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Résumé

Abstract

This work focuses on the synthesis of a nanoferrite of spinel type doped with samarium
(Sm) ,by the self-combustion method, in order to improve its photocatalytic properties for the

treatment of polluted water.

The material was applied to the removal of textile dye AG25 under Visible light irradiation
(LED/Solar lamp). The effect of several parameters was studied, such as the pH, the amount of

photocatalyst (samarium-doped nanoferrite), as well as the concentration of dye.

An experimental approach based on experimental design metrology allowed to optimize the
degradation conditions. The results showed a notable efficiency of the material in dye removal
with a percentage of dye reduction of 90% for LED and 92% for solar, These results confirm

the potential of the material in industrial effluent treatment.

Keywords :

Nanoferrite — Samarium — Photocatalysis — AG25 — Water treatment — Auto-combustion —

Experimental design — Spinel
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Résumé

Ce travail porte sur la synthése d’une nanoferrite de type spinelle dopée au samarium
(Sm) par la méthode d’auto-combustion, dans le but d’améliorer ses propriétés

photocatalytiques pour le traitement des eaux polluées.

Le matériau a été appliqué a I’élimination du colorant textile AG25 sous irradiation
lumineuse Visible(Lampe LED/Solaire). L’effet de plusieurs parametres a été étudié, tels que
le pH, la quantité de photocatalyseur(nanoferrite dopé au samarium), ainsi que la concentration

de colorant.

Une approche expérimentale basée sur la métrologie de plan d’expérience a permis
d’optimiser les conditions de dégradation. Les résultats ont montré une efficacité notable du
matériau dans I’élimination du colorant avec un pourcentage de réduction de colorant de 90%
pour LED et 92% pour solaire, Ces résultats confirmant le potentiel du matériaux dans le
traitement des effluents industriels.

Mots-clés :
Nanoferrite — Samarium — Photocatalyse — AG25 — Traitement des eaux — Auto-combustion —
Plan d’expérience — Spinelle
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Introduction Générale

L'¢légance et la mode ont toujours été présentes depuis 1'Antiquité, poussant I'homme a
les poursuivre. Ce besoin a conduit a I'évolution de I'habillement, mais a également fait oublier
les dommages considérables qu'il occasionne, notamment la pollution des eaux des villages et
des terres agricoles, ainsi que les effets néfastes sur la santé et I'environnement des populations.

Il est a noter que cette industrie est le secteur le plus polluant au monde aprées le pétrole. [1]

L'usage croissant des colorants synthétiques dans 1'industrie textile et les dommages
considérables qu'il a causés ont eu des répercussions négatives claires sur la flore et la faune
[3].Cette dégradation est particulierement accentuée par la présence de colorants textiles dans
les eaux usées industrielles, qui limitent la pénétration de la lumicre, diminuent l'oxygene
dissous et perturbent les processus biologiques essentiels a la vie aquatique, contribuant de
maniere significative a une dégradation progressive de la qualité de 1'eau, rendant I'écosystéme
moins favorable a la survie des especes et plus difficile a traiter par les méthodes
conventionnelles [4].Etant donné l'importance croissante accordée a la protection de
I'environnement, devenue l'une des priorités majeures de nos sociétes, il devient nécessaire de
développer de nouvelles technologies de traitement de la pollution respectueuses de
I’environnement. Ainsi des procédés de traitement complémentaires tels que les procédés
d'oxydation avancée et 1’ultrafiltration sont actuellement en cours de développement afin de
pallier les limites des méthodes conventionnelles dans I’élimination de certains micropolluants

