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Résumé :

Cette thése a pour objectif général de synthétiser de nouveaux photocatalyseurs pour la
photodégradation des colorants sous lumiéere ultraviolette et visible, les colorants qui ont été
choisis comme polluant modéle pour tester I'efficacité photocatalytique des photocatalyseurs
synthétisés est le cristal violet comme colorant cationique et le rouge acide comme colorant
anionique.

La premiére partie de ce travail a été focalisé sur la synthése hydrothermale du nanocomposite
ZnAl204/CusS. Le catalyseur préparé a été caractérisé par la diffraction des rayons X, les
spectres infrarouges a transformée de Fourier, la spectroscopie de réflectance diffusive UV-
vis et la microscopie électronique a balayage. L'analyse par diffraction des rayons X a montré
la présence d'une phase CuS en tant que phase majeure (70 %) dans le catalyseur préparé. Les
résultats ont indiqué que la combinaison de ZnAl204 avec CuS améliore potentiellement son
efficacité photocatalytique lors de la dégradation du rouge acide 1 (95 % en 150 min) sous
illumination ultraviolette par rapport & ZnAl204 ou Cus seuls. Les effets de la concentration
du catalyseur, du pH de la solution et la concentration du colorant ont été étudié. En revanche,
les tests de réutilisation de ZnAl204/CuS ont montré une stabilité performante apres cing
cycles. De plus, l'activité des radicaux hydroxyles (OH.) et des ions superoxydes (O2--) en
tant qu'épices responsables de la dégradation du colorant acide rouge 1 a été confirmée par les
tests de piégeage des radicaux libres.

La deuxiéme partie de ce travail a pour but d’étudier l'efficacité de photocatalyse du
composite Sédiments fluviaux (S)@ZnO dopé Cobalt (ZCo) avec deux rapports massiques de
10 et 20% de ZCo/sédiments fluviaux. Le S@ZCo a été préparé avec succes par la méthode
de coprécipitation chimique suivie par imprégnation humide. Tous les matériaux synthétisés
ont été examinées a l'aide de I’analyse de diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier, la technique de fluorescence des rayons X, la surface BET, la
microscopie électronique a balayage et la spectroscopie de réflexion diffuse. Le modéle Box-
Behnken a été efficace pour modéliser les données expérimentales de la photodégradation du
colorant cristal violet selon les résultats de I'analyse des variances (ANOVA) et a montré que
le pourcentage de ZCo et le pH du colorant cristal violet (la solution a traiter) sont les deux
paramétres influencant sur le rendement de dégradation. Une élimination totale (100 %) du
CV a été obtenue pendant 40 min avec un pourcentage élevé de Mineralization (93 %) en
utilisant S@Zn0O-Co20 % sous un éclairage de lumiéere visible et les conditions optimales
obtenues a partir de la Box -Behnken. S@ZC020% a affiché une grande stabilité apres cing
cycles. De plus, I'activité des ions superoxydes (O2--) et des radicaux hydroxyles (OH.) en
tant qu'épices responsables de la dégradation du CV a été bien confirmée par les tests de
piégeage des radicaux. Globalement, ces découvertes pourraient offrir des contributions
supplémentaires a I'élaboration de nouveaux composites a base de ZnO modifié pour diverses
applications potentielles et notamment la photocatalyse.

Mots clés: Photocatalyse, Semiconducteurs, Colorants, Lumiere UV, Lumiére visible,
Nanocomposites, Dégradation.
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SYNTHESIS OF COMPOSITE PHOTOCATALYSTS FOR THE
PHOTODEGRADATION OF DYES UNDER UV AND VISIBLE

IRRADIATION
Abstract:
This thesis has the general objective of synthesizing new photocatalysts for the degradation of

dyes under ultraviolet and visible light, the dyes that have been chosen as a pollutant to
examine the photocatalytic efficiency of the synthesized photocatalysts are crystal violet as a
cationic dye and red acid as an anionic dye.

The first part of this work presents the hydrothermal synthesis of the ZnAl204/CuS
nanocomposite. The prepared catalyst was characterized by different characterization
techniques. X-ray diffraction indicates that CuS and ZnAl204 present 70% and 30%
respectively of ZnAl204/CuS. The results of photocatalytic tests showed that this new
photocatalyst can degrade 95% of a solution of Acid Red 1 (20ppm) in 150 min under
ultraviolet illumination, on the other hand, CuS or ZnAl204 alone present a weak
photocatalytique degradation, this indicates that the combination between the two catalysts
(CuS and ZnAl204) can enhance the photocatalytic activity of ZnAl204/CusS. It was found,
according to the results of free radical scavenging experiments that the superoxide ions (02--)
and hydroxyl radicals (OH.) are the responsible of Acid Red 1 photodegradation. In addition,
ZnAIl204/Cus catalyst exhibited a high photocatalytic stability after even five cycles. Finely,
the effects of operating parameters (dye concentration, catalyst amount and medium pH) were
studied.

In the second part, a new nanocomposite named SZCo (River sediments @ zinc oxide doped
by the Cobalt) was synthesized by a chemical co-precipitation followed by wet impregnation.
All the characterisation techniques used to examine the prepared catalyst indicate that the
synthesis was successively done for the two mass percentages (10 and 20%) of zinc oxide
doped by Cobalt (ZCo). The photocatalytic activity of these catalysts was evaluated on the
degradation crystal violet dye (CV) under visible light illumination. The effects of ZCo
percentage, concentration of crystal violet solution and reaction medium pH on the
photodegradation of crystal violet were studied using the Box-Behnken model, as a result, pH
and ZCo amount affect highly the photocatalytic performance of SZCo. The photocatalytic
experiments done under the obtained Box — Behnken conditions shown that SZC020%
degrade completely 20mg/l of a crystal violet solution under visible light irradiation in 40
minutes with a good stability in the reuse of this catalyst until five cycles. Superoxide ions
and hydroxyl radicals are practically the responsible of this high photocatalytic performance
according to the results of free radical scavenging experiments. Finely, a germination test was
done to conform the high degradation performance of the SZC020%.

Key Words: Photocatalysis, Semiconductors, Dyes, UV light, Visible light, anocomposites,
Degradation.



