 / UV qui sont 

pratiquement différentes. Le système HCs5P2W18O62, 16H2O / H2O2 / UV présente les 

meilleures efficacités catalytiques. 

V.3.2.5. Effet de la nature de catalyseur  

La figure V.27 montre l'activité photocatalytique du système HCs5P2W18O62 / H2O2 / 

UV et du le système P2W12Mo5Fe / H2O2 / UV sous la lumière du soleil. L'efficacité de 

dégradation du BM par rapport au HCs5P2W18O62 a atteint 98,36 après 90 min d'irradiation. 
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L'efficacité de la décomposition en utilisant du P2W12Mo5Fe était de 55,69 % sous la lumière 

du soleil, La décomposition de H2O2 et la génération des radicaux OH* se fait par 

l’intermédiaire de catalyseur P2W12Mo5Fe par la réduction du Fe2+ en Fe3+, la récupération des 

Fe2+ par l’H2O2 est très lente, l’irradiation de la lumière solaire accélère la récupération des Fe2+ 

et la génération des électrons, ce qui peut faciliter la décomposition de H2O2 [60].  

Les résultats ont montré que le système HCs5P2W18O62 / H2O2 / UV avait une bonne 

photo-réponse au rayonnement solaire. Les expériences ont confirmé l'excellente activité 

photocatalytique du HCs5P2W18O62 sous irradiation solaire simulée. 
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Figure V.27. Variation d’ED en fonction de différent 

Catalyseur. 
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Conclusion  

Dans ce chapitre, on a étudié l’oxydation d’un colorant organique, qui est le bleu 

méthyle, en milieu aqueuse par le persulfate de potassium en présence des hétéropolyanions de 

type Dawson 

Dans la première partie, l’étude de la dégradation du colorant BM a été réalisé en 

utilisant le système catalytique P2W12Mo5Fe / K2S2O8, les résultats obtenus sont les suivants :      

• La dégradation du BM est efficace sous l’action des radicaux hydroxyles (OH*) et 

sulfates (𝑆𝑂4
−∗) qui sont produits dans le milieu réactionnel après activation de 

persulfate par l’hétéropolyanion. 

• La dégradation du BM atteint 100% après 30 min dans les conditions opératoires 

suivant : mcat =1g, [K2S2O8] = 0.015 mM, pH=6, pour une concentration [BM]=10 

mg/L. Dans ce système les radicaux hydroxyles (OH*) et sulfates (𝑆𝑂4
−∗) sont 

définis comme espèces actives responsable aux dégradations du BM. 

• La réutilisation du catalyseur a été fait avec succès, l’étude montrent que le 

P2W12Mo5O62Fe est stable après le deuxième cycle. 

• Le procédé le plus efficace avec un rendement le plus élevé a été trouvé à 

l’utilisation de catalyseur P2W12Mo5O62Fe par rapport les autres catalyseurs 

P2W12Mo5O62X (X =Cu, Zn, Ni). 

• L’efficacité de dégradation des deux systèmes catalytiques P2W12Mo5Fe / H2O2 et 

P2W12Mo5Fe / K2S2O8 sont pratiquement différent et le système P2W12Mo5Fe / 

K2S2O8 présent les meilleures efficacités. 

Dans une deuxième partie, l’étude de la dégradation du colorant BM par la photocatalyse 

solaire a été réalisé en utilisant le système catalytique HCs5P2W18O62 / H2O2 / UV aux 

conditions normales de pH et température (T°=25°C, pH=6), les résultats obtenus montrent 

que : 

• L’efficacité de dégradation de BM atteint 98.36 % après 90 min avec 1 g de catalyseur 

et 3.92 mM d’H2O2, les OH* sont les principaux espèces actives dans la réaction 

d’oxydation. 

• Une significatif dégradation du BM en présence des ions persulfate comparable avec 

celle en présence d’H2O2 notent que le dernier montre l’efficacité de dégradation la plus 

élevé. 
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• Les anions inorganiques NO3-, Cl- et SO4
2- ont un effet inhibiteur sur la dégradation du 

BM, qui est attribué à une combinaison d'activité de piégeage des radicaux et des troux.  

• Finalement, le test photocatalytique du système P2W12Mo5Fe / H2O2 / UV a été réalisé, 

pour faire une comparaison au niveau de performance des différents procédés avec celle 

du HCs5P2W18O62 / H2O2 / UV, le dernier a des performance photocatalytique plus élevé 

que le système P2W12Mo5Fe / H2O2 / UV, et sa est compatible avec la litérature, il est 

conue que le catalyseur HCs5P2W18O62 avait des propriétés excellent en domaine de la 

photocatalyse sous l’irradiation Uv-Vis ou solaire. 
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Conclusion Gé né ralé 
 

Ce travail de thèse, a pour objectif de synthétiser et de caractériser des catalyseurs 

hétéropolyanioniques de type Dawson, substitués aux différents métaux de transition, en vue 

d’une application dans le traitement des eaux polluées par des substances toxiques (colorant 

textile).  

