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Résume

La présente étude porte sur I'adsorption d'un colorant, le bleu de méthyléne (BM), par un hétéropolyanion saturé
de type Dawson, substitué par le césium HCssP,W1504,.16H,0. La premiere partie a trait & la synthese et a la
caractérisation de l'adsorbant. La derniére partie est consacrée a I'étude de l'adsorption et a I'optimisation des
paramétres qui la gouvernent ainsi qu'a la régénération de I'adsorbant. Le rendement optimal de I'adsorption est
de 88% pour une concentration en BM de 25 mg/L et une masse d’adsorbat de 0.25g. Le rendement de la
régénération est de 98% pour une température de 80°C.
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Abstract

The adsorption of a dye, the deals with methylene blue, by a Dawson type heteropolyanion
HCssP,W1506,.16H,0, substituted by caesium, was investigated. The first part is for the synthesis and
characterization of the adsorbent. The experimental parameters affecting the adsorption were then optimized.
The regeneration of the adsorbent was finally studied. The optimal yield found was 88% for a MB concentration
of 25 mg/L and an adsorbent mass of 0.25g. The yield of the regeneration was 98%, at 80°C.
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1. INTRODUCTION

L’adsorption est une étape primordiale en
catalyse hétérogéne. L’adsorption est aussi
utilisée, en tant que technique de séparation,
dans D’¢limination des colorants susceptibles
d’étre présents dans les rejets industriels. Le
choix de I’adsorbant obéit a un certain hombre
de criteres dont la possibilité de régénération
constitue I’essentiel. Les polyoxométallates ou
hétéropolyanions, aussi bien de type Keggin
que Dawson, qui sont de véritables réservoirs
d’¢électrons, ont trouvé une large application
dans le domaine de la catalyse [1-3].
Cependant, [’adsorption en tant qu’étape
intermédiaire, n’a pas suscité beaucoup
d’intérét.

L’étude que nous nous proposons de mener
consiste a étudier d’une maniére approfondie
I’adsorption d’un composé organique par un
hétéropolyanion de type Dawson. Sachant que
les hétéropolyanions substitués au césium
présentent une tres faible solubilité en milieu
aqueux, le choix a naturellement porté sur le
CompOSé HC55P2W18062.16H20.

La premiére partie de ce travail a trait a la
synthese et a la caractérisation de I’adsorbant en
guestion.

La deuxiéme partie porte sur 1’étude et
I’optimisation des paramétres qui gouvernent
I’adsorption du bleu de méthyléne ( BM ),
colorant cationique faisant partie de la famille
des thiazines, utilisé dans différents domaines
tels que: textile [4], industrie pharmaceutique
[5]. Le choix de ce composé, comme colorant
organique, s’explique par le fait qu’il absorbe
dans le domaine du visible (Ans= 665 nm),
dans un domaine ou I’hétéropolyanion
n’absorbe pratiquement pas, facilitant ainsi le
suivi de I’adsorption par spectroscopie visible.
Une étude comparative portant sur les
isothermes d’adsorption est menée afin de
déterminer le modeéle le plus adéquat.

La troisiéme partie porte sur I’étude de la
régénération de 1’adsorbant.

2. MATERIEL ET METHODES

2.1 Synthese et caractérisation
spectroscopique IR, RMN *'P et UV-Visible

L hétéropolyanion précurseur KgP,W150g;.
14H,0 ainsi que la forme acide correspondante
ont été préparés selon les modes cités dans la
littérature [6].

Les produits préparés ont été vérifiés par
spectroscopie IR et RMN®'P.
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Les spectres IR sont enregistrés en phase
solide dans le KBr sur un spectrophotometre
Shimadzu FTIR-8400s. Le spectre RMN *'P a
été enregistré sur un appareil a transformée de
Fourier (réalisé a 1’Université de Rennes 1)

Le déplacement a été mesuré sur une solution
10"*M dans D,O par rapport & HsPO, 85%.
L’étude par spectrophotométrie UV-Visible a
été réalisée sur un spectrophotométre Secomam
Anthelie light.