comme les colorants. [5]
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Face a l'augmentation préoccupante de la pollution des eaux usées industrielles,
notamment celles chargées en colorants textiles, il est impératif d'adopter des procédés avancés
de traitement. Parmi les méthodes les plus prometteuses, la photocatalyse assistée par des
nanoparticules, qui repose sur l'activation d'un catalyseur sous lumicre (généralement UV) pour
générer des radicaux libres notés (OH°) capables de décomposer des polluants organiques
complexes. Ce procédé est reconnu pour son efficacité a minéraliser complétement les colorants
en sous-produits moins toxiques, sans créer de résidus secondaires significatifs [6], grace a
l'utilisation de catalyseurs performants et d'une source lumineuse appropriée, La photocatalyse
assistée par les nanoferrites (NP) représente un axe d'exploration majeur, et plusieurs études ont
¢été consacrées a l'application de cette technique dans divers domaines. Par exemple, concernant
le traitement des eaux contaminées par des colorants, on peut mentionner 1'étude de Sonnu et al.
qui a porté sur le traitement d'un colorant rouge Congo a l'aide d'un nanoferrite assisté par
bismuth [7]. Un autre travail réalisé par Raji et al. a examiné 1'utilisation d'un nanoferrite de
calcium synthétisé pour traiter, par voie photocatalytique, un colorant trés utilisé, le vert de
malachite [8]. De plus, une étude a ét¢ menée sur l'application d'un procédé hybride de type
photocatalytique Fenton-like utilisant un nanoferrite d'aluminium pour éliminer un colorant
synthétique, l'acide vert 25, comme l'indiquent Hachemi et al [9] . On peut également citer
l'utilisation de nanoferrites de cobalt pour traiter le méme colorant dans une application plasma
des eaux activées couplée a la photocatalyse, comme 1'ont démontré Benkrifa et al [10] . En
outre, l'utilisation des nanoferrites ne se limite pas a un seul domaine, comme le démontre une
étude de Senapti et al. qui a porté sur l'application d'une nanoferrite de cobalt pour la
condensation d'aldéhydes et d'acétone [11],. Par ailleurs, les nanoparticules ont également été
utilisées dans le traitement des eaux contaminées par des antibiotiques (type amoxicilline) grace

a des nanoferrites de zinc, comme 1'a montré la recherche de Jezzini et al [12] .



Introduction générale

L'objectif de cette recherche est d'examiner l'effet du dopage par une terre rare dans les
nanoparticules de type nanoferrites de calcium, en utilisant le samarium, ainsi que leur application dans
la photocatalyse. Nous avons décidé de synthétiser un nanoferrite dopé par une terre rare, car les terres
rares sont connues pour leurs propriétés magnétiques, optiques et électriques exceptionnelles. Cela est
particuliérement pertinent pour le traitement d'un polluant réfractaire fréquemment utilisé dans l'industrie

textile, a savoir le colorant acide anthraquinonique de type acide vert 25.

Ce travail a été effectué au sein du Laboratoire des Sciences et Technologies de
l'environnement et de la valorisation (STEVA), qui se concentre sur I'élaboration de nanoferrites

et leurs applications dans le traitement des eaux.

Ce mémoire est structuré en une introduction et deux chapitres :

e Le premier chapitre est a une revue de la littérature qui présente les notions essentielles sur les
colorants textiles, les nanoparticules, les terres rares, ainsi que les recherches récentes sur les

nanoferrites dopées aux terres rares,

e Le deuxieéme chapitre comporte deux sections, dont la premic¢re détaille le matériel utilis¢ ainsi
que toutes les méthodes et procédures expérimentales mises en ceuvre. Et dans la seconde partie,
nous exposons les résultats obtenus et les discussions qui en résultent ;

+ Nous terminerons le manuscrit par une conclusion et les principales

recommandations issues de ce travail dédiée



Chapitre I: Synthése Bibliographique

Chapitre I :

Synthese Bibliographique

I.1 Introduction

La production mondiale de colorants représentant environ 800 000 tonnes par an Cependant, ils
sont une source majeure de pollution lorsqu’ils sont rejetés dans I’environnement, [14], c’est
dans ce contexte la que ce chapitre fournie les notions de base utiles a la compréhension du
choix de polluant de 1’étude et les matériaux employés et les techniques de traitement associées.
Représente aussi des généralités sur les colorants, leur classification et leur impact sur
I’environnement, les POA dont la photocatalyse, les nanoparticules et une bréve partie sur la

méthodologie d’optimisation appliqué pour notre étude.

1.2 Définition des colorants textiles

Les colorants textiles sont des produits chimiques utilisés pour colorer les fils et le lin.
Afin que ces composés montrent une affinité claire pour les substrats du tissu, de sorte qu’ils
ont la capacité de se lier soit physiquement ou chimiquement, de sorte qu’ils dépendent de leur
nature et la nature des fils, I’affinité est divisée, y compris directe, acide, Interaction basique et

dispersée...

Les colorants sont divisés en deux types : Les colorants naturels qui sont extraits par
I'homme de substances minérales ou organiques, et ceux qui sont produits par synthese
chimique. En fait, les premiers colorants utilisés par ’homme étaient d’origine métallique qui
servait de plancher coloré, et bientét a commencé a se développer en utilisant des colorants

d’origine végétale et animale.[14]

- 10 -
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Tableau I-1: Les Principaux type de groupements chromophores et auxochromes. [15]

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou—N-OH) Méthylamino (-NHCH?3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alkoxyl(-OR)
Sulfure( >C=S) Groupes donneurs d’¢électrons

1.3 Classification chimique des colorants

Les pigments sont classés en plusieurs catégories en fonction de leur composition
chimique et de leurs différentes applications dans de nombreux domaines (papier, plastique,
textile, cuir, etc.).[16]

En fonction de la nature du chromophore, les colorants sont classés selon leur composition

chimique.[17]
I.3.1 Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont largement utilisés pour colorer les textiles et se trouvent dans

presque tous les types de teintures. [18]

Les colorants azoiques, produits a partir d'amines l€gerement basiques, servent a colorer

les fibres synthétiques en raison de leur structure qui accroit la durabilité de la couleur. [19]

La présence d'un groupement azoique (-N=N-) dans la molécule qui repose sur deux

noyaux benzéniques est une caractéristique commune des colorants azoiques

-11 -
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Figure I-1: formule développée des colorants azoiques

Comme ils représentent plus de 50 % de la production mondiale de matiéres colorantes, cette

catégorie de colorants est actuellement la plus utilisée sur le plan de I'application. [20-21]

1.3.2 Les colorants anthraquinoniques

sont, sur le plan commercial, les plus significatifs apres les colorants azoiques. Coloration
plus intense que celle des colorants azoiques. Leur structure générale issue de l'anthracéne
indique que le chromophore est un noyau quinone sur lequel des groupes hydroxyles ou amino

peuvent se fixer.

2uinone Anthracene Anthragquinone
o

() Lz

Figure I-2: formule développée de quinone , anthracéne et anthraquinone

Plus précisément, 1'alizarine rouge est

OH
obtenue en substituant deux atomes O‘O

d'hydrogene H par deux groupes hydroxyle

OH (C.Graebe et G.Liebermann, 1869) [22]. O

1 Figure I-3: formule développée de Rouge alizarine



Chapitre I: Synthése Bibliographique

Ces colorants sont également trés répandus, en complément des colorants azoiques.
1.3.3 Les colorants indigoides
Ils utilisent le terme « indigo » puisqu'ils sont dérivés. Les couleurs peuvent aller de

I'orange au turquoise. La couleur indigo est obtenue en faisant fermenter des plants de fleurs

d'indigo dans un tonneau pendant 15 heures. [23]

O
H
N
N
O

Figure I-4: formule développée des colorants indigoides

1.34 Les colorants xanthenes

Ce sont les substances qui constituent les dérivés de la fluorescéines halogénée. Bien
qu'elles soient rarement utilisées comme colorants, leur capacité a servir de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'évaporation pour les riviéres souterraines est bien établie.

[24]

O

Figure I-5: formule développée des colorants xanthénes

- 13-
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L.3.5 Les colorants phtalocyanines

On fabrique ces catégories de colorants en faisant réagir le dicyanobenzéne avec un
halogénure métallique tel que le Cu, Ni, Co, Pt, entre autres. La phtalocyanines de cuivre est la
plus couramment utilisée en raison de sa stabilité. Les applications les plus significatives se

trouvent dans le secteur des pigments. [25]

:. ’l: N /‘<< i;

JI. s

N HMN
Y N
(WY ™

/7 NH MN=—
e
— N

Figure I1-6: formule développée des colorants phtalocyanines

1.3.6 Les colorants triphénylméthanes

La plus ancienne classe de colorants synthétiques est constituée par les
triphénylméthanes. En réalité, tout en étant moins importants que les azoiques et
les anthraquinones, ils ont conservé une partie de leur valeur commerciale parce

qu'ils permettent toute la gamme des subtilités et ont des couleurs vives. [26]

- 14 -
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Figure I-7: formule développée des colorants phtalocyanines

1.3.7 Les colorants nitrés et nitrosés

Cette catégorie de colorants est relativement ancienne et trés peu nombreuse. Ils sont
encore utilisés aujourd'hui en raison de leur prix relativement bas, qui est principalement da a
la simplicité de leur structure moléculaire, qui est définie par la présence d'un groupe nitro (NO2

) en position orthogonale d'un groupe électro-donneur (groupes hydroxyle ou amino). [27]

MH

Figure I-8: formule développée des colorants phtalocyanines

1.4 L’impact des colorants sur ’environnement

Des colorants artificiels sont couramment appliqués dans différents domaines industriels,
y compris le secteur du textile, de 'alimentation, des cosmétiques et de la pharmacie. Toutefois,
leur rejet dans l'environnement, notamment dans les environnements aquatiques, constitue un

enjeu écologique de grande envergure.

-15 -
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= Pollution de I’eau
Les rejets des manufactures de textile comportent fréquemment des pigments non

biodégradables, qui subsistent dans I'environnement. Ces maticres teintent les riviéres, entravent
le passage de la lumicre et perturbent le processus de photosynthése des végétaux aquatiques..

[28]

Figure I-9 :Coloration des eaux par les colorants textiles [29]

= Toxicité pour la faune et la flore
Quelques colorants possédent des propriétés toxiques, mutageénes et cancérigenes. Ils ont

le potentiel de provoquer des préjudices considérables aux étres aquatiques et de polluer la

chaine alimentaire. [30]

-16 -
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Figure I-10: Pollution des cours d'eau par les colorants : un danger pour la faune et la flore

% Problémes de biodégradabilité
La plupart des teintures synthétiques résistent aux méthodes biologiques traditionnelles.

L'¢limination de ces substances requiert des procédés sophistiqués tels que 1'ozonation, la

photodégradation ou encore l'emploi de nanomatériaux. [31]

Figure I-11: Probléme de biodégradabilité des colorants textiles dans 1'environnement

Industrie

-17 -
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1.5 Les procédés d’oxydation avancés

I.5.1 Généralités

L'effet des polluants sur la santé humaine et leur impact écologique ainsi que les législations sur
la qualité de I’eau devenues de plus en plus strictes ces derniéres années [32] ont conduit au
développement de nouvelles techniques de traitement des eaux tels que les Procédés
d’Oxydation Avancées (POAs). Les techniques d’oxydation Avancées sont définis par Glaze et
al. [33] comme des alternatives trés intéressantes pour la dégradation des polluants organiques
non biodégradables. Ces POAs sont basés sur la génération et I'utilisation d’un puissant

oxydant, le radical hydroxyl (OHe ).

Ce radical hydroxyl peut étre produit par des procédés photochimiques et non photochimiques.

Photolyse de I'eau (UV/H,0)

= Oxydation électrochimique D =

] Ele\::tro Fenton < S > § o ~ Blictalyse peroxyds

o ISERGIEE = E g 3 d’hydrogéne(UV/H,0,)
Radiolste = = OH° g‘ g = Photolyse de I'ozone(UV/O;)

3 S & = UV/H
Peroxonation(0,/H,0,) 282 52 UV/H,0,/0, IR
- 2z o= [ =  Photocatalyse hétérogene

Procédé Fenton(Fe?" /0,) o « = Photo-Fenton(Fe?* /H,0,/UV)

¢

Figure I-12 : Source des OH radicalaire a partir des procédés d’oxydation avancés

[.5.2 La photocatalyse :

L'effet photocatalytique a été découvert par Akira Fujishima et Kenichi Honda en 1967,
ce qui a conduit a des recherches sur l'utilisation de la lumiere pour générer des réactions
chimiques. La dégradation photocatalytique hétérogéne constitue une technologie prometteuse
pour 1'¢limination de divers colorants et contaminants organiques de l'environnement, en raison
de son excellente performance catalytique, de sa faible consommation d'énergie et de son cott
réduit. Les nanoferrites ont captivé l'attention des scientifiques grace a leur potentiel en tant que
photocatalyseurs. Elles se distinguent par leur capacité a absorber la lumiére visible et leur

excellente stabilité ainsi que leur recyclabilité. [34]

- 18 -
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Les recherches ont montré que les nanoferrites peuvent étre performantes dans la dégradation

de plusieurs polluants organiques, y compris les colorants et les composés organiques [35].

I.5.2.1 La photocatalyse hétérogéne

Un processus catalytique qui se fonde sur I'excitation d'un semi-conducteur par un
rayonnement lumineux, menant a une accélération de la photoréaction grace a des réactions
entre les paires électron/trou et les produits organiques adsorbés a la surface du semi-

conducteur

Le processus de la photocatalyse hétérogeéne peut se décomposer en 5 étapes indépendantes

comme tout procédé de catalyse hétérogene [60]:

1 - Transfert des réactifs de la phase liquide vers la surface du catalyseur ;
2 - Adsorption d’au moins d’un réactif ;

3 - Réactions en phase adsorbée ;

4.- Désorption des produits intermédiaires et/ou finals ;

5 - Transfert de ces produits de la zone de surface vers la phase fluide.

1.5.2.2 Principe

Quand un semi-conducteur (SC) absorbe des photons dont 1'énergie est plus élevée que celle de
sa bande interdite (hv>BI), un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction,

générant un site d'oxydation (trou h”) et un site de réduction (électron €°). [Eq.1.1] [Figure 1.13].

Les trous h™ réagissent avec des donneurs d'électrons tels que H>O, les anions OH™ ainsi que les
produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur, entrainant la formation de OH’
et R" [Eq.I.2-4]. Les e interagissent avec des accepteurs d'électrons comme O> pour produire

des radicaux superoxydes O2™ et, par la suite, H>O> [Eq. 1.5-7]

SC+hv — e+ h* EquationI-1
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Réactions d’oxydations

H20ais + h* -  H*+ OH.,, EquationI-2

OH- + ht - OH Equation I-3
ads ads
Raas  + ht - R Equation I-4

Réactions de réductions
O2+ e - 0y Equation I-5
O, + e-+2H* - H20: Equation I-6
0;- + H+ - HOO" Equation I-7
Figure I-13 : illustre I’état excité d une particule d’un nanoferrite en présence des photons de

hv > BI,

vA g
<%©f

La bande de Conduction

O,+epc— O,"

0, + Polluant — H,0 + CO,

INTERDITE

MFe,0,+hv = h*y, + e

H,0+ h*s, —— OH’ +H*

OH° + Polluant — H,0 + CO,

La bande de Valence

I1.6 Les nanoparticules

1.6.1 Définition

Une nanoparticule se caractérise par un regroupement de quelques centaines a milliers
d'atomes constituant un élément, avec au moins une dimension allant d’un a cent nanometres.

-20 -
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Ainsi, les objets ayant des dimensions minimales entre 100 et 1000 nm ne sont pas pris en
compte dans cette définition. Malgré leur taille nanométrique, elles sont appelées particules

submicrométriques.

En ce qui concerne les structures organiques naturelles, les nanoparticules se rangent

essentiellement dans la catégorie de taille associée aux protéines. (Figure 1.14) [36]

Atomes Molécules Protéines Virus Bactéries Cellules
/‘q s ~ f:;\- 2 > e '“.JVA’-'%
.'T‘/ | o- - . f-,’ - = T » N’/
P % < b T < \ v
E VA & T el <
Lovovvvod v vl vl v v vl vl
1A 1nm 10 nm 100 nm 1 pm 10 um 100 pm

Nanoparticules

Figure I-14: Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures

chimiques et biologiques. [37]
1.6.2 Propriétés physico-chimiques des nanoparticules

En raison de leur taille extrémement réduite, les nanoparticules présentent des
caractéristiques physico-chimiques uniques. Des attributs comme une surface spécifique élevée,
la forme, la charge de surface et la réactivité chimique leur donnent des propriétés distinctives
bénéfiques dans divers secteurs tels que 1'écologie, le domaine médical ou encore la catalyse.

[38]

Tableau I-2: propriétés physico-chimiques des nanoparticules

Propriété Description Importance

Taille De 1a100nanométres [39] Affecte la surface spécifique
et 'infiltration cellulaire.

Forme (morphologie ) Sphérique ,tubes ,cylindrique | Affecte les interactions
etc. ... [40] biologiques et la dissolution.
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Surface spécifique

Rapport (surface /volume )

trés élevé. [41]

Facilite les réactions
chimiques, a l'instar de la
catalyse.

Charge de surface / potentiel

zéta

Mesure de la charge

¢lectrostatique a la surface
[42]

Evalue la stabilité colloidale
et l'absorption par les

cellules.

Structure cristalline

Arrangement atomique au

niveau nanométrique [43]

Influence les caractéristiques
optiques, ¢électroniques et
mécaniques

Propriétés optiques

Dépendent de la taille , forme

, et effet plasmonique [44]

Employées en imagerie,

prises de vue, thérapie.

Solubilité / Dissolution

Varie avec la taille , le pH , et

la nature chimique [45]

Influence sur la toxicité et la

biodisponibilité.

1.7 Les nano-ferrites

Les nanoparticules de ferrite, MFe2O4 ou M représente un ion métallique divalent tel que

Mg, Mn, Ni, Co, Fe, Cu, etc., ont trouvé une vaste gamme d'applications dans divers secteurs.

Les caractéristiques de la nano-ferrite doivent varier en fonction des différents domaines d'application.

Par exemple, elle peut servir de photocatalyseur ou d'adsorbant pour purifier les eaux usées et, surtout,

posséder une valeur approprié¢e de M, qui est essentielle pour la récupération magnétique de 1'adsorbant

dans la solution aqueuse. [46] Le choix de la méthode de synthése doit également étre pris en compte

afin de guider le mécanisme de réaction et de doter les nanoferrites des propriétés de ferrite spécifiées.

L'interaction entre les ions métalliques a des endroits spécifiques par rapport aux ions oxygeéne dans la

structure des cristaux d'oxyde de fer est a l'origine des propriétés magnétiques des ferrites. [47]
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Spinelle Normal

FERRITES\
PINELLES

Spinelle inverse Spinelle mixte

Figure I-15 : différents types de ferrites spinelles

I.7.1 Ferrites spinelle

Les ferrites ont une formule chimique globale de MFe>O4 et adoptent une structure
cristalline similaire a celle du spinelle. Dans cette équation, la lettre M fait référence a un métal
divalent (tel que Mn, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn) ayant un rayon ionique clairement déterminé. Dans
les oxydes de structure spinelle, les ions O2", qui possedent un rayon ionique supérieur a celui
des cations, donnent naissance a une configuration cubique a faces centrées. Cette structure
autorise le développement de deux sortes de sites interstitiels : les sites tétraé¢driques et

octaédriques, ou les cations peuvent se glisser. [48]

Figure I-16 :illustre les deux formes spinelle a 1’états structurales normal/inverse d’un

nanoferrite de type ZnFe2O4 [49]

Spinelle normal Spinelle inverse
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1.7.2 Principales méthodes de synthése des nano-ferrites

Différentes techniques sont employées pour la production de nanoferrites, chacune offrant
des avantages en ce qui concerne la taille des particules, la pureté et la facilit¢ d'application.

Parmi les méthodes les plus couramment utilisées, on peut citer :
1.7.2.1 La méthode de coprécipitation

Cette approche consiste a déposer simultanément des ions métalliques a partir d'une
solution aqueuse en utilisant une base, ce qui provoque la précipitation d'au moins deux éléments
métalliques. Bien qu'elle ne permette qu'un controle restreint sur la taille et la morphologie des
nanoparticules, le précipité est par la suite lavé, filtré, séché et calciné afin de générer des oxydes

mixtes. [50]
1.7.2.2 La méthode d’auto-combustion

Cette méthode, qui repose sur une réaction exothermique entre des précurseurs
métalliques et un combustible comme ['urée, permet de produire rapidement des poudres
nanocristallines. Elle est a la fois économique et efficace, mais requiert un contrdle précis des

conditions de réaction. [51]

1.7.2.3 La méthode sol/gel

Elle requiert la création d'un gel a partir de précurseurs chimiques, suivie d'une exposition a la
chaleur. Cette technique assure une homogénéité chimique et permet une gestion minutieuse

des caractéristiques des nanoparticules [52].
1.7.2.4 La méthode microémulsion

Elle recourt a des systemes basés sur des micelles afin de controler la croissance des

particules dans des milieux nanométriques. Cette approche, bien qu'elle offre la possibilité
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d'obtenir des particules avec une définition précise, est néanmoins assez complexe et coliteuse

[53].

I.8 Les terres rares

Les terres rares englobent 17 éléments chimiques, incluant les 15 lanthanides (du lanthane
au lutécium), le scandium et I’yttrium. Méme s'ils sont qualifiés de "rares", ces ¢léments ne sont
pas nécessairement en faible quantité dans la crolte terrestre, mais ils se rencontrent rarement

en concentrations exploitables [54].

Tableau I-3: les éléments des terres rares avec leurs symboles et numéros atomiques. [55]

Nom de I’élément Symbole Numéro atomique
Scandium SC 21
Yttrium Y 39
Lanthane La 57
Cérium Ce 58
Pras€éodyme Pr 59
Néodyme Nd 60
Prométhium* Pm 61
Samarium Sm 62
Europium Eu 63
Gadolinium Gd 64
Terbium Tb 65
Dysprosium Dy 66
Holmium Ho 67
Erbium Er 68
Thulium Tm 69
Ytterbium Yb 70
Lutécium Lu 71

_25.-



Chapitre I: Synthése Bibliographique

Tableau I-4:propriétés physiques et chimiques des terres rares [56]

Propriétés physiques

Propriétés chimiques

¢lectrique

= Métaux argentés ,malléebles ,a haute
densité et points
= bonne conductivité thermique et

= certaines présentent des propriétés
magnétique puissants (ex :Nd ,Sm )

»= Réactivité élevée avec I’oxygene ,
I’eau et les acides

»=  Formation stable d’ions trivalent
(RE™)

= Présentes principalement sous forme
de minéraux oxydés
(monazite ,bastnasite )

1.8.1 Dopage des ferrites par les terres rares

Il est courant de renforcer les propriétés structurales, magnétiques et électriques des

ferrites (telles que celles du nickel, du zinc ou du cobalt) en les dopant avec des ¢léments des

terres rares comme le Nd**, le La** ou le Gd**[57] la figure représente les propriétés de 1’effet

de dopage.

[ Effets du dopage des ferrites par les terres rares (RE*) ]

Propriétés

structurales

e Perturbation de la
structure spinelle

e Raffinementde la
microstructure

e Changement de la
taille des grains,
densité et la porosité

~

l

Propriétés

magnétiques

/

Augmentation de la
coercivité (Hc)
Amélioration de
perméabilité
magnétique
Modification des
interaction d’échange
magnét’ &1? e

~

Propriétés

¢lectriques

-

AN

Réduction de la
conductivité
¢lectrique (utile a
haute fréquence)
Augmentation de la
constate di¢lectrique

Diminution des pertes

diélectrique

~

/
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Figure I-17: schéma représentant les effets du dopage des ferrites par les terres rares [58]

Tableau I-5: études récentes sur la dégradation des colorants par des nano ferrites dopées aux

terres rares

N Auteurs Matériau /formule Méthode de Application
° (année) synthése environnementale/résulta
ts
Ahmed et Zn9.5CO0.5Alo.5R0.04Fe1 .46 Combustion | Elimination de colorants
al .(2014) O4(R=Sm, Pr, Ce, La) auto- dans I’eau : La*"(92%), Pr**
! entretenue | (85%),Sm **(80%)
Ce*"(72%)[59]
Akhter et al | Nio.sCuo4Cex Fe2-xO4 Co- Dégradation de 91% du
(2024) précipitation | colorant Congo Red sous
2 lumiére visible [60]
Basfer et | Coo.7Mgo.3Cex Fez-xOs4 Combustion | Photocatalyse ~ pour le
Al-Harbi traitement des eaux
3 (2022) usées [61]
Amar et al | Ferrite de calcium dopé au | Sol -gel Elimination du colorant vert
(2024) cérium malachite et  activités
4 antibactériennes [62]
5 | Latif et al | Nanoparticules de ferrite Dégradation
(2023) de zinc photocatalytique de déchets
Non Spécifiée | pharmaceutiques toxiques
[63]
6 | Kabir et al | V20s dopé avec Ho’'et | Hydrothermal | Dégradation de 93-95% des
(2023) Yb** e colorants organiques [64]
7 |Li et al| Nanocomposites Non Spécifiée | Adsorption efficace du Cr
(2023) magnétiques Fe3O4 (VI) dans I’eau[65]
8 | Sharmin et | Nanocomposites Fe/MgO- | Non Spécifiée | Photodégradation de
al (2021) GO rhodamine B et production
d’hydrogene [66]
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9 | Tama et al | Nanocomposite a- | Non Spécifiée | Dégradation de colorants et

(2021) Fe>03/Zn0 incorporé avec production  d’hydrogéne
MoS; [67]

10 | Das et al | Nanostructuré  LaFeOs- | Non Spécifiée | Photodégradation et

(2021) MoS> évolution photocatalytique
de I’hydrogéne [68]

11 | Dhiman et | Nanoparticules de ZnO | Non Spécifiée | Dégradation de polluants
al (2023) dopées au terres rares [69]

12 | Jaramillo- | TiO2 dopé avec La ,Ce et | Non Spécifiée | Adsorption et
Fierro et | Eu photodégradation du
Leon cyanure [70]

(2023)

13 | Uysal et al | Hydrogels d’alginate de | Non Spécifiée | Récupération de terres rares

(2023) calcium magnétiques pour a partir d’eaux usées [71]
’adsorption de Nd**

14 | Chakrabort | ZnO dopé au néodyme Non Spécifiée | Cathode catalytique pour
y et al cellules de désalinisation
(2023) microbienne[72]

15 | Garg et al | Composites de ferrite pour | Non Spécifiée | Elimination de