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Résumé-Un composé de polyoxométalate de type 
Dawson (α2P2W17O61Co)8-, a été synthétisé et 
caractérisé par diverses méthodes analytiques, 
spectroscopie UV-Vis, spectroscopie FT-IR. L’activité 
catalytique de ce matériau a été testée en traitement 
des eaux polluées par les colorants, notamment la 
dégradation de l’indigo carmine (IC), par oxydation en 
solution aqueuse selon un nouveau système homogène 
KMnO4/α2P2W17O61Co.  

La décoloration complète est atteinte pendant les 
premières minutes du processus d'oxydation par ce 
système. Les résultats expérimentaux ont montré que 
le catalyseur influence grandement l'efficacité de la 
dégradation de (IC). L’efficacité de dégradation 
maximale du colorant Indigo carmine  atteinte est de 
76% selon les conditions optimales suivantes : une 
concentration initiale de KMnO4 0,02×10-4 M, une 
masse de catalyseur de 0,15 g, un pH initial de 3 et une 
concentration initiale de CI égale à 5 mg/L sous 
température ambiante (25°C).  

         Mots clés— Polyoxométallates; KMnO4; 
décoloration; caractérisation; Catalyse; Indigo 
carmine; 
 

I. INTRODUCTION 

Les eaux résiduaires urbaines, provenant 
majoritairement de rejets domestiques, sont traitées 
dans des stations d’épuration, Le  fonctionnement  de  
ces stations  est  aujourd’hui  très performant  et  
permet  une  élimination  efficace  de  la pollution  
pour  cette  catégorie  d’eaux usées[1]. 
Contrairement  aux  eaux résiduaires urbaines,  les  
eaux  résiduaires  industrielles ont  des  origines  très 
diverses  et  elles  présentent  donc  des  
caractéristiques  particulières  qui  varient  selon  leurs 
sources : type d’industrie, procédé de fabrication…  
Dans la majorité des cas, les eaux  résiduaires  
industrielles ne sont pas traitables directement dans les 
stations d’épuration qui ne sont pas adaptées à ces 
rejets [2]. Pour éliminer ses polluants des eaux usées, 

de nombreux chercheurs ont étudié différentes 
techniques telles que le procédé de biodégradation [3], 
le processus d'oxydation avancée [4], l'adsorption [5], 
la dégradation photocatalytique [6]…. L’emploi  de  
procédés  spécifiques  permet  aujourd’hui d’éliminer  
la  majorité  des polluants  de  façon  satisfaisante.  
Cependant,  ces  procédés représentent  souvent  un  
coût  important. De plus, la réglementation sur la 
qualité des rejets au milieu naturel se durcit 
régulièrement pour éviter d’aggraver la dégradation de 
l’environnement [1]. Ces deux éléments entraînent un 
besoin général d’innovation dans les procédés afin  de 
disposer de traitements plus efficaces et/ou moins 
coûteux. 
Les polyoxométallates (POM) ayant des applications 
dans les domaines de la catalyse, de la biologie, de la 
science des matériaux [7-9]. La propriété importante 
des polyoxométalates et leur capacité à se modifier en 
remplaçant ou en introduisant un ou plusieurs éléments 
métallique dans leur structure lacunaire, ce qui les rend 
des matériaux doués de propriétés catalytiques très 
intéressantes. Ainsi, ils peuvent être utilisés en 
catalyse [10]. 

Afin de contribuer au traitement des eaux usées 
pollués par les composée organiques, nous avons 
synthétisé un nouveau matériau (α2P2W17O61Co)8-, par 
l’incorporation d’ion métallique le cobalt Co(II) dans 
un polyoxométalate  lacunaire (α2P2W17O61)

10-, dont 
l'objectif d'étudier son efficacité catalytique à la 
dégradation d’un colorant dangereux et toxique  
l’Indigo carmin en présence du permanganate de 
potassium en solution aqueuse. Une étude 
bibliographique détaillée a révélé qu’aucun rapport 
n’était disponible concernant l’utilisation de ce 
nouveau système α2P2W17O61Co/KMnO4 pour la 
dégradation de l’indigo carmin en solution aqueuse. 

