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Introduction générale

Récemment, les chercheurs se sont concentrés sur les semi-conducteurs nanométriques
pour résoudre les probléemes associés aux polluants organiques ou inorganiques afin de

réduire le taux de pollution de I'eau.

La photo-catalyse est une technologie d'oxydation avancée, qui repose sur
I'activation d'un semi-conducteur par la lumiére. Les matériaux susceptibles de

provoquer ces réactions sont souvent a base de dioxyde de titane [1].

Les dérivés de WOz ont recu beaucoup d'attention, en raison de leur role important en
tant que couche sensible pour la détection du petites quantités des gaz NOx . Mohammad
Izadyar et Azam Jamsaz [2] , ont réalisées une étude téorique sur les propriétés de détection
des gazes NOx (x=1,2) sur les dérivés (WOs3) y avec (y= 2,6). Sur la base des énergies
d'adsorption calculées et la taille de cristallites mentionnées ils ont trouves que le cluster WO3

a été le meilleur candidat pour la détection des gaz.

D’un autre coté, le WOgzest un précurseur de synthése ZnWQO4 qui s'avere important

dans le domaine de la photo-catalyse des colorants en présence d’autres dopants [3- 6].

Nous nous sommes intéressés a 1’étude structurale des deux catalyseurs WOz et ZnWO, et
testé leurs activité photo-catalytique vis-a-vis la dégradation de quelques polluants

organiques.

Donc ce mémoire est ¢ sera structuré de la maniére suivante :

v Le premier chapitre va présenter des généralités sur le principe de photo-catalyse et
le choix parfait de semi—conducteurs ensuite en a parlé de pérovskite comme exemple.

v" Le deuxieme chapitre va décrire les techniques expérimentales de synthese et
méthodes de caractérisations selon les moyens de labo pédagogique.

v Le dernier chapitre est consacré a la discussion des résultats obtenus.

v En fin, nous résumons I’essentiel de notre travail dans une conclusion générale.
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Chapitre I : Généralité de la photo-catalyse des semi-conducteurs

1.1. Introduction

Le traitement des eaux contaminées par les colorants connait ces derniéres années un
grand essor. En effet, les colorants de nature organique sont des constituants largement
utilisés dans le textile, le papier, les industries alimentaires et cosmétiques et constituent un
des principaux groupes de polluants dans les eaux usées. Certains de ces colorants sont
transformeés en intermédiaires qui provoquent des effets nocifs sur la vie aquatique méme a
trés faible concentration. Ces colorants peuvent subir des décolorations anaérobies qui sont
cancérigénes dans la nature, susceptibles de provoquer des problemes d’allergies [1]. Il est
donc tres important de protéger l'environnement de ces contaminants, c’est dans ce contexte
que différentes méthodes ont été utilisées pour I'élimination de la couleur des effluents textiles
telles que l'adsorption, précipitation, extraction a lair, la floculation, I'osmose inverse et
l'ultrafiltration. Parmi ces diverses méthodes de traitement utilisées pour dégrader ces
polluants réfractaires, le processus de la photo-catalyse qui est realisée avec des matériaux
semi-conducteurs comme le TiO,, ZnO, Fe.03, Cd, Gap et le ZnS ,Dans ce qui suit, nous
allons aborder des notions sur les colorants puisque le polluant de notre étude appartient a
cette catégorie de molécule. Nous allons également présenter la photo-catalyse qui rejoint

parfaitement le principe de la méthode de traitement employé dans notre travail [2,3].

Partie 01: la photo-catalytique

1.1 Définition de la photo-catalyse

La photo-catalyse repose sur le principe d'activation d'un semi-conducteur a l'aide de
I'énergie apportée par la lumiere. Le semi-conducteur est considéré comme étant un
catalyseur. Son principe est proche de la catalyse hétérogéne ou la réaction d’oxydoréduction
se passe a la surface du catalyseur. La photo-catalyse consiste en 1’absorption par un semi-
conducteur d’un photon d’énergie au moins égale a la largeur de la bande interdite provoquant
I’éjection d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction et formation d’une
lacune (ou trou) dans la bande de valence. La présence d’un couple d’oxydoréduction
approprié entraine des Réactions entre 1’électron photo-génére et des espéces adsorbées

réductibles, et entre le trou et des espéces adsorbées oxydables [4].
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1.2. Principe de photo-catalyse [5]

la photo-catalyse repose sur le principe d’activation d’un semi-conducteur appeler un

catalyseur .il est caractérisé par ’absorption de photons d’énergie supérieure au gap.

Des paires électrons-trous sont créées dans le catalyseur, respectivement des
photoélectrons dans la bande de conduction et des photo-trous dans la bande de valence, par
le passage d’un Electron de la bande de valence a la bande de conduction.la différence
d’énergie correspond a celle apporte par le photon, ces porteurs de charges ont une durée de
vie limitée. lls peuvent soit se recombiner suivant divant divers mécanismes soit diffuser en

surface du semi-conducteur du fait du gradient de potentiel généré par la courbure des bandes.

L’énergie la plus basse de la bande de conduction définit le potentiel de réduction des
photoélectrons et respectivement, I’énergie la plus haute de la bande de valence détermine la
capacité oxydante des photo-trous. Simultanément se produit le transfert de molécules vers la
zone inter faciale, puis la diffusion de celles-ci et enfin leur chimisorption sur un site actif de

la surface du catalyseur. Des réactions d’oxydoréductions sont alors envisageables.

La particule adsorbée est photo-réduite si elle présente un potentiel supérieur a ceux des
photoélectrons. Dans le cas oppose, elle peut-étre photo-oxydée si son potentiel est intérieur a

celui des photo-trous [5].

Adsorbnion (O>)

Bande de conduction @ @

Reéduction(O> )

Recombinaison
des charges
Adsorbrion

Polluant P
Adsorbuon H,O

) Bande de valence
Oxvdation H ~ OH

OH + Polluant P

CO,+ H,O

Figure 1.01 : Le mécanisme de photo-catalyse [4].
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1.3. Applications de la photo-catalyse

La photo-catalyse trouve son application dans différents domaines en particulier :

= Potabilisation de I’eau.