En effet, des composés mixtes hétéropolyanioniques (P2W12Mo5O62X (X =Cu, Zn, Fe, Ni), 

HCs5P2W18O62, 16H2O) sont synthétisés avec succès et la caractérisation de ces derniers a été 

réalisée en utilisant les différentes analyses spectroscopiques (IR, UV, 31P, ...etc). 

Les analyses UV-Vis et IR ont montré que tous les hétéropolyanions préparés présentent 

les bandes de vibration caractéristiques de l’anion de Dawson. La RMN du 31P a montré que 

les hétéropolyanions synthétisés sont purs. Ces analyses ont confirmé la formation des 

différents hétéropolyanions. 

L’incorporation du césium (Cs), dans la structure hétéropolyacide H6P2W18O62, 24H2O pour 

le composé (HCs5P2W18O62, 16H2O), a été confirmée par EDS et DRX.  Les 

Voltammogrammes reflètent parfaitement le remplacement des protons H6P2W18O62, 24H2O 

par les atomes de Césium.  

Ensuite, l’application des hétéropolyanions synthétisés, dans le traitement des eaux polluées 

par un colorant toxique, à savoir : Bleu de Méthyle (BM), a été réalisée. 

La première partie d’application, la dégradation du BM, par le système P2W12Mo5Fe / 

K2S2O8, a été effectuée. 

La dégradation du BM atteint 100%, après 30 min, dans les conditions opératoires 

suivantes :  

• La masse optimale du catalyseur égale à 1g ; 

• La concentration optimale en K2S2O8
4- égale à 0,015 mM ; 

• La concentration en H2O2 qui favorise l’oxydation ; 

• pH initial de la solution de BM égale à 6 ; 

• La concentration du polluant (colorant) est de 10mg/L. 

Dans ce système les radicaux hydroxyles (OH*) et sulfates (𝑆𝑂4
−∗) sont définis comme 

espèces actives responsable à la dégradation du BM. 
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La récupération et la réutilisation, du catalyseur en question, a été réalisé avec succès (le 

catalyseur P2W12Mo5O62Fe est stable après le deuxième cycle). 

L’activité catalytique du catalyseur P2W12Mo5O62Fe a été comparés avec d’autres 

catalyseurs, substitués aux métaux de transition et possédant la même matrice de Dawson, 

P2W12Mo5O62X (X =Cu, Zn, Ni). Le meilleur résultat a été trouvé avec l’utilisation de 

catalyseur P2W12Mo5O62Fe. 

D’une autre part, nous avons comparé la dégradation du BM par les deux systèmes 

catalytiques à savoir : P2W12Mo5Fe / H2O2 et P2W12Mo5Fe / K2S2O8. Les résultats montrent que 

le système P2W12Mo5Fe / K2S2O8 présent les meilleures efficacités. 

Dans une deuxième partie d’application, l’étude de la dégradation du colorant BM par la 

photocatalyse solaire a été réalisé en utilisant le système catalytique HCs5P2W18O62 / H2O2 / 

UV. 

Le catalyseur HCs5P2W18O62 possède une performance photocatalytique significatif pour la 

photodégradation de BM dans les conditions normales du pH et de température (T°=25°C, 

pH=6). 

Les résultats obtenus montrent que l’efficacité de dégradation de BM atteint 98,36 %, après 

90 minutes de contact, en utilisant 1 g du catalyseur et 3.92 mM d’H2O2. 

L’activité catalytique du système photocatalytique a été comparé en ajoutant le persulfate 

comme agent oxydant au lieu de l’H2O2, les résultats montrent une amélioration significative 

l’efficacité de dégradation, en présence des ions persulfate, comparable avec celle en présence 

d’H2O2.  

Les additifs inorganiques ont, pratiquent, un effet négatif sur le procédé de dégradation 

photocatalytique. 

D’une autre part, le test photocatalytique du système P2W12Mo5Fe / H2O2 / UV a été réalisé, 

pour faire une comparaison au niveau de performance des différents procédés avec celle du 

HCs5P2W18O62 / H2O2 / UV, ce dernier a des performance photocatalytique plus élevé que le 

premier système, et sa est compatible avec la littérature, il est connu que le catalyseur 

HCs5P2W18O62 avait des propriétés excellent en domaine de la photocatalyse sous l’irradiation 

UV-Vis ou solaire.  