II. MATERIALS AND METHODS 

A. Synthesis of Polyoxometalates 

Le composé lacunaire (α2P2W17O61)
10- a été préparé 

à partir du composé saturé (P2W18O62)
6- selon les 

Traitement des effluents non dégradables dans les eaux usées par 
un catalyseur polyoxométalate 
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procédures publiées [9,11]. Le polyoxométalate  
monovacant (α2P2W17O61)

10- abrégé en α2P2W17 pa été 
obtenu par élimination du site WO4

2- (Fig.1).  
Pour la préparation de polyanion substitué par du 

cobalt, le α2P2W17 pur est dissous dans de l'eau et une 
solution de nitrate de cobalt est ajoutée sous vive 
agitation à température ambiante, conformément au 
protocole [12]. 
 

 
 
 
 
 
 
 
       Fig.1. Structures des polyoxométallates 

 

B. Procédure d'oxydation d’Indigo carmine 

Dans un réacteur discontinu une masse de catalyseur 
P2W17Co a été ajoutée à 100 ml de solution de colorant 
de concentration de 10ppm. Un volume d’oxydant 
KMnO4 de concentration connue a été ajouté à cette 
solution. La suspension est  uniformisée a l’aide d’un 
agitateur magnétique sous température ambiante. Le 
pH de la solution a été ajusté avec H2SO4 (0,1 M) ou 
NaOH(0,1M).  

Les concentrations de solution d'indigo carmine(CI)  
ont été analysées à différents intervalles de temps à 
une longueur d'onde maximale (λmax=611 nm) avec 
un spectrophotomètre UV-Vis type Jeneway. Ce 
colorant est très stable en milieu aqueux, c'est-à-dire 
que sa couleur ne varie quel que soit le pH du milieu 
[13]. 

L’efficacité de décoloration (%) de la (CI) a été 
calculée comme suit: 

ED= [(Ci - Cf) / Ci] × 100 
Où: ED (%): efficacité de la décoloration;  
       Ci (mg / L) est la concentration initiale ; 
       Cf (mg / L) est la concentration finale de 
colorant ; 

 
III.  RESULTATS ET DISCUSSION 

A. Caractérisation des polyoxométalates 

A.1. Spectroscopie UV-Vis 

La spectroscopie UV-Vis permet de caractériser les 
trois polyoxométalates  grâce aux bandes d’absorption 
observées (Fig.2). Les spectres UV- visibles des 

bandes d'absorption très intenses entre 200 et 300 nm 
sont les longueurs d'onde maximum sont  217, 210 et 
220 nm pour les polyoxométallates αP2W18, α2P2W17 et 
α2P2W17Co correspondant  à une transition 
électronique π -d de la bande (Od→M). 

Les bandes larges observées à environ 263 nm, sont 
assignées aux transitions électroniques π-d de la bande 
(M/O→M) (M= W, Co). [12]. 
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Fig.2. Spectre UV-visible des polyoxométallates 

 

   A.2. FT-IR spectroscopy 

La (Fig.3) représente les spectres IR pour les trois 
Polyoxometalates α2P2W18, α2P2W17 et α2P2W17Co. Les 
fréquences de vibration sont selon l’ordre décroissant 
suivant :  
νas(POa)>νas(M−Od)>νas(M–Ob–M)>νas(M–Oc–M), 
(M = W, Co). 

Au niveau du spectre IR du composé monolacunaire 
α2P2W17, on remarque la présence d’une bande P-O 
supplémentaire, située à 1046 cm-1, l’existence de cette 
bande correspondait à une perturbation importante 
dans une direction du tétraèdre PO4  [11]. 

Cette bande disparait pour le composé 
monosubstitué α2P2W17Co après l’ajout de l’ion Co2+ 
au polyoxométallates  α2P2W17. Enfin on obtient un 
spectre similaire à celui de α2P2W18. Ceci montre que 
la création de nouveau composé lacunaire ayant 
tendance à combler leur lacune par des élément de 
substitution afin de former des (POM)s substitués 
saturés. 
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Fig. 3: Spectre Infra-Rouge des (POM)s 

B.  Oxydation d'indigo carmin (IC) 

B.1.Effet du pH initial 

Dans l'oxydation par le permanganate, le pH est 
considéré comme important parce qu'il influence 
fortement le potentiel redox dans un système [14]. 
Pour la dégradation de l' (IC) par KMnO4, une gamme 
de pH entre 2 et 9 a été choisie (voir Fig4).  