= Application dans le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, béton,—
ciments,..). Purification de I’eau.

= Purification de I’air.

= Elimination des odeurs.

= Détoxication des eaux de rincage de matériel agricole ou industriel [6].

Décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles).

1.4. Les avantages et les inconvénients de la photo-catalyse

1.4.1. Les avantages de la photo-catalyse

YV V. V V V V V V

>

Installation simple, dégradation efficace des organiques.

La minéralisation complete.

Processus pouvant étre exécute a la basse température.

Pas d’additif chimique.

Pas de résidus polluants.

Destruction par minéralisation compléte des polluants (COV) a température ambiante
Destruction possible d’une grande variété de composés organiques.

Aucun apres traitement n’est nécessaire puisque les polluants organiques peuvent étre
Minéralisés.

Procedé favorisé par rayonnement solaire, ayant pour résultat le bas cout énergétique.

1.4.2. Les inconvénients de la photo-catalyse

>
>
>
>
>

Limitation par le Transfert de masse.

Récupération nécessaire du photo-catalyseur apres réaction.
Colmatage des filets.

Efficacité et durée de vie de la lampe limitée.

Eaux usées troubles posent des problemes sur la dégradation photo-catalytique [7].
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Partie 02 : La photo-catalyse Hétérogene

2.1. Définition

La photo-catalyse hétérogéne implique les photos réactions produisant a la surface du
catalyseur. Si le processus de photo excitation initial se produit sur une molécule adsorbée, le
processus est nommé photo-réaction catalysée.

Si la photo excitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ensuite le catalyseur photo-excité
réagi avec une molécule adsorbée, on parle de photo-réaction sensibilisée. Dans tous les cas,
la photo-catalyse hétérogeéne fait référence a un semi-conducteur photo-catalyseur ou a un

semi-conducteur photo-sensibilisateur [8].
2.2. Facteurs affectant la photo-catalyse hétérogene

Parmi les facteurs influencant la dégradation photo-catalytique, nous pouvons citer : [8]

= La présence des accepteurs d’¢électrons (Oz, H20 2 ,S:057?).
= le pH de la solution aqueuse.

= |a concentration en catalyseur.

= la concentration initiale en polluant.

= |e flux lumineux.

la température.

» laprésence d’ions en solution.
2.3. Principe de la photo-dégradation

L¢irradiation par rayonnement UV d’une particule d’un semi-conducteur conduit a une
absorption des photons. Ces photons absorbés peuvent créer des paires (électron/trou) pour
autant que leur énergie soit supérieure ou égale a son énergie de gap. Ces paires se dissocient
par la suite en photon-électron (e / h) libres dans la bande de conduction et en photon-trou
dans la bande de valence. En présence d‘une phase fluide, une adsorption spontanée des
contaminants organiques a lieu, il se produit un transfert d‘¢lectron: les (e / h) vers les
molécules accepteurs et les vers les molécules donneurs, et ce, en fonction de potentiel redox
de chaque adsorbat. Chaque ion formé réagit en donnant des intermédiaires (ion radical su

peroxyde, hyper oxyde, peroxyde d‘hydrogéne radical hydroxyle) [9,10].
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Ces derniers oxydent les substances organiques en produits finaux de réaction COy,
H>O et sels minéraux [11].

De nombreuses recherches sur la photo-catalyse hétérogéne évoquées dans la
littérature ont démontré que la plupart des pesticides, herbicides, colorants, sont
compléetement oxydés en produits non toxiques, tels que CO; et H>0 [11].

Donc les réactions photo-catalytiques résultent de Il'interaction entre la lumiere et le solide
semi-conducteur [12].

Les étapes décrivant la cinétique peuvent se résumer comme suit :

e Diffusion de la matiére polluante du liquide jusqu‘a I‘interface du catalyseur.

e Adsorption sur le catalyseur.

e Reéaction photo-catalytique des molécules adsorbées (oxydation des substances
adsorbées).

e Réduction des trous - électrons (réaction chimique).

e Désorption du produit de la réaction.

e Diffusion du produit vers le milieu liquide (dans la phase homogeéne) [13].

Globalement une reéaction photo-catalytique peut étre décrite comme une réaction
d‘oxydoréduction catalysée par un matériau semi-conducteur excité, a la surface duquel sont

adsorbés les réactifs (Figure 1.02).

uv
. tHl.ll.lll
olluan
O, TR TTE
- 0.*
X ’;ﬂ i
H?O i e o > iﬁm - CO2
¥ L, —— _ g —" "
: OH / \ // HO
Catalyseur Polluant adsorbé Intermédiaires
Adsorption Désorption

Figure 1.02: Schéma représentatif d’une réaction photo-catalytique [13].
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2.4. Les applications de la photo-catalyse hétérogene

La photo-catalyse a trouvé plusieurs applications dans le domaine de I'environnement
par exemple la destruction des polluants aqueux, la purification de 1‘air récupération des
métaux, et surtout, plus récemment, 1‘obtention de matériaux autonettoyants tels que les

surfaces vitrées.

Les applications photo-catalytiques pour la dépollution de I'eau sont déja arrivées au
stade de pilote industriel. Des réacteurs a source d'irradiation artificielle ont déja été réalisés,
Malgreé le faible pourcentage de l'irradiation solaire absorbée 5% par le TiO2, des procédés

solaires ont été mis en place.

En phase aqueuse, la dégradation photo-catalytique de plus de 360 composeés
organiques a été étudiee a I'exception du cycle 2, 4,6- trihydroxy- 1, 3,5-triazobenzéne (acide
cyanurique) et de l'acide trifluoro acétique, tous ces composés ayant été deja etudiés pour leur

minéralisation.

La dégradation d‘une grande quantité de composés organiques dans 1‘eau a été étudice
par de nombreuses équipes de recherche depuis les premiéres expériences de la photo-

catalyse en oxydation.

Nous dresserons ici un bref inventaire des grandes familles de composés organiques dont la
dégradation photo-catalytique a été étudiée .talque Les hydrocarbures saturés et insaturés, les
phénols, les acides benzoiques, et les dérivés (composés aromatiques), les composés chlores,
les composes azotés, les composés soufrés, les substances humiques (acides fulviques et
humiques), les pesticides, les composées oxygéneée, les colorants, les acides aliphatiques , les

tensioactifs [14].