  Finalement, cette étude démontre que l’utilisation des hétéropolyanions de type Dawson, 

dans des procédés d’oxydation avancés, est un moyen vert et économique pour dépolluer les 

eaux polluées par les colorants organiques.
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Abstract
The main objective of this work is to study the degradation of the blue methyl dye (BM) in an aqueous solution by the 
(α2P2W12Mo5O61Fe)7−/K2S2O8 process. The blue methyl is an acid dye which is very toxic to the environment; it is mainly 
used in the dyeing industry. (α2P2W12Mo5O61Fe)7− is a Dawson-type Fe (III)-substituted heteropolyanion. The effects of the 
various experimental parameters of the dye degradation reaction were investigated. The optimum conditions had been deter-
mined, and it was found that the efficiency of the degradation obtained after 30 min of the reaction was about 100% under 
the following operating conditions: the initial pH = 6;  [K2S2O8]0 = 0.01 mM; catalyst mass = 1 g; for a concentration of dye 
 [BM]0 = 10 mg/L. The stability, the recycling and the reuse of the catalyst and their performance were also confirmed, and 
the decolorization mechanism of the BM by the PS-based process was proposed. The comparison of % Removal of the BM 
by  P2W12Mo5Fe/S2O8

2− and  P2W12Mo5Fe/H2O2 was studied. The effect of other Dawson-mixed heteropolyanions such as (α2
P2W12Mo5O61X)n−(X = Cu2+,  Zn2+,  Fe3+,  Ni2+) on the dye oxidation at a room temperature was evaluated. Compared with 
other heteropolyanions, the highest discoloration efficiency (100%) is obtained using Wells–Dawson-type heteropolyanion 
iron-substituted (α2P2W12Mo5O61Fe)7− as a catalyst.

Keywords Water treatment · Dawson-type heteropolyanions · Persulfate · Activation · Blue dye methyl · H2O2 · Stability 
and the reuse of the catalyst

1 Introduction

The freshwater constitutes of 1% of the total water on earth. 
This percentage is available for the human use and the rest 
of the ecosystem. However, the quality of the available quan-
tity, potentially usable by humans (0.1%), has been deterio-
rating irreversibly. The exceeded production capacity is due 
to an increase in the amount of the liquid, solid and gaseous 
toxic discharges [1]. In addition, the presence of the dyestuff 
in the textile waste can pose a serious threat to the environ-
ment when it is released without treatment [2]. According 
to the statistics, the average discharge of the dye materials 
from the industrial sectors is 30,000–150, 000 tons per a 

year worldwide [3]. Therefore, it is exceptionally important 
to remove these dangerous and harmful dyes from the waste-
water before its release into the sea or into the watercourses 
[4, 5].

Various techniques can be used for the removal of the 
organic pollutants, such as the physical mass transfer meth-
ods (the settling, the precipitation and the adsorption of the 
pollutants on the activated carbon), the incineration or the 
biological path way [6, 7]. However, the experiments have 
shown that all these solutions are either ineffective on the 
scale of the actual pollution situation, or they are cost-inten-
sive, and they may produce a source of a secondary pollution 
(the sludge formation) [4]. The chemical oxidation is con-
sidered as a “clean” and effective alternative for the removal 
of the toxic dyes. There are several processes using tradi-
tional oxidants (the hydrogen peroxide, the potassium or the 
sodium persulfate, dichloride derivative, the hypochlorous 
acid, the ozone, the dibromide, the dioxide or the chlorine, 
the permanganate potassium, etc.).
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The persulfate (PS) is generally favored for the degra-
dation of the organic pollutants found in water due to its 
greater stability and solubility in water, its strong oxidative 
properties and the absence of harmless reaction products. In 
addition, its low affinity for the natural organic matter leads 
to a better degradation of the organic pollutants in water [8].

It has been reported that the PS can be activated by the 
heat [9], the transition metal ions and minerals [10], the 
bases, the ultraviolet radiation [11] or other means of pro-
ducing the sulfate radicals.

(SO−.
4

 ) and the hydroxyl (.OH). These two radicals have a 
high potential oxidation and can decompose the majority of 
the most recalcitrant organic compounds into biologically 
degradable molecules or mineral compounds such as  CO2 
and  H2O [12, 13]. However, many activated oxidation meth-
ods have drawbacks, such as the heat (the need to increase 
the temperature) and the ultraviolet light (it requires an addi-
tional energy). The transition metals such as the Cu, the Fe 
and the V are shown to be effective for the PS activators.

However, there were no research reports done 
before on application of transition metal-substi-
tuted Wells–Dawson heteropolytungstomolybdates 
(ɑ2P2W12Mo5O61X)n− (X = Fe3+,  Ni2+,  Zn2+,  Cu2+), as cata-
lyst for oxidation of organic compounds by  K2S2O8.

This research focuses on the study of the PS activation by 
the heteropolyanionic complexes, synthesized from the addi-
tion of the metal ions  Fe3+,  Ni2+,  Zn2+,  Cu2+, to the phospho-
molybdotungstic lacunary compound (α2P2W12Mo5O62)10−, 
to remove the organic dye (methyl blue) (Fig. 1) from an 
aqueous solution. This reaction is a part of the wastewater 
treatment operation by potentially removing the hazardous 
organic compounds.

The blue methyl was chosen because it is an acid dye with 
a high toxicity for the environment. It is a water-based dye 
(highly soluble) and suitable for the direct dyeing of wool or 
cotton. Thus, it is widely used in the dyeing industries and 
its presence in the industrial wastewater significantly con-
tributes to the environmental pollution. Due to its stability, 
it can remain in the water for a long time and also it is very 
soluble in water [14, 15].