De nombreux chercheurs ont montré que, lors de 
l'oxydation par le permanganate, le Mn (VII) dans le 
permanganate est réduit à différents états, à savoir Mn 
(VI), Mn (V), Mn (IV), Mn (III) et Mn (II) en milieu 
acide, en milieu alcalin et neutre. La réactivité de ces 
états intermédiaires dépend de la nature des réactifs et 
du pH du milieu [8] selon les réactions suivantes : 

 
MnO4+8H++5e-→Mn2+ + 4H2O +1,51 V               (1) 
MnO4+2H2O+3e-→MnO2+4OH−+0,59 V              (2) 
 
Ces résultats sont similaires à ceux obtenus par 

Azmat et al. [15] Aleboyeh et al [16], et le potentiel 
d'oxydation (Eo) augmente avec la diminution du pH, 
et le (Eo) dans une solution acide est beaucoup plus 
élevé que dans une solution alcaline et neutre. Ainsi, 
plus la solution est acide, plus la capacité d’oxydation 
du permanganate de potassium est grande. De plus, le 
pH joue un rôle important dans la stabilité des (POM)s 
dans une solution aqueuse, parce que la majorité des 
(POM)s de type Dawson sont seulement stables dans 
les milieux acides [10]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.4. Efficacité de décoloration d’(IC) en fonction du pH  
([IC]0=10 mg/L, mcat=0.1 g, T=25°C,[KMnO4]=0.01×10-4M)  

 

 
 

B.2.Effet de la concentration initiale de KMnO4 

L’étude de l’effet de la concentration de l’oxydant 
sur la réaction d’oxydation catalytique du colorant en 
fonction de la concentration initiale (10 mg/L) a été 
vérifié en faisant varier la concentration initiale en 
KMnO4 de 0,005 à 0,2 mM. Les résultats sont 
représentés sur la (Fig.5). 

La concentration de KMnO4 a un effet significatif sur 
l'efficacité de la décoloration. L'élimination de la 
couleur du colorant augmente avec l’accroissement de 
la concentration de KMnO4 dans le mélange 
réactionnel. Plus de 97% d’efficacité de décoloration a 
été atteints lorsque la concentration de KMnO4 était de  
0,2×10-4M. Ces résultats s’expliquent par le fait que 
plus la concentration en KMnO4 est augmentée, plus 
d’ions permanganate (MnO-

4) sont disponibles pour 
oxyder l’(IC) [10]. Cependant, une augmentation 
excessive des concentrations en KMnO4 diminue 
d’efficacité de décoloration d’IC, à cause de l’effet 
toxique dû à la présence de l’intermédiaire (Mn2+) 
produit pendant l’oxydation du colorant. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig.5. Efficacité de décoloration d’(IC) en fonction de 
concentrations en KMnO4 (pH=3, mcat=0.1 g, T=25°C). 

 

 
B.3.Effet de la masse de catalyseur 
L’étude de l’efficacité de l’oxydation catalytique est 

effectuée pour différentes masse de catalyseurs allant 
de 0 à 0,2 g, pour une concentration en colorant de 10 
ppm à la valeur optimale du pH  (pH= 3). Les résultats 
de la décoloration sont représentés dans la (Fig.6).  

D'après la (Fig.6), l'efficacité de la décoloration est 
directement proportionnelle à la masse, jusqu'à ce que 
la masse soit égale à 0,1 g, au-delà de cette masse, 
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l'efficacité de la décoloration diminue où le sur dosage 
du catalyseur est inutile [8]. 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6. Efficacité de décoloration d’(IC) en fonction de la 

masse du catalyseur (pH=3, [IC]0 =10 mg/L, 
[KMnO4]=0.02×10-4 M, T= 25°C). 

 

B.4.Effet de la concentration initial de colorant  

Dans le traitement des eaux usées, la concentration 
du polluant organique est un paramètre très important. 
C’est pour cette raison, nous avons étudié l’influence 
de la concentration initiale sur le procédé de 
décoloration. La décoloration a été étudiée dans une 
gamme de concentration de IC comprise entre 5 et 20 
mg/L, en gardant les mêmes conditions opératoires. 
Les résultats obtenus sont illustrés sur la (Fig.7). 