Le nombre de protons présents dans le composé
de césium a été déterminé & partir d’un dosage
titrimétrique, avec une solution de NaOH. 10™
M [7,8].

211 Synthése de H5P2W18052.14H20

Il est effectué une dissolution de 10g de
K6P2W1806214H20 dans 50mL de HCI 0.5 N.
A la solution obtenue, ajouter 30mL de HCI
concentré (d= 1.18) et 100mL d’éther. Agiter
puis laisser déposer la phase lourde au sein
d’une ampoule a décanter. Apres extraction de
I’hétéropolyacide, ajouter SmL d’eau puis
abandonner la solution a I’air libre.

Des cristaux de la forme acide sont récupérés
au bout de cing jours

2.1.2 Synthése de HCS5P2W18052.16H20

A une solution de 10mL de HgP,W:5Og,.
14H,0 1.088x10°M, 10ml de CsCl, H,O
3.26x10°M sont ajoutés. Aprés 10 minutes
d’agitation, le précipité formé est filtré puis
séché a I’air libre.

2.2 Voltammeétrie cyclique

Les voltammogrammes ont été enregistrés sur
un potensiostat e-Corder 401 de EDAQ société,
en utilisant trois électrodes: 1’électrode de
travail en carbone vitreux, 1’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 a
température ambiante.

2.3 Adsorption

L’adsorption a été suivie par spectroscopie UV-
Visible sur un spectrophotométre JENWAY.
L’étude a été réalisée dans un réacteur
thermostaté menu d’un agitateur mécanique
(Janke & Kunkel RW 20)
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3 RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Synthése et caractérisation
spectroscopique

L'addition des ions Cs” sur la forme acide
HeP,W1506,.14H,O en  milieu aqueux, en
guantité stoechiométrique 6 :1, conduit a une
substitution de cing protons par des ions Cs”.
Le composé obtenu est HCssP,W1504,.16H,0.
La formation d’un hétéropolyanion peut étre
identifiée, par spectroscopie IR, a partir de
quatre bandes caractéristiques de la structure de
Dawson dans le domaine 700-1200 cm™ [9].
Les valeurs des bandes sont résumées dans le
tableaul.

Le spectre correspondant a la forme acide
HeP, W50, est caractérisé par une bande
d’¢élongation P-O située & 1080 cm™ et par les
bandes W=0Oxerminai, inter W-O-W et intra W-O-
W situées respectivement a 925, 915 et 750
cm'. L'incorporation des ions Cs* dans la
structure éloigne la bande d’élongation P-O
vers 1090 cm™, par rapport a la forme acide, et
fait apparaitre une faible bande située a 1021
cm™[9].

L’apparition de cette bande peut étre expliquée
par la dissymétrie des deux phosphores présents
dans la structure [9]. Cela signifie que la
répartition des ions métalliques n'est pas
équivalente autour des deux atomes de
phosphore ; le vibrateur PO, étant sensible aux
variations de I’environnement externe.

La RMN du phosphore est un moyen approprié
pour vérifier la pureté du produit. Dans le cas
ou les deux atomes de phosphore sont
équivalents, un seul pic apparait. L’absence de
couplage entre les deux atomes est justifiée par
I’éloignement relatif de ces atomes dans la
structure. Par conséquent, la modification de
I’environnement externe d’un des deux atomes
de phosphore ne peut avoir d’influence sur
I’équivalence des deux atomes de phosphore,
contrairement a ce qui a été observé en IR [9].

Le spectre RMN *'P, représenté sur la figure 1,
révéle un produit pratiquement pur avec un seul
pic de résonance a & = -12.45 ppm. Par ailleurs,
contrairement a ’analyse par IR, la résonance
de I’atome de phosphore ne semble pas étre
influencée par la répartition des atomes de
cesium.

= .S

-10

Figure 1. Spectre RMN *P de HCssP,W;g04,

Le suivi de ’opération d’adsorption du bleu de
méthylene étant basé sur la spectroscopie, une
détermination préalable du domaine
d’absorption de I’hétéropolyanion utilisé
comme adsorbant, est nécessaire pour éviter le
probléme d’interférence. Le spectre UV visible
de HCssP,W1506,.16H,0 est représenté sur la
figure 2.