Partie03: Le photo-catalyseur ou semi-conducteur

3.1. Définition

Un semi-conducteur est un matériau avec des propriétés électriques intermédiaires entre
celles de I’isolant et du métal. C’est un solide cristallin isolant a basse température et sa ¢ et
résistivité décroit quand la température augmente, elle varie généralement entre de 10™* Q.m

etl0? Q.m en fonction de la température. Ce comportement est lié a ses propriétés de

8
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conduction électrique qui sont déterminées par deux bandes d'énergie particuliéres et énergie

de gap :

La bande de valence, qui correspond aux eélectrons impliqués dans les liaisons

covalentes .

La bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se

déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne

peuvent franchir que grace a une excitation extérieure (par exemple, I'absorption d'un photon).

La bande interdite correspond a une barriére d'énergie, dont l'ordre de grandeur est

I'électronvolt.

Donc, le gap ou [’énergie Eg caractérise les matériaux semi-conducteurs. Si Eg augmente,

I’énergie nécessaire pour exciter le réseau et libérer des électrons de la bande de valence

augmente (cette énergie peut étre thermique ou par irradiation).

Alors, un semi-conducteur sont des matériaux solides a plusieurs usages et ils sont
utilisés surtout dans la fabrication des composants électroniques tels que les diodes a jonction,
les transistors bipolaires et les circuits intégrés. Leurs propriétés ont été aussi exploitées dans

la photo-dégradation [15] .
3.2. Conduction dans un semi-conducteur

La conduction (passage d’un courant électrique) du semi-conducteur résulte de
I’interaction entre les vibrations du réseau cristallin et les €électrons présents dans la Bande de
valence. Ces vibrations du réseau cristallin sont le résultat d’une excitation par une énergie
thermique (augmentation de la température) ou par une irradiation (par les rayons UV par

exemple).

En effet, ce transfert d’énergie du réseau vers les €lectrons peut entrainer le passage de
ceux-ci dans la bande de conduction (vide d’électrons) et ce champ électrique produit un

courant dans le matériau.
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3.3. Dopage d’un semi-conducteur pour les applications photo-catalytiques

3.3.1. Principe

Lorsqu’on introduit des impuretés dans un semi-conducteur, ses propriétés sont

profondément modifiées. Le semi-conducteur est alors dit dopé [16].

Dans la majorité des cas, quand on parle de semi-conducteurs, les plus répandus au niveau des
applications, dont les propriétés particulieres sont dues a la présence d’impuretés ou a des

écarts de composition des divers constituants.

Les propriétés des semi-conducteurs sont en grande partie régies par la quantité de
porteurs de charge qu'ils contiennent le dopant. Ces porteurs sont les électrons ou les trous. Le
dopage d'un matériau consiste a introduire, dans sa matrice, des atomes d'un autre matériau.
Ces atomes vont se substituer a certains atomes initiaux et ainsi introduire davantage
d'électrons ou de trous. Les atomes de matériau dopant sont également appelés impuretés, et
sont en phase diluée : leur concentration reste négligeable devant celle des atomes du

matériau initial [17] .
3.3.2. Différents types de dopage [18]
Il existe deux types de dopage,

v le dopage de type N qui consiste a produire un excés d'électrons qui sont

négativement chargés,

v le dopage de type P qui consiste a produire un déficit d'électrons, donc un

exces de trous, considérés comme positivement chargés.
Donc selon le tableau périodique:

e Sil'atome dopant appartient a la méme colonne du tableau périodique que I'atome qu'il
remplace, ils sont isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de l'atome
d'impureté remplacent exactement les électrons de l'atome initial. Les propriétés de
conduction électrique du matériau ne sont pas modifiées.

e Si l'atome dopant appartient a la colonne précédente, il manque alors un électron
périphérique pour rétablir I'ensemble des liaisons covalentes initiales. 1l apparait alors
une carence en électron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur .

e (D’¢lectron), car il est capable de recevoir un ¢lectron supplémentaire, provenant de la

bande de valence. C'est un dopage P.
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e Si l'atome dopant appartient a la colonne suivante, il posséde un électron
supplémentaire par rapport a l'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont
restaurées, mais un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un

état libre du systéme. L'atome inseré est dit donneur (d'électron).
3.3.3. Techniques d’amélioration de rendement photo-catalytique

Plusieurs auteurs ont testées des alternatives afin d’améliorer le rendement photo-
catalytique des semi-conducteurs sous la lumiere visible ou UV visible. Nous citons parmi ces
solutions: Modification des semi-conducteurs, Addition de métaux de transition, Addition de

métaux de transition et Couplage de deux semi-conducteurs.

4+ Modification des semi-conducteurs

La modification de la morphologie ou de la couleur des semi-conducteurs peut étre une

solution pour mieux absorber la lumiere visible [18].

La modification de la surface des semi-conducteurs par I’ajout des complexes métalliques
(semi-conducteurs) ayant une largeur de la bande interdite inférieure a celle du photo
catalyseur a doper, a titre d’exemple le complexe cobalt phthalocyanine (CoPc) ou le
complexe cuivre phthalocyanine (CuPc). Ces complexes sont illuminés par des rayonnements
a longueurs d’onde du visible incapables d’exciter le photo-catalyseur de base. Le transfert
d’électrons de la couche de conduction du complexe métallique vers la couche de conduction
du photo-catalyseur améne a une accumulation d’électrons sur cette derniére, une séparation
avec les trous de la bande de valence du complexe Métallique et une surproduction des

radicaux superoxydes (O2 «—) sur les deux couches de conductions [18].

4+ Addition de métaux de transition

Par exemple, I’addition de cations métalliques crée des niveaux d’énergie dans la bande
interdite de TiO., des échanges de charges ont alors lieu entre ces niveaux et les bandes de
conduction et/ou de valence du photo-catalyseur. Beaucoup de métaux ont été testés par les
auteurs comme le Pd, le Cu ou le Pt qui ont été couplés simultanément ou séparément avec
TiO: [8].