Therefore, this study aims to evaluate the effi-
ciency degradation of the MB by  K2S2O8 using a 

Dawson-type Fe(III)-substituted heteropolyanion 
(α2P2W12Mo5O61Fe)7− which is a species having been 
the subject of an effective use as a catalyst in an oxidizing 
organic dyes (methyl orange and blue black naphthol), by 
 H2O2 in an aqueous solution [16, 17], while the possible 
recovery of the catalyst after a reaction was checked.

The present study focuses on the influence of the fol-
lowing parameters: the catalyst mass, potassium persulfate 
concentration, the initial dye concentration and the pH of 
the solution. The stability, the recovery and the reusability 
of the catalyst are also analyzed. In addition, a comparison 
of % Removal of the BM by  P2W12Mo5O62Fe/K2S2O8 and 
 P2W12Mo5Fe/H2O2 The process is given. Finally, the effect 
of the  P2W12Mo5O62X/K2S2O8 (X = Cu2+,  Zn2+,  Fe3+,  Ni2+) 
is discussed.

2  Materials and the methods

2.1  Chemicals

The blue methyl (abbreviation: BM; class: azo, C.I. number: 
42780, molecular formula:  C37H27Na2S3O9) was used as a 
model compound. It is also known as: [the blue aniline, the 
blue soluble 3 M, the blue china, the blue marine and the 
blue acid 22]. The blue methyl was supplied by Biochem 
(Germany). Figure 1 presents its molecular structure.

Potassium peroxydisulfate  (K2S2O8) and 35% of hydrogen 
peroxide  (H2O2) were purchased from Aldrich (Germany). 
All the other reagents (NaOH or  H2SO4) used in this study 
were of an analytical grade. First, the dye solution of 100 g/L 
was readied with a distilled water and used throughout the 
experiment process.

2.2  Catalysts preparation and the characterization

2.2.1  Preparation

The solutions (α2P2W12Mo5O61)10−, (αP2W12Mo6O62)6−  
and (αP2W18O62)6− were prepared according to the meth-
ods described in the literature [18–20].The substituted 
heteropolyanions (α2P2W12Mo5O61)10−, (X = Fe3+,  Ni2+, 
 Cu2+,  Zn2+) were prepared with the lacunar compound 
(α2P2W12Mo5O61)10− according to the method presented 
in the literature. The purity was confirmed by NMR 31P 
spectroscopy.

2.2.2  Characterization by FTIR spectroscopy

The IR spectra were recorded in 1% weight of the HPA in 
a KBr pellet on a spectrophotometer (Shimadzu, Japan). 
Table 1 indicates a comparison between the IR characteris-
tics of the main synthesized hetero polyanions.Fig. 1  Chemical structure of methyl blue
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In the tungstophosphates, the most characteristic IR band 
shifts correspond to the P–O vibrations between 1200 and 
1000 cm−1. These shifts characterize the vacancy [21, 22]. 
With metal ions  Fe3+,  Ni2+,  Zn2+ and  Cu2+ added into the 
vacancy, the whole symmetry is restored. (The area of the 
bands P–O becomes similar to that observed on the spectrum 
of the saturated species (α2P2W12Mo6O61)6−).

2.3  Catalytic degradation experiment

The dye oxidation (the blue methyl) was prepared in a 1000-
ml discontinuous volume reactor. The volume of the analyzed 
solution was fixed at 250 ml for all experiments. The blue 
methyl solution (30 mg/L) was first introduced at a room tem-
perature. Once the solution was homogeneous, a mass of a 
potassium persulfate and a mass of catalyst were added. Then, 
the obtained pH of the solution was adjusted using a solution 
of  H2SO4 (0.1 M) for the acidic medium and a solution of 
NaOH (0.1 M) for the basic medium.

The reaction was carried out at a room temperature (range 
20–25 °C) under moderate agitation. To follow the kinetics of 
the blue methyl oxidation, a sample was collected.

The dye concentration was determined from their absorb-
ance characteristics in the UV–Vis range with the calibra-
tion method. And a JENWAY UV–Vis spectrophotometer 
was used. For the measurement, the maximum absorption 
(λmax = 585 nm) wavelength [14] of dye was determined by 
the measurement of its absorbance at various wavelengths. 
The resolution of the wave length and bandwidth was 1 nm 
and 0.5 nm. The cell used during the experiments was made 
of 1-cm-thick quartz.

3  Results and discussion

3.1  Catalytic activity evaluation

The oxidation of the BM by the  K2S2O8 using 
(α2P2W12Mo5FeO61)7− as a catalyst was studied according to 
the following factors: the mass of the catalyst, the initial pH 
of the solution, the  K2S2O8 concentration and the dye concen-
tration. The % Removal rate was determined as follows [23]:

where Ci is the initial dye concentration and Cf is the final 
dye concentration.

3.2  Effect of the reaction parameters 
on the catalytic activity

3.2.1  Effect of the mass of the catalyst

The influence of the catalyst mass (α2P2W12Mo5FeO61)7−on 
the catalytic oxidation efficiency of the blue methyl was deter-
mined for the masses between 0.5 g and 1 gat neutral pH. 
The results are summarized in Fig. 2. % Removal of the dye 
without the catalyst (mcat = 0 g) equals to 30%.