Ce résultat est en accord par ce qui a été déclaré dans 
plusieurs littérature [17,18], qui ont expliqué cette 
diminution observée par l’augmentation de 
concentration en colorant conduisant logiquement une 
augmentation des molécules des colorant qui conduit 
forcément à une étape limitante à cause de 
l’insuffisance d’ions MnO4

- pour oxyder tous les 
molécules de colorant. 

Cette augmentation aussi réduit l’activité catalytique 
à cause de la couverture des sites actifs du catalyseur 
P2W17Co par les molécules des colorants accumulés. 
Par conséquent, il est conclu que lorsque la 
concentration initiale du colorant augmente, l’exigence 
de la quantité du catalyseur nécessaire pour que la 
dégradation augmente aussi [19]; dont leur 
optimisation est nécessaire 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig.7. Efficacité de décoloration d’(IC) en fonction de la 
concentration initial de colorant (pH=3,  mcat= 0.15 g, 

[KMnO4]=0.02×10-4 M, T=25°C). 

B. 5.Effet de la température  

L’effet de la température sur la décoloration d’une 
solution de 5ppm de l’indigo carmin a été effectué à 
une gamme de température variante entre 25°C et 
60°C. D’après la (Fig.8) nous avons remarqué que 
l’augmentation de la température de 25°C à 60°C n’a 
pas un effet significatif sur l’efficacité de décoloration, 
qui passe de 75.4% à 79.2 %. Cette observation a été 
remarquée par plusieurs auteurs [15,18] qui confirment 
que la température n’est pas un paramètre important 
dans les procédés d’oxydation par KMnO4.  

Comme l’effet de l’augmentation de la température 
n’était pas significatif, 75% du rendement de 
décoloration peut être obtenu à la température 
ambiante (25°C), le choix de température ambiante 
(25°C) nous permet de diminuer les coûts 
d’investissement opérationnel dans les processus de 
traitement réel des eaux usées [18].   
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Fig.8. Efficacité de décoloration d’(IC) en fonction de la 
température (pH=3, [IC]0=10 mg/L, mcat=0.15 g, 

[KMnO4]=0.02×10-4 M). 
 

B.6. Spectre d'absorbance UV-Vis du colorant 
avant et après oxydation 
De point de vue cinétique, l’oxydation catalytique 

de l’indigo carmine se produit en deux étapes : une 
première étape très rapide et une seconde plus lente. 
Nous pouvons noter que plus de 90 % de la 
décoloration a été effectué dans la première étape où la 
majorité du KMnO4 introduit a été consommée. Au-
delà de cette étape nous avons remarqué que la 
variation de consommation en KMnO4 devient plus ou 
moins faible, la vitesse d’oxydation devient plus lente 
et s’arrête totalement après 60 minutes de contact. 

La décoloration a été suivi en enregistrant la 
réduction de la bande d'absorption de l'indigo carmine 
à 611 nm ( Fig9), qui correspond à la double liaison 
C=C et qui est l’origine de la couleur, c’est la liaison 
qui est sensible en premier de conduire à l’oxydation 
par l’agent  MnO-

4. Cette observation et en accord avec 
la littérature [8,20], et qui confirme que le KMnO4 a la 
propriété d’oxyder  facilement la double  liaison C=C 
dans les composés aromatiques, en remarquant leur 
potentiel d'oxydation vis-à-vis l’indigo carmine. 

 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Fig.9. Spectre d’absorption UV-visible d’ Indigo 
Carmine 

avant et après oxydation. 
 
 

IV. CONCLUSION 

Cette étude présente un nouveau système catalytique 
homogène (KMnO4/α2P2W17O61Co) pour la 
dégradation d’un polluant indigoïde.     

L’hétéropolyanion mono-substitué préparé de type 

Dawson (α2P2W17Co)8- a été caractérisé par diverses 
méthodes (UV-Vis, FT-IR) et employé avec succès 
comme catalyseur pour l'oxydation de l’indigo carmine 
par KMnO4 dans une solution aqueuse.    

L’efficacité de décoloration de l’indigo carmine 
obtenue est 75% dans une solution initiale à pH=3, à 
une masse de catalyseur de 0,15 g, une concentration 
de KMnO4  de 0,02×10-4M, à la température ambiante 
(25°C) et à une concentration initiale en indigo carmin 
de 5 ppm.  

L’évolution spectrale pendant le temps a montré une 
disparition progressive de la bande de C=C 
responsable de la couleur. 
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