Une augmentation remarquable de I’activité photo-catalytique de ces systémes a été

11
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Observeée pour la dégradation du 2,4-dinitrophénol (DNP) et du formaldéhyde (HCHO).
L’addition de métaux de transition pourrait empécher la recombinaison électrons/trous
photogéneses. Les cations métalliques réagissent avec les électrons, les remplacent par des
charges positives et repoussent ainsi les trous [19].

+ Couplage de TiO, avec WO3

Le couplage de TiO2 par WO3 a été étudié par plusieurs auteurs, son amélioration du
rendement photo-catalytique de TiO> a été prouvée dans plusieurs travaux.

Il suscite cependant beaucoup de contradictions par rapport au pourcentage optimal de
couplage et le type de lumiére UV ou visible sous lesquels le rendement est amélioré.

Ces différences sont compréhensibles vu la diversité des produits chimiques utilises en
tant que précurseurs de TiO2 et de WOs et les conditions opératoires amenant a la

cristallisation de ces derniers.

Le tableau 1 de ’annexe I résume les résultats de quelques travaux faits ces dernieres
années sur le dopage avec WOs et les conditions opératoires de dopage comme les

précurseurs utilisés, les substrats, les températures de calcination et le type de lumiere utilisée.

La tendance générale trouvée dans les études citées dans le tableau 1 de ’annexe I est
I’amélioration du rendement photo-catalytique sous la lumiére visible, tandis que sous une

lumiére UV, I’ajout de WO3 peut dans certains cas inhiber la photo-catalyse [19].

Le Tableau 1.01 : les valeurs d’Eg pour différents matériaux.

Matériau Eg (V] Propriéte
Diamant (c) 5,33 lsolant

Znd 3,2 Semi-conducteur
SiC 3 Semi-conducteur

TiO, 3,18 Semi-conducteur
Si 1,14 Semi-conducteur
Ge 0,67 Semi-conducteur

FPhs 0,34 Semi-conducteur
S Trés faible | Semi-conductewur
P nulle conductewur
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+ La photo-catalyse par WO3 sous lumiére visible

Lin et al. [20] ont montré dans leur étude que la photo dégradation du compose
organique 4-chlorophénol est beaucoup plus efficace avec le systéme TiO2 / WOz a 3%
molaire de WO3 qu’avec TiO2 ou WO3 seuls et cela sous une irradiation a une longueur
d’onde de 435 nm dans le domaine du visible. Ils obtiennent par ailleurs un gap du systéme
TiO2 / WO3 égal a 2,61 eV, moins important que le gap de TiO: (3,18 eV) et que celui de
WOs (2,76 eV) mesurés dans la méme étude. La limite d’absorbance du photo-catalyseur
couplé a été déplacée vers les longueurs d’ondes du visible jusqu’a atteindre 475 nm. Lin et
al.[20] Expliquent dans leur étude que I’énergie issue de la longueur d’onde utilisée a 435 nm
ne peut exciter que les particules de WO3 qui auront des électrons photogénérés dans la bande
de conduction et peuvent par la suite étre transférés vers les particules de TiO2 non illuminé.
Les trous peuvent ou bien rester dans la couche de valence de WO3 ou bien étre transférés
vers TiO. Il y a par conséquent une meilleure séparation de charge et une meilleure efficacité

photo-catalytique [21].
1.2. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons déduit de nombreux points importants sur les géneralités de
photo-catalytique par des semi-conducteurs, et les meéthodes de syntheses et la relation entre

le dopage sur les propriétés Photo- catalytiques.
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Chapitre 11 : Technique expérimentale

I1.1. Introduction

La partie expérimentale englobe, la description des différents montages utilisés ou mis
en ceuvre au laboratoire, Les expériences menées, ainsi que les résultats obtenus, avec
dégradation photo-catalytique du colorant bleu de méthyléne et méthyle orange et
rhodamine- B et application ou élaboration de modéle cinétique approprié, ont utilisent deux
photo-catalyseurs (WO3) et (ZnWO,).

Parmi ces diverses méthodes de traitement utilisées pour dégrader ces polluants réfractaires, le

processus de la photo-catalyse [1].

11.2. Généralités par Les colorants

e Définition d’un colorant

Un colorant est une substance chimique colorée capable de transmettre sa coloration a
d’autres corps qui sont des composés organiques insaturés et aromatiques. Les premieres
matieres colorantes étaient d’origines végétales (garance, indigo, gaude) ou méme animales
(carmin tiré de la cochenille). A I’heure actuelle presque la totalité des matieres colorantes

employées sont des dérivees des hydrocarbures contenus dans le goudron de houille [2].
e Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon une classification chimique ou une classification
tinctoriale. La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisement de la nature de son groupe chromophore par contre, la classification tinctoriale
est basée sur le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour du

groupe autochrome [3].

Tableau 11.01 : Classification des colorants [3].
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Classification chimique Classification selon le mode d’utilisation

Les colorantsazoiques Les colorantsacides ou anioniques

Colorantstriphénylméthanes Les colorants basiquesou cationiques

Les colorantsindigoides Les colorantsdéveloppésouazoiques
insolubles

Les colorantsxanthénes Les colorantsde cuve

Les colorantsanthraquinonigues Les colorants réactifs

Les phtalocyanines Les colorantsdirects (ou substantifs)

Les colorants nitrés ou nitrosés Les colorants mordants

11.3. Les Polluants choisie pour I’étude photo-catalytique

A. La Rhodamine-B

= définition

Rhodamine-B est un colorant basique de formule globale C2sH31N3CIN2Os, il a été
développe en 1887 par Créosole. Il est utilise comme colorant textile et du papier, en tant que

pigment, et en tant que réactif de coloration pour la détection des graisses et des huiles [4].

Figure 11.01 : la structure de Rhodamine-B [5].

= Propriétés physique et chimiques

Tableau 11.02 : Caractéristiques physico-chimiques du Rhodamine [4].