After a 30-min reaction time, the % Removal (Fig. 2) 
showed that the increase in the catalyst mass increases the % 
Removal when increasing the catalyst mass up to an optimal 
value of 1 g (the % Removal is estimated to 50%, 56.9% and 
74.18% at 0.5 g, 0.8 g and 1 g, respectively, of the catalyst). 
When the added catalyst mass exceeds the value of 1 g, the 
% Removal of BM decreases to 67.09% corresponding to the 
mass of the catalyst that equals to 1.5 g. In addition, the exces-
sive addition of the catalyst has a negative effect on the dye 
degradation. This phenomenon has already been investigated 
in other research studies [24], where the  Fe3O4 nanoparticles 
were used to activate the PS for the degradation of the sulfa-
monomethoxine. The results show that when the  Fe3O4 nano-
particles are excessive, they quench the radicals.

The results of this study indicate that excess of catalyst 
consumed sulfate radicals and was not conducive to the BM 
oxidation in an aqueous system. These results are justified by 
the presence of the parasite reactions that consume the sulfate 
radicals [Eq. (2)].

Therefore, 1 g is the optimum mass of the catalyst.

3.2.2  Effect of the  K2S2O8 concentration

The persulfate ion  S2O8
2− is one of the most powerful oxidiz-

ing agents in an aqueous solutions. It belongs to the family 

(1)The % Removal =
(

Ci − Cf

)

∕Ci.100

(2)SO
−.
4
+ Fe

2+
→ Fe

3+ + SO
2−
4

Table 1  IR vibration frequencies of different heteropolyanions syn-
thesized

Heteropoly-
anions

vaP–Oa vasM = Od vasM–Ob–M vasM–Oc–M

α P2W18 1090 960 912 780
P2W12Mo6 1090 960 915 780
α2P2W12Mo5 1080–1053 933 803.2 805
α2P2W12Mo5–

Ni
1081 937 913 800

α 2P2W12Mo5–
Cu

1078,1 935,4 914.2 889,2

α2  P2W12Mo5–
Fe

1080 945 915 790

α2  P2W12Mo5–
Zn

1078.1 934.4 913.4 886,2
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of the peroxides with a standard potential of 2.01 V/ENH. 
The persulfate is a stronger than the  H2O2 (E° = 1.78 V/
ENH). However, the persulfate must be used along with 
the catalysts to perform effectively. The persulfate reacts 
with these catalysts by generating the 

(

SO
−.
4

)

 sulfate radical, 
which has a very high potential oxidation ( SO−.

4
 , E° = 2.6 V/

ENH) [25–27].
The activation and the concentration of the PS play a 

critical role in the enhancement of the ( SO−.
4

 ). In the clas-
sical Fenton/Fenton-like redox reactions, the optimization 
of the oxidant concentration is essential to avoid a competi-
tive side-reaction free radical scavenging upon the excessive 
addition of the PS. Under these conditions, the SO−.

4
 would 

also be consumed by the PS as illustrated below [22]:

The influence of the persulfate potassium on the oxidation 
of 30 mg/L BM was examined by varying the concentra-
tion of the  K2S2O8

−4 (0.011 mM; 0.015 mM; 0.018 mM; 
0.022 mM). Figure 3 shows the efficiency evolution of the 
 P2W12Mo5Fe/S2O8

−2 catalyst system used. It can be seen 
that the initial slopes of the curves increase considerably 
by increasing the  K2S2O8

−4 concentration from 0.011 to 
0.015 mM. The BM degradation reached the following effi-
ciency values 56.43% and 74.18%, respectively, after 30 min 
of the oxidation.

(3)SO
−.
4
+ SO

−.
4
→ 2SO

2−
4

(4)S
2
O

2−
8

+ SO
−.
4
→ S

2
O

−.
8
+ SO

2−
4

Fig. 2  Effect of the mass of 
the catalyst on MB oxida-
tion using PS/P2W12Mo5Fe 
system (C0 = 30 mg/L, 
 [K2S2O8] = 0.015 mM, pH = 6, 
T = 25 °C)
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Fig. 3  Effect of the ini-
tial  K2S2O8 concentration 
on MB oxidation using 
PS/P2W12Mo5Fe system 
(C0 = 30 mg/L, mcat = 1 g, 
pH = 6, T = 25 °C)
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Furthermore, the increase in  K2S2O8
−4 concentration had 

an effect on the degradation of the dye. The % Removal 
decreased to 65 and 53.94%, for the same interval of time, 
with  K2S2O8

−4 concentration equal to 0.018  mM and 
0.022 mM, respectively. Several studies have reported that 
there is an optimum persulfate concentration [28, 29].

An increased activation of the PS did not show a corre-
sponding increase in the BM degradation. This is due to the 
fact that a higher generation of  SO4−.might act as a scaven-
ger itself as given in Eq. [(3), (4)].

3.2.3  Effect of the initial pH solution  (pH0)

The pH of the reaction solution plays a crucial role in the 
efficiency oxidation of the Fenton and Fenton-like treatment 
systems. Therefore, a series of the experiments were carried 
out to study the pH effect on the efficiency of the blue methyl 
discoloration by  P2W12Mo5Fe/PS system, starting from a 
value of the pH = 3 up to pH = 8. The pH adjustment was 
done using NaOH or  H2SO4. The final removal efficiencies 
were 64%, 70.45%, 74.18% and 61.01% at pH 3, 4, 6 and 8, 
respectively, as shown in Fig. 4.

Generally speaking, the acidic pH values enhance the 
solubilization of the Fe complexes and hence the catalytic 
oxidation efficiency. The previous studies have indicated that 
the pH solution has a strong effect on the production of the 
free radicals and the oxidative degradation of the organic 
contaminants. For example, Pulicharla et al. [30] evaluated 
the degradation efficiency of the chlortetracycline (CTC) 
antibiotic by the PS/Fe2+ and the PS/ZVI. The best result 
was obtained in the acidic medium.

However, when using the  P2W12Mo5Fe/PS, the best 
removal efficiency was obtained at a neutral pH. These 
results are in an agreement with the previous studies [16], 

where the optimum pH value for the orange methyl dye 
oxidation with  P2W12Mo5Fe/H2O2 system was achieved at 
pH = 6. This result can be explained by the stability of the 
catalyst at this pH. Moreover, the instability of the catalyst, 
in an acidic medium (pH = 3), explains the decrease of the 
removal efficiency. In alkaline solution (pH = 8), the removal 
efficiency was decreased due to the scavenging of the SO−∗

4
 

by (.OH) (Eq. 5) [31].

3.2.4  Effect of the blue methyl concentration

The effectiveness of the catalytic system increased with the 
increase in the concentration of the blue methyl, and it is ini-
tially introduced into the medium reaction. When the latter 
was of the order of 10 mg/L, the complete elimination of the 
blue methyl was observed in 30 min. The removal efficiency 
of the BM decreased from 100 to 58% with increasing the 
concentration of the BM from 10 to 50 mg/L as it is illus-
trated in Fig. 5.

The presumed reason for this result is that, when the ini-
tial concentration of the colorant increases, the  SO4

−. radical 
concentrations remain constant for all the colorant molecules 
and hence the discoloration efficiency decreases [27, 32].

3.2.5  Mechanisms of the reaction

It is dispensable to verify the primary reactive species in the 
pollutants degradation. The previous studies from the litera-
ture have stated that the  SO4

. and the (.OH) radicals would 
both participate in the degradation of the pollutants [33, 
34]. Quenching the experiments using EtOH and TBA as a 

(5)SO
−.
4
+ OH

.
→ HSO

−
4

Fig. 4  Effect of the initial 
solution pH on MB oxida-
tion using PS/P2W12Mo5Fe 
system (C0 = 30 mg/L, 
 [K2S2O8] = 0.015 mM, 
mcat = 1 g, T = 25 °C)
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radical scavenger was firstly performed to check whether the 
radicals were responsible for the observed decolorization, to 
understand the decolorization mechanism of the BM by the 
PS-based process.

It is known that the sulfate and the hydroxyl radicals have 
been commonly scavenged with the ethanol, whereas the 
TBA is used to quench the (.OH) radicals only according to 
the higher rate constant reaction between the TBA, the (.OH) 
(3.8–7.6 × 108 M−1 s−1) and the lower with  SO4

. radicals 
(4–9.1 × 105 M−1 s−1) [34].

Figure 6 shows a significant inhibition in the BM degrada-
tion from 100 to 30% in the presence of the ethanol; while 
it is limited with the addition of the TBA, the degradation 
decreases slightly from 100 to 68%. These results confirm that 
the  SO4

. are the main active species responsible for the BM 

degradation and it should be generated by the reaction between 
the persulfate and the Fe-HPA system based on Eq. (14). 

Hence, the (.OH) is not the primary reactive species for the 
BM degradation, but it has a role in the degradation Of the 
BM and it should be generated by the reaction between the PS 
and the  H2O or the  OH− [Eq. (6) and (7)] [35]. This result is 
confirmed by the equation assumed previously.

(6)SO
−.
4
+ H

2
O → SO

2−
4

+ .OH + H
+

(7)SO
−.
4
+ OH

−
→ SO

2−
4

+ .OH

Fig. 5  Effect of the initial dye 
concentration on MB oxida-
tion using PS/P2W12Mo5Fe 
system  ([K2S2O8] = 0.015 mM, 
mcat = 1 g, pH = 6, T = 25 °C)
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3.3  Stability, recovery and the reusability 
of the catalyst

The recovery and reuse of the catalysts is a very impor-
tant issue from an economic and industrial point of view. 
Therefore, an interesting feature of the POMs is that the 
catalyst structure is stable to the oxidative degradation, 
which allows recovering them after the reaction. The sta-
bility of the  P2W12Mo5Fe catalyst during the dye degrada-
tion is confirmed by the UV–Vis spectra (Fig. 7).

In this study, the  P2W12Mo5Fe catalyst was recovered 
after the reaction to check its stability. The precipitation 
is the method used by adding a mass of the KCl in the 
solution [23]. Then, the precipitate was washed with a 
KCl saturated solution and dried outdoors for the subse-
quent experiment. In addition, the comparative UV–Vis 
spectra for the new and used examples in Fig. 8a further 
suggest the strength of the material after the reaction, 
which confirms the excellent reusability and stability 
of the Fe-HPA system. The IR spectrum of the recov-
ered heteropolyanion (Fig. 8b) is identical to that of the 
initially heteropolyanion added. We can therefore con-
clude that the catalyst remains stable and robust after the 
reaction.

Figure 9 shows the catalytic performance of the recov-
ered catalyst after five cycles through the oxidation of 
the BM dye by the Fe-HPA/PS process. After the second 
cycle, the catalyst did not exhibit a significant loss of the 
catalytic activity and the % of the degradation was 100. 
The BM degradation decreased only from 100 to 97% in 
the fourth and fifth cycles, while the BM degradation 
decreased from 100 to 90%.

3.4  UV–Vis spectra of the dye

The results of the present study clearly show that the treat-
ment of an aqueous solution of the blue methyl by the Fe-
HPA/PS process leads to the decolorization and the degrada-
tion of the dye.

Figure 10 shows the rate of the degradation, which was 
recorded with a respect to the change in the intensity of 
the absorption peak in the ultraviolet region and the visible 

Fig. 7  Stability of  P2W12Mo5Fe 
catalyst during MB degradation 
using PS/P2W12Mo5Fe system

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 20 40 60 80 100 120 140

AB
SO

RB
AN

CE

TEMPS

(α2P2W12Mo5Fe)7-

Utilized 
(α2P2W12Mo5Fe)7-

(a)

(b)

Fig. 8  UV–Vis and IR spectra of the new and utilized 
(α2P2W12Mo5Fe)7− catalyst



6526 Arabian Journal for Science and Engineering (2021) 46:6519–6530

1 3

region. The prominent peaks were observed at λmax (309, 
586) nm, which decreased gradually and finally disappeared 
indicating that the dye was degraded.

3.5  Comparison of the % Removal of the BM 
by the  P2W12Mo5Fe/S2O8

2− and the  P2W12Mo5Fe/
H2O2

The scope of this study is to evaluate the % Removal of the 
BM dye using the  P2W12Mo5Fe/H2O2 process and to com-
pare it with the % Removal of the BM by Fe/S2O8

−2 and 
the  P2W12Mo5Fe/S2O8

−2 at a neutral pH and T = 25 °C. The 
activation of the  H2O2, by the catalyst (α2P2W12Mo5Fe)7−, 
has already been carried out to degrade an azo dye (orange 
methyl). The optimum mass gives a highest discoloration 
efficiency (100%) at a room temperature and a neutral pH 

equal to 1 g [16]. Therefore, the mass of the catalyst taken 
into consideration in this study equals to 1 g.

Figure 11 shows the effect of the  H2O2 concentration 
 [H2O2] = [0.18 mM to 1.8 mM] on the oxidation efficiency of 
this latter. The % Removal reached the following efficiency 
values: 50.76%, 70.00%, 87.3%, 95.00% and 65.11%, respec-
tively, after 30 min of the oxidation. The effectiveness of 
the  P2W12Mo5Fe3+/H2O2 catalytic system increased with the 
increase in the  H2O2 concentration initially, up to 0.6 mM. 
These results can be explained by the increase in the amount 
of the  OH. radicals generated by the  H2O2 decomposition 
reaction.

Moreover, the above values 0.6 mM do not seem to favor 
an increase in the % Removal. This is due to the excess of the 
 H2O2, which favors the recombination between the hydroxyl 
radicals on the one hand, and the reaction between the 
hydroxyl radicals and the  H2O2, on the other hand, accord-
ing to the following reactions:

The action of the  H2O2 on a complex containing  Fe3+ 
resulted in the reduction of  Fe3+ in  Fe2+ with the release of 
the  HO2

.. The action of the  H2O2 on the  Fe2+ complex led 
to the release of the .OH hydroxyl radicals. These hydroxyl 
radicals caused the degradation of the dyes. Based on these 
results, the following reactions can be proposed:

(8)OH
− + OH

−
→ H

2
O

2

(9)OH
− + H

2
O

2
→ H

2
O + HO

∗
2

(10)P
2
W

12
Mo

5
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3+ + H
2
O

2
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2
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12
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.

2
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2
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.

Fig. 9  Effect of multiple-
used catalyst on MB oxida-
tion by PS/P2W12Mo5Fe 
system (C0 = 10 mg/L, 
 [K2S2O8] = 0.015 mM, 
mcat = 1 g, pH = 6, T = 25 °C)

0

20

40

60

80

100

1st run 2nd run 3 rd run 4th run 5th run

%
R

em
ov

al

Fig. 10  UV–Vis spectra changes of MB in PS/P2W12Mo5Fe system
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Figure  12 illustrates the efficiency of the blue 
methyl discoloration by the  P2W12Mo5Fe3+/H2O2 and 
 P2W12Mo5Fe3+/S2O8

2− systems, which are substantially 
different. The  S2O8

2−/P2W12Mo5Fe3+ system has the best 
catalytic efficiencies for a pH = 6 and T = 25 °C (normal 
condition) compared to the  H2O2/P2W12Mo5Fe3+ system. 
Therefore, it can be noted that the reaction rates of the SO−.

4
 

and the *OH radicals under normal conditions with the blue 
methyl are the most significant.

3.6  Effect of the  P2W12Mo5O62X /K2S2O8 (X = Fe3+, 
 Cu2+,  Zn2+,  Ni2+) systems

Recently, the transition metal-mediated PS activation has 
received great attention. The transition metal ions such as 

 Cu2+,  Fe2+,  Zn2+ and  Ni2+ have been found to be effective 
to activate the PS and the produce.

SO−.
4

 [Eq. (12), (13)] for the contaminant degradation 
[36].

From Fig. 13, the % Removal of the dye varies according 
to the nature of the added catalyst. The  P2W12Mo5Fe catalyst 
has the highest catalytic activity (the % Removal = 100%).

Meanwhile, the  P2W12Mo5Zn (the % Removal = 97.18%) 
catalyst has shown less catalytic activity than the 
 P2W12Mo5Fe and less than  P2W12Mo5Cu (the % 
Removal = 60.5%). The low activity of the  P2W12Mo5Ni 

(12)S
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4
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Fig. 11  Effect of the initial 
 H2O2 concentration on MB oxi-
dation using  H2O2/P2W12Mo5Fe 
system (C0 = 30 mg/L, 
mcat = 1 g, pH = 6, T = 25 °C)
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catalyst (the % Removal = 50.89%) compared to the 
 P2W12Mo5Fe catalyst is in a good accordance with the pre-
vious studies [7].

Compared with the other transition metal complexes, the 
iron complex has a strong capacity to form the  SO4

.− ions 
responsible for oxidation. Minisci et al. [37] indicated that 
the organic compounds might surrender to the organic radi-
cals via oxidation of the  SO4

.−during the degradation pro-
cess. The organic radicals could promote the transformation 
of the  Fe3+ to the  Fe2+. Therefore, the  SO4

.−, which was 
formed by the  P2W12Mo5Fe3+/PS system, could completely 
remove the BM dye when the  Fe2+ was continuously pro-
duced from the  Fe2+ which was continuously produced from 
the  Fe3+ due to the reduction of the intermediates.

Therefore, we can propose the following mechanism:

(The % Removal = 97.18%) Using the  P2W12Mo5Zn, this 
study needs to be developed. The Cu-based oxides were 
found to be for the pollutants removal, and various mecha-
nisms have been proposed. It is generally believed that the 
 SO4

.−is the common active species in this process and pro-
duced via the electron transfer from  Cu+/Cu2+ to the PS 
and the cleavage of the peroxy bond. The  SO4

.−can oxidize 
the  OH− to the  OH.. The pollutants can be degraded by the 
 SO4

.−,  OH. and  Cu3+ [38].

(14)
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In this study, the  P2W12Mo5Fe3+ is more effective com-
pared to that of the copper-substituted heteropolyanion 
 P2W12Mo5Cu2+.

The capacity of the PS activation by the  Ni2+ complex is 
weak compared to the other complexes.

4  Conclusion

The aim of this article was to study the degradation of blue 
methyl (BM) dye in an aqueous solution by the Fe/K2S2O8, 
knowing that the blue methyl is an acid dye which is very 
toxic to the environment. It is mainly used in the dyeing 
industry and it significantly contributes to the environmental 
pollution. Due to its stability, it has a long residence time 
in water.

The prepared Dawson-type HPA iron-substituted 
(α2P2W12Mo5Fe)7− was successfully used for the activation 
of the persulfates for the degradation of the blue methyl. 
Approximately 100% of the dye was removed after 30 min 
under the following operating conditions: the initial pH = 6; 
 [K2S2O8]0 = 0.01 mM; catalyst mass = 1 g; for a concentra-
tion of dye  [BM]0 = 10 mg/L.SO−.

4
 and  OH. radicals were 

responsible for BM degradation in the  P2W12Mo5Fe /PS sys-
tem, in which the SO−.

4
 radical was the main active species.

The possibility of a catalyst recovery after reaction was 
verified by adding a mass of KCl in the solution after a 
complete discoloration. This system was compared with 
other heteropolyanions. The highest % Removal was found 

Fig. 13  Effect of PS/
P2W12Mo5X (X = Fe, Cu, 
Zn, Ni) systems on MB 
oxidation (C0 = 30 mg/L, 
 [K2S2O8] = 0.015 mM, 
mcat = 1 g, pH = 6, T = 25 °C)
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utilizing the  P2W12Mo5Fe catalyst. The stability of the 
reused catalyst was confirmed after the second cycle.
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