1 Y pia=-0.0172
A

Y nax=0.7501

max = 211nm

200 400 600

Figure 2. Spectre UV-visible de HCssP,W1404,, 16H,0

Tableaul : Fréquences de vibration en IR des composés o KgP,W1504,, HgP2W1506, €t HCS5P,Wi506,

Fréquences I.R. (cm™)
Produit vy P-Oa Vs W=0a Vas W-Ob-W Vas W-Oc-W
o KgP,W;506, 1090 960 912 780
HoP,W15062 1080 925 915 750
HCssP,W150¢, 1090-1021 960 915 750-794
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L’hétéropolyanion étudié absorbe dans le
domaine de ’UV. Le maximum d’absorption se
situe a 211 nm. Comme le bleu de méthyléne
absorbe dans le visible (Anox = 665 nm) et que
I’hétéropolyanion n’absorbe pratiquement pas
dans cette zone, tout risque d’interférence est
par conséquent exclu. L’adsorption du bleu de
méthyléne par I’hétéropolyanion peut donc étre
suivie par dosage spectroscopique a Amax = 665
nm.

3.2 Voltammétrie cyclique

Les voltammogrammes sont mesurés entre
-1.5 et 1 V/ECS a une vitesse de balayage de 50
mV.s™. Le voltammogramme de
HCssP,W106,.16H,0 est représenté sur la
figure 3 et montre un déplacement des pics vers
les potentiels négatifs par rapport a celui du
HsP,W 1502, probablement sous I’effet du pH.
Sur les voltammogrammes des deux composés,
on observe une nette différence dans 1’intervalle
de -1.0V et +1.0V. Le voltammogramme de la
forme acide présente 4 pics de réduction des
atomes de tungsténe, respectivement situés a
+0.1; -0.1; -0.4 et -0.7 V. Le méme nombre de
pics d’oxydation est observé sur le
voltammogramme de cette espéce. Le
voltammogramme du composé substitué au
césium présente 3 pics d’oxydation situés a
+0.15; +0.55 et +0.70 V. Les pics de réduction
du tungstene ne sont pratiquement pas
observables. Les voltammogrammes des deux
especes traduisent parfaitement la substitution
des protons de HgP,W5O¢, par des atomes de
cesium.

— P2W18Cs

0,00010 PoW18
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-0,00010
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-0,00025
-0,00030
-0,00035
-0,00040
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Figure 3. Voltammogrammes de HgP,W150¢,, 14H,0 et
HC55P2W13052.16H20

3.3 Etude de I’adsorption

L’étude consiste a mettre en contact une
solution de BM, de concentration connue, avec
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une masse donnée de 1’adsorbant et de suivre la
variation de la concentration résiduelle du BM,
en fonction du temps, aprés avoir retiré
préalablement 1’adsorbant et le soluté adsorbé
par centrifugation.

Cette variation de la concentration est illustrée
sur la figure 4. Les concentrations en BM
choisies sont de 25 et 50 mg/L.

60 —— 00=25myl
50 —8— C0=50mgl
<40
o))
£30
520
10
O ] 1 1 1 |

0 5 100 150 200

Temps (min)

Figure 4. Variation de la concentration résiduelle du bleu
de méthyléne en fonction du temps, pH = 6.5, T =20°C,
m=0.1g.

Comme on peut le constater, pour une masse de
I’adsorbant de 0.1 g, la cinétique d’adsorption
est rapide dans les deux cas.

La plus grande partie du BM est éliminée
durant les vingt premieres minutes ; on obtient
88% pour une concentration initiale de 25 mg/L
et 82% pour une concentration initiale de 50
mg/L. La cinétique devient ensuite trés lente
dans les deux cas. Le fait que la capacité
d’adsorption soit inversement proportionnelle a
la concentration initiale semble indiquer que
’adsorbant soit rapidement saturé.

Cette hypothése peut étre vérifiée en étudiant la
variation du rendement d’adsorption en
fonction de la masse de I’adsorbant.

3.3.1 Variation du rendement d’adsorption
en fonction de la masse de I’adsorbant

Pour une concentration initiale de 50 mg/L en
BM, on peut déduire, d’aprés le graphe,
représenté sur la figure 5, que le rendement
augmente avec la masse de 1’adsorbant pour
atteindre un début de pallier correspondant a
une masse de 1’adsorbant de 0.15g.

Le rendement obtenu est de 93% pour une
masse de 1’adsorbant de 0.25 g. Ce rendement
est appréciable compte tenu de la masse de
I’adsorbant utilisée.
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Figure 5. Variation du rendement d’adsorption en fonction
de la masse d’adsorbant pour une concentration de 50
mg/L en bleu de méthylene.

3.3.2 Isothermes d’adsorption

L’étude a été réalisée dans un bécher d’une
capacité de 1000 mL, thermostaté. L’agitation

est réalisée a 1’aide d’un agitateur mécanique
(Janke&Kunckel) a 60 tours/minute pendant 2
heures : temps nécessaire pour 1’établissement
d’un pseudo-équilibre. Au bout de 2 heures, les
suspensions sont retirées par centrifugation. Les
valeurs des concentrations résiduelles sont
regroupées dans le tableau 2.

La capacité d’adsorption est déterminée a partir
de la relation (1), pour un volume 1g:

x/m = (Ci-Ce)/ (1000.m).V (1).

Ci : concentration initiale en BM.
Ce : concentration a I’équilibre.

L’isotherme d’adsorption du BM par
I’hétéropolyanion, est représentée sur la figure
6.

Tableau 2. Variation de x/m en fonction de la concentration initiale en BM, m = 1g; V=200 mL

Ci (mg/L) 50 100 150 200

250 300 350 400 450 500

Ce (mg/L) 6.8 1723 | 2364 | 3867

46.4 52.4 56.32 67.1 97.8 137.5

x/m(mglg) | 8.64 | 1655 | 2527 | 32.26

40.72 49.52 58.74 66.58 70.44 72.5

80 -

40 -

20 ~

(x/m) (mg/g)

Isotherme d'adsorption du bleu de
méthyléne sur hétéropolyanion

100 150
Ce (mg/l)

Figure 6. VVariation de x/m en fonction de Ce.
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3.3.3 Application des modéles d’adsorption

La lin€arisation des mode¢les d’adsorption, SOUS
la forme : y =Ax + B est comme suit :

1/(x/m) en fonction de 1/Ce pour le modele de
Langmuir. Cette linéarisation exprimée par la
relation (2), est représentée sur la figure 7.

1/(x/m) =1/(x/m)o +1/[b.(x/m)o].1/Ce )

Ln(x/m) en fonction de Ln(Ce) pour le modéle
de Freundlich. Cette linéarisation est exprimée
par la relation (3) et représentée sur la figure 8.

Ln(x/m)=(1/n).LnCe +LnKf 3
Kf et n sont les paramétres de Freundlich.

(x/m) en fonction de Ce pour le modele de
Temkin la linéarisation donnée par la relation
(4) et représentée par la figure 9.

(x/m)=(x/m)o.(RT.AQ).LnKy+(x/m)o.(RT.AQ).
Ln(Ce) (G))
avec Ky : constante d’équilibre et AQ : chaleur
d’adsorption.

Modeéle de Langmuir

Modéle de Langmuir

0.14
0.12
0.1

0.08

0.06
0.04 y =0.7571x + 0.0075

2 =
0.02 R2=0.9854

1/(x/m) (9/mg)

0 0.05 0.1 0.15 0.2
1/Ce (I/mg)

Figure 7 : Variation del/(x/m) en fonction del/Ce

Modeéle de Freundlich

Modéle de Freundlich

5
4
E 3
E
c 2 y =0.783x + 0.702
- R? =0.9548
1
0 .
0 1 2 3 4 5 6

Figure 8: Variation de Ln(x/m) en fonction de Ln Ce
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Modele de Temkin

Bien que le coefficient de corrélation déterminé
a partir du modele de Temkin (Fig. 9) soit
inférieur au coefficient déduit du modéle de
Langmuir, il est possible de déduire
approximativement la chaleur d’adsorption :
AQ = 13KJ/mol. A partir de cette valeur, on
peut déduire que [’adsorption du BM par
I’adsorbant  utilisé, est un phénomene
endothermique. Cet aspect a été observé par
Ferrandon [10, 11].

Modéle de Temkin

80
60

40

v = 24.925x — 48.389
R? =0.9016

x/m (mg/g)

20

0 T 7 T T |
ﬁ) 1 2 3 4 5 6
-20

Ln Ce

Figure 9: Variation de x/m en fonction de LnC,

A partir des coefficients de corrélation obtenus
pour les trois modeles, on peut déduire que le
modeéle qui décrit le mieux le phénoméne de
I’adsorption du BM par [’hétéropolyanion
choisi est le modéle de Langmuir. Le
coefficient de régression linéaire obtenu est :

R®> = 0.98. La transformée linéaire de
Langmuir; relation (2) a donc été utilisée pour
calculer la capacité d’adsorption (x/m), , du
solide étudié. Les données du tableau 2,
donnent : (x/m), = 117 mg de BM adsorbés
par gramme de HCssP,W50s, .16H,0.

3.3.4 Régénération de I’adsorbant

Pour qu’un adsorbant soit utilisable, il faut qu’il
ait une capacité d’adsorption ¢élevée et qu’il soit
régénérable. A cet effet, nous avons étudié cet
aspect en procédant ainsi :

Dans un bécher de 1000 mL, on prend 200 mL
d’eau distillée dans laquelle on introduit 1 g de
I’adsorbant qui a servi a I’adsorption du BM
issu d’une solution concentrée a 50 mg/L. On
chauffe pendant 20 minutes en agitant pour des
températures de 20°C , 40°C , 60°C et 80°C.
La suspension est récupérée par centrifugation.
Pour chaque expérience on détermine la
concentration en BM restitué. Les résultats sont
regroupés sur la figure 10.
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Figure 10. Variation de la concentration du bleu de
méthyléne en fonction de la température.

Comme on peut le constater, la concentration
en BM restitué est de 40 mg/L pour une
température de 80°C. Sachant que la quantité
réellement adsorbée correspond a une
concentration de 41 mg/L (rendement
d’adsorption  82%), le rendement de la
régénération a 80°C est donc: R = 40/41 =
0.98

4. CONCLUSION

Les données, enregistrées par spectroscopie IR
et RMN P, ont montré que 1’hétéropolyanion
choisi comme adsorbant est caractéristique
d’une structure de Dawson. La RMN révele un
compose pratiquement pur.

Le voltammogramme traduit parfaitement la
substitution des protons par des atomes de
césium. A partir d’un dosage titrimétrique, on
peut déduire que le composé, utilisé comme
adsorbant, contient un seul proton.

Les résultats obtenus pour 1’adsorption du bleu
de méthyléne ont donné, a température
ambiante, un rendement de 88%, pour une
concentration en BM de 25 mg/L et une masse
d’adsorbant de 0.25 . Le rendement
d’adsorption augmente avec I’augmentation de
la masse de 1’adsorbant.

La linéarisation des isothermes d’adsorption a
montré que C’est le modele de Langmuir qui
convient le mieux pour décrire le phénoméne
considéré, traduisant ainsi une bonne
distribution des sites actifs a travers la surface
de I’adsorbant.

La capacit¢é d’adsorption calculée pour
HCs5P,W1504,.16H,0 est de 117 grammes de
BM adsorbés par gramme de solide. Toutefois,
a partir du modéle de Temkin, on déduit que
I’adsorption du BM est un phénoméne
endothermique (AQ = 13 KJ/mol).

La régénération de I’adsorbant se fait a 80°C
avec un rendement de 98%.
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Méme si des adsorbants écologiques (sciure de
bois.) et bon marché semblent plus adapteés,
I’étude de D’adsorption du BM par un
hétéropolyanion  (Polyoxométallate), souvent
utilisé en catalyse, peut aider a accéder a la
compréhension des mécanismes catalytiques.
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