Formule brute C2sH31CIN203

Masse molaire 479,01 + 0,028 g/mol

T* fusion 210-211 °C

Solubilité 50 g.L-134 20 °C dans l'eau
Absorption maximale 553 nm

Classification Xanthéne
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B. Bleu de Méthyléne

= définition

Le bleu de méthyléne ou chlorhydrate de tétraméthylthionine c'est un colorant cationique,
dont la base est une base ammonium, est obtenu par l'action de 1'oxyde d’argent ; cette base a

éte appelée bleu Borrel par LAVERAN [6].

- +ﬂ—
s I

.

(CH).N =

N(CHy),
Figure 11.02 : la structure de bleu de méthylene [5].

= Proprietés physique et chimiques

Tableau 11.03 : Propriétés physico-chimiques de bleu de méthyléne [6].

Formule brute C16H18CIN3S
Masse molaire 319,85 g/mol
Solubilité dans I'eau 40 g/1220°C
Point de fusion 180°C
Classification Cationique
Absorption maximale 664nm

C. Méthyles Orange

= définition

Le colorant méthyle orange est un composé organique anionique de formule globale
C14H14N3NaO3S. C’est une molécule organique appartenant a la famille des azoiques. Choisie

comme modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne [7].
O
Yl I Lo
/

Figure 11.03 : la structure de méthyle Orange [5].
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e Propriétés physique et chimiques

Le Tableau 11.04 : Propriétés physico-chimiques de méthyle orange [7] .

Formule brute C14H14N3Na0;sS

Masse molaire 327.33 g. mol-1
Solubilité dans l'eau 5g/L (20 °C)
Point de fusion >300°C
Absorption maximale 464nm

Le Tableau 11.05 : Nom selon P'TUPAC du bleu de méthyléne et méthyle orange et la rhodamine B

Nom commercial Nom selon I'lUPAC
RhodamineB Chlorure de [9-(2-carboxypheényl)-6-

diethylamino-3- xanthénylidene]-
diethylammonium

Methyle orange 4 -[(4-diméthylamino) phényle diazényl]
benzeéne sulfonates de sodium
Bleu de méthylene Chlorurede 3,7- bis (diméthylamino)

Phenazathionium.
I1.4.Les produit utilisé
e Oxyde de tungstene WO3 « Alfaresar pureté 99.8%.Germany».
e Zinc tungstate ZnWOs. synthése dans le laboratoire LCA .Biskra [5].

11.5.Les appareils utilisés

= Un spectrophotomeétre type (optinez 3220 UV) pour I’analyse des solutions de
colorant.

= Une plaque d’agitateur.

= Un appareil de centrifugation.

= Un appareil de photo-catalysé.

Autre matériels comme les creusés, les fioles, des tubes a essaies.
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11.6. Techniques de Caractérisations
11.6.1.La spectrophotométrie UV-Visible
e Définition

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I'absorbance. Ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution.

Un spectrophotométre UV-visible est un appareil qui permet de mesurer I'absorbance d'une

solution homogeéne a une longueur d'onde donnée ou sur une région spectrale donnée [8].

e Plus cette substance est concentrée plus elle absorbe la lumiere (relation entre la
concentration et I’absorbance).
e (’est la loi de Béer Lambert Al = ¢. L .C .donc on peut déterminer la concentration a
partir de I’absorbance.
e La spectrophotométric UV visible utilise des rongeures d’onde incluse dans le
domaine UV et le domaine du visible.
Les mesures sont réalisees dans:
» I’'UV (160nm< A< 400nm).
> le visible (400< A <800nm) [8].

Principe de la spectroscopie UV — Visible.

L’interaction ¢électromagnétique est I'une des interactions concernées par ce modele
unifié. Elle rend compte de I’interaction entre une onde électromagnétique et une particule
chargée. L’interaction matiére-rayonnement en est une illustration parfaite. A 1’échelle
atomique, la matiere n’étant pas continue mais constituée d’assemblage de particules
¢lémentaires, 1’énergie ne 1’est pas non plus et ne peut prendre que des valeurs discrétes.

L’énergie totale d’un édifice atomique peut se mettre sous la forme de la somme suivante :
E=Ea+Evib+Erot+E trans

Ee représente I’énergie électronique, Evip I’énergie vibrationnelle, Erot I’énergie rotationnelle

et Etrans I’énergie de translation du systéme.
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Les trois premiéres sont de nature quantique, et par conséquent quantifiées, alors que le terme
Etrans correspond a un mouvement macroscopique du centre de gravité de I’édifice. Ce dernier

n’est donc pas quantifi¢ et peut prendre ses valeurs dans un continuum d’énergie [9].

L’interaction électromagnétique caractérise I’aptitude d’un édifice atomique a voir son
énergie modifiée par I’action d’un rayonnement électromagnétique. Soit un systéme atomique
pouvant étre caractérisé par deux niveaux énergétiques quantifies Eiet E (avec
arbitrairement E1 E>). Si le rayonnement électromagnétique permet de passer du niveau E1 au
niveau E, le systéme doit acquérir de I’énergie. On parle alors d’absorption. A contrario, le
passage du niveau E; au niveau E: conduit a une libération d’énergie, il s’agit d’émission.
L’absorption ou I’émission d’énergie se fait alors sous forme d’onde électromagnétique, dont
I’énergie dépend fortement de 1’ordre de Grandeur de la différence d’énergie entre les deux

états, notée AE, et donc intrinsequement de la nature des niveaux concernés [9].
e Domaine spectral
Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm.
Il est divis € en trois parties.

= |evisible : 800 nm - 400 nm.
= L’UV-proche : 400 nm - 200 nm.
=  L’UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

Loi d’absorption de la lumiére - loi de BEER-LAMBERT :

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure
de la densité optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre d’absorption est
obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction des longueurs
d’onde. Les mesures sont effectuées par un spectrophotomeétre. La lumiére monochromatique
incidente d’intensité 10 (de puissance PO) traverse alors I'échantillon, et I’appareil mesure
I’intensité I de la lumiere transmise. D 'apres la loi de Beer Lambert, la densité optique DO
est fonction de la concentration C de la solution, du coefficient d'absorption molaire € et de la

longueur du trajet optique.

22



Chapitre 11 : Technique expérimentale

Solution absorbante

wrores  CONCOntration C
%%
L R A

LU"'ERE ncidente g ’ S intensié |

MONOCHROMATIGUE |27 arsceau tansws

/ //
,//

ST

- -»
Trajet optique (1)

Figure 11.04 : Représentation schématique qui montre la mesure d’absorbance.
A=log (10/1) =-log T
T : est la transmittance définie par la relation suivante :
T = (1/10) Avec: 10: Intensité lumineuse incidente.

| : Intensité lumineuse transmise La loi de Beer-Lambert, indique que pour une longueur
d’onde A, I'absorbance d'une solution est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du

trajet optique (épaisseur de la solution traverse par la lumiére)
A=log (10/1)=¢. € .c (Loi de Beer-Lambert)
A: Absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

€: Coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d'onde A et de la nature

chimique de l'entité (L/mol/cm).

£: Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a I'épaisseur de la

cuve utilisée (cm) [10] .
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Figure 11.05: Appareil UV-visible
11.6.2. Infrarouge (IR) a Transformée de Fourier

La spectroscopie par transformée de Fourier (STF) est une importante technique
permettant de mesurer le spectre d’absorption, de diffusion, ou d’émission d’un solide, d’un

liquide ou d’un gaz.

Cette technique peut donner des renseignements sur des particularités des structures
puisque la fréquence de vibration cation oxygene dépend de la masse du cation, de la forme

de la liaison cation-oxygéne et du parametre de maille.

Les liaisons vont donc vibrer a des fréquences différentes, une création de tables d’absorption
s’effectue. En observant cette absorption pour une fréquence donnée, on est capable d’en

déduire la nature de la liaison [11].

La spectroscopie IR est une méthode d'emploi courant, laissée un peu de c6té ces dernieres
années au profit de la RMN, qui permet de déterminer avec une grande précision les

structures moléculaires [12].
Il existe deux zones principales dans un spectre IR :

Une premiére zone a gauche correspondant a un nombre d’onde supérieur a 1400 cm-1 ou se

trouvent les bandes caractéristiques des liaisons de la molécule.

Une seconde zone a droite correspondant a un nombre d’onde inférieur a 1400 cm-1 , appelée

« empreinte digitale » que nous ne pourrons pas analyser a cause de sa complexité.
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e Principe de la spectroscopie infrarouge

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de I'absorption

Le faisceau infrarouge, provenant de la source, est dirigé vers l'interférometre de
Michelson qui va moduler chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente.
Dans l'interférometre le faisceau lumineux arrive sur la Séparatrice. La moitié du faisceau est
alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe a travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir
mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, des interférences destructives ou
constructives apparaissent en fonction de la position du miroir mobile. Le faisceau modulé est
alors refléchi des deux miroirs vers I'échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau
arrive ensuite sur le détecteur pour étre transformé en signal électrique. Le signal du détecteur
apparait comme un interferogramme, c'est a dire une signature de l'intensité en fonction de la

position du miroir.

NMiron
l Somrce I , |

l.aser ]
‘ } Miarom

Interf'éromeétre I'rajet opltigue

NMiroir

| ]

Hehantillon Miroin

IDétectenr

Figure 11.06: Schéma d'un spectromeétre a transformée de Fourier.

e [’analyse de spectre infrarouge

La méthode utilisée pour la préparation de poudre est celle des pastilles. Elle consiste a
mélanger 0,001 g de ’échantillon a étudier avec un excés de bromure de potassium (KBr). Le
mélange est ensuite comprimé sous forte pression afin de former une pastille. Ensuite analysé
a I’aide d’un spectrométre a Transformée de Fourier. Des modes de vibrations spécifiques et

caractéristiques des liaisons chimiques seront effectuées par le rayonnement infrarouge [11].
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L’appareil utilisé est un spectrométre a transformée de Fourier FTIR-8400S de type
SGIMADZU dans le domaine de longueurs d’ondes compris entre 4000-400cm-1.

Figure 11.07: Instrumentation de la spectroscopie infrarouge.

II.7.Caractérisation photo-catalytiques

= Préparation des solutions

La solution mere des colorants : rhodamine-B, bleu de méthylene et Méthyle Orange de
concentration 0.5 g /1 a été préparée dans le solvant H>O. Les solutions filles préparés devant
servir a I’étalonnage de 1’appareil uv- visible, ont été obtenues par des dilutions successives

jusqu’ aux concentrations désirées.

Figure 11.08 (a) et (b) et (c) : la solution mére et les solutions filles de (BM) , (Rh-B) et
(MO).
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= Montage utilisé et mode opératoire

o Dans deux expeériences, en ajoute a la fiole de concentration (5 mg/l), 0.1 g de
catalyseur (WOs et ZnWO,).

o La solution est agitée durant 30 min a I’aide d’un agitateur magnétique a 1’obscurité
pour une bonne répartition du catalyseur.

o Aprés 30min, la solution est maintenue sous agitation et irradiation sous une lampe —
UV d’une puissance de 6W.

o des préléevements sont effectués a des temps réguliers (chaque 15 min) pendant 120
min pour le WOs3 et 180 min pour le ZnWO; a I’aide d’une seringue (v=5ml) suivi par
une centrifugation durant 10 min (3000 tr /min).

o On effectue I’analyse par un spectrophotométre UV/Visible pour chaque prélévement.

Figure 11.09 : Le Montage de la photo-catalyse.

11.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons évoqué et décrit le principe de travail de chaque analyse
effectué, et décrire les étapes suivie dans le phénomeéne de photo-catalyse en utilisant les deux

catalyseurs WOz et ZnWOs4.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter et commenter les résultats obtenus de la
photo-dégradation des trois colorants (Bleu de méthylene BM, Meéthyle orange MO et
Rhodamine-B Rh-B apres la préparation du photo-catalyseur ZnWO4 du reactif WO3.

Les résultats de cette étude sont obtenus par différentes techniques de caractérisations :

La spectrophotométrie infrarouge a transformation de Fourier (FTIR), la spectrophotométrie
UV-visible solide et liquide.

I11.2. Choix de la Composition et la méthode de synthése

Nous limiterons notre étude expérimentale a I’étude du réactif et produit de la synthese

sels fondus suivant:
WO3+Zn O—>ZnWO,

En tant que semi-conducteur important, ZnWO4 a été largement étudié pour ses bonnes
propriétés chimiques et physiques et ses potentielles applications en photo-catalyse et
luminescent matériaux. En raison de leurs larges applications de nombreux efforts ont été

faits pour synthétiser ZnWO4 de taille micro/ ou nanomatériaux [1-4].

On note aussi, que la synthese sels fondus, lI'une des méthodes de préparation des poudres
céramiques la plu facile qui l'utilise un sel fondu comme milieu de préparation d'oxydes

complexes a partir de leurs matériaux constitutifs (oxydes et carbonates).

Dans ce contexte, La synthese de notre échantillon ZnWO, a été faite par,«1’équipe de
Laboratoire LCA » ,la méthode sels fondus a partir d’un mélange d’oxydes ZnO et WOs3
avec (1:1) moles (NaCI/KCI). La pureté de la composition est vérifié par les techniques
d’analyses DRX [5].

I11.3. Caractérisations spectroscopiques de WOz et ZnWOQOg4

111.3.1. Spectroscopiques infrarouge (FTIR)

FTIR offre une analyse quantitative et qualitative pour les échantillons organiques et
inorganiques. Il est un instrument analytique efficace pour détecter les groupes fonctionnels et

caractériser les informations de liaison métal- oxygene.
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Les figures 111.01 et 111.02, illustre le résultat de cette analyse dans I’intervalle comprise
entre 4000-400 cm™ en présentant les spectres respectivement le réactif WOs et le produit
ZnWOj, calciné a 900°C avec KBr.

En comparant les deux spectrophotométres, on constate la disparition de bond
d'absorption dans le domaine [527, 930] cm™ et l'apparition des nouveaux bonds a [512,
600] cm™ sont dues a vibration des liaisons Zn — O — W, et deux autres a [790 , 862] cm'*

sont attribué aux liaisons W — O.

On constate sur la premiére figure la présence des bands a 1395, 1586, et 3148 cm™ sont
associés a la présence d'eau absorbée sur le réactif WO3z ou bien dans le KBr, qui a été utilisé
pour diluer 1’échantillon dans la pastille [6, 7].

Transmitance (u.a.)

826

3148
1586
1395

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde cm-1

Figure 111.01: spectre FTIR de I’échantillon WOs,
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790

862

Transmitance (u. a)
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T T T T T T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.02: spectre FTIR de I’échantillon ZnWOa4.

111.3.2. Spectroscopie UV-visible

On évolue les propriétés optiques du composé ZnWOs4 en calculant I'énergie de gap Eg
(énergie de la bande interdite) a partir des données du spectre d'absorption UV-vis du solide
dans la gamme spectrale (200-800 nm) réalisé a ’aide d’un spectrométre Uv-visble de type
Perkin Elmer Lambda 35UV. Le coefficient d'absorption («) a été calculé a partir des spectres

d'absorption observés et la bande interdite optique.

Reflectance (u. a.)

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 111.03: I’analyse UV- solide (réflectance) de ZnWO..

Le résultat de l'analyse de la Fig. I11.3 n'est pas significatif et nécessite une nouvelle analyse

afin que nous puissions calculer I'énergie de gap a l'aide de I'équation de Kubelka munk
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I11. 4. L>étude photo-catalytique

L’étude photo-catalytique est une étude comparative entre les deux catalyseurs WO3

et ZnWOyg issue de la réaction suivant :
WO;+Zn0 _ > ZnWQOy

Ou nous faisons une étude catalytique de dégradation de trois colorants différentes
(cationique: Rh-B et MB) et (anionique : MO) en utilisant une Lampe-UV de puissance de
6W.

111.4.1. L activité photo-catalytique des colorants sur WOz et ZnWO4

On teste I’effet photo-catalytique sous la lumiére artificielle uv de puissance 6W pour la
dégradation des colorants : rhodamine-B (Rh-B), bleu de méethyléne (BM) et méthyle orange
(MO).

L’efficacité de la dégradation des colorants (BM)- (Rh-B) —(MO) sur la poudre des

catalyseurs WOs et ZnWO; , est réalisée selon les étapes suivantes :

€ 0.1g de catalyseur est dispersé dans 100 ml de 5 mg/I de solution aqueuse de chaque
colorant.

€ On agite le mélange hétérogene pendant 30min dans 1’obscurité pour obtenir
I’équilibre absorption-désorption.

€ La réaction de dégradation est effectuée sous lumiére de UV d’un lampe pondant 150
min pour le réactif WO3 et 180 min pour le produit ZnWOg,

€ 5ml du mélange aqueux est prélevé tous les 15min.

*

la centrifugation pendant 10min (3000 tours par minute),
€ On mesure ’absorbance des solutions pour calculer la concentration et I’efficacité de
la photo-catalyse selon 1’équation suivante :
R%=( Ao-Ad/Ao) .100= (Co-Ct/Co).100
Ct : Concentration résiduelle du colorant en solution (mg/L).

At : Absorbance a un instant t du traitement.

Les figures suivantes montrent les spectres d’UV-visible de dégradation des colorants (RhB),
(BM), et (MO) par les photo-catalyseurs (WOz et ZnWQa,).
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Absorobance

absorbance

500 00 TOO 00
longure d'onde {(nm})

absorbance

longure d'onde

Figure 111.04: Evolution temporelle d’absorption de BM, Rh- B et MO sur le catalyseur WOs et
irradiation artificielle UV (365nm).
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Figure 111.05: Evolution temporelle d’absorption de BM, Rh- B et MO sur le
catalyseur ZnWOs; et irradiation artificielle UV (365nm).
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Les trois courbes dans les deux figures 111.04 et 111.05, soit dans le cas de WOzou bien
ZnWO4 comme photo -catalyseur, on la méme allure, diminution de l'absorption des colorants
lorsque le temps d'irradiation artificielle par la lampe UV augmente. Il n'y a pas de nouvelle
bande d'absorbance dans les spectres d'absorbance UV-vis, ce qui indique que la structure
conjuguée des molécules des colorants est détruite et qu'aucun produit intermédiaire n'est

produit.

L’activité catalytique des colorants (BM, Rh-B et MO) pour les deux catalyseurs est illustré

sur la figure 111.06 et 111.07.
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Figure 111.06: I’évolution de dégradation de BM et Rh-B et MO en fonction de temps par le
réactifs WOs,
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Figure 111.07: I’évolution de dégradation de (BM) et (Rh-B) et (MO) en fonction de temps
par le produit ZnWOsa.

L’activité photo-catalytique des colorants cationiques (BM et Rh-B) et anionique (MO)
par I’irradiation artificielle (UV- 365nm, 6W) en présence de deux catalyseurs confirme que
le rendement de dégradation et plus grand pour ZnWO4 que pour WO3 et augmente dans le

cas des colorants cationiques que dans les colorants anioniques.

111.4.2. La cinétique photo-catalytique des colorants sur WO3 et ZnWO4

La cinétique de la photo dégradation de nombreuses molécules organiques, est décrite

comme étant celle des réactions d’ordre avec une vitesse qui a pour équation suivants :
V= = Kapp
V : vitesse de dégradation photo-catalytique ( mg.L™*.min).
Kapp : cONstant apparente de dégradation (min).
C : concentration en solution du colorant (mg.L™).
t : Temps d’irradiation (min™?).

L’intégration de cette équation (avec la limitation : C = C 0 quand t= 0 min) aboutit a

I’équation suivante :

Ln () = Kap .t (01)
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Figure 111.08 : Cinétique de dégradation du colorant Rh-B -BM-MO Par le Réactifs WOs.
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Les Figure 111.08 et 111.09 présentes le traitement de la cinétique de dégradation du
colorant bleu de méthylene et méthyle Orange et Rhodamine-B en présence un des
deux catalyseurs (Zn WO4/WOQO3).

Le tracé de (Cv/Co) en fonction du temps donne une droite avec un coefficient de
corrélation R? pour les deux catalyseurs ~ 0.9 signifiant que la dégradation est d’ordre
apparent 1.

Nous résumons les résultats de R? et Kqpp des deux catalyseurs dans le tableau

Suivants :

Selon I’équation (1) précédente, nous résumons les Résultants de R? et K app par deux

catalyseurs (WO3z et ZnWO,) avec le tableau suivant :

R2 Kapp
WO; Eh-B 0.97 Rh-B 0.00573
MO 0.82 MO 0.00326
EM 0.80 BM 0.00424
InWO0Oy Eh-B 0.97 Rh-B 0.00508
MO 0.60 MO 0.00117
EM 0.98 BM 0.00296
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111.5.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons choisie deux catalyseurs a base de cation W®* tungsténe
de formules WOz et ZnWO4. Synthétisé dans le laboratoire LCA.Biskra .

Les résultats obtenus des caractérisations structurales, et photo-catalytiques sont :

» L’analyse FTIR des deux composés confirme la présence de la majorité des vibrations
des liaisons considérées tels que W-O (WOsg) et les liaisons Zn-O (ZnOg).

» L’activité photo-catalytique des colorants cationiques (BM et Rh-B) et anionique
(MO) par I’irradiation artificielle (UV- 365nm, 6W) en présence de deux catalyseurs
confirme que le rendement de dégradation et plus grand pour ZnWO. que pour WOs et
augmente dans le cas des colorants cationiques que dans les colorants anioniques.

» La photo-catalyse des polluants cationiques et anioniques suit une cinétique de
réaction de premier ordre. Solon Langmuir mais nom significatif pour le colorant

anionique MO.
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Conclusion Générale

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour purifier I'eau des polluants organiques tels que
les colorants. Ces derniéres années, la méthode de photo-catalyse a recu le plus d'attention
pour sa simplicité et son faible co(t.

Alors on a choisie pour cette étude les semi-conducteurs & base De cation W®*
tungstene de formules WO3 et ZnWO4. Synthétisé dans le laboratoire LCA.Biskra.

Les résultats obtenus des caractérisations structurales, et photo catalytiques sont :

» L’analyse FTIR des deux composés confirme la présence de la majorité des vibrations
des liaisons considérées tels que W-O (WO:s) et les liaisons Zn-O (ZnOg).

» L’activité photo-catalytique des colorants cationiques (BM et Rh-B) et anionique
(MO) par I’irradiation artificielle (UV- 365nm, 6W) en présence de deux catalyseurs
confirme que le rendement de dégradation et plus grand pour ZnWO4 que pour WO3 et
augmente dans le cas des colorants cationiques que dans les colorants anioniques.

» La photo-catalyse des polluants cationiques et anioniques suit une cinétique de
réaction de premier ordre avec une constante de vitesse K app. [0.00117— 0.00573]

min“t pour les deux catalyseurs.
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Résumé

Dans ce travail, nous nous sommes préparé la synthese de ZnWO4 par la méthode des
sels fondus en utilisant les réactifs ZnO et WOs3 a basse température. (Moins de 80C").

La pureté du composé préparé a été confirmée a l'aide de méthodes de caractérisation
structurale et son efficacite a été vérifiée lors de la photo-catalyse de colorants cationiques (BM et
Rh-B) et anionique (MO) sous l'influence du rayonnement ultraviolet d'une lampe de 6 watts, puis
comparée les résultats obtenus avec l'efficacité photo-catalytique du réactif WOs.

Mots clés:

Colorant cationique, Colorant ionique, ZnWOj4, Photo-catalyse, catalyseur.
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Abstract

In this work, we prepared the synthesis of ZnWQO4 by the molten salt method using ZnO and

WO; reagents at low temperature.(Less than 80c").

The purity of the prepared compound was confirmed using structural characterization
methods and its effectiveness was verified during the photo-catalysis of cationic (BM and Rh-
B) and anionic (MO) dyes under the influence of radiation ultraviolet of a 6 watt lamp, then

compared the results obtained with the photo-catalytic efficiency of the WO3 reagent.
Key words:

Cationic dye, lonic dye, ZnWO4, Photo-catalysis, catalyst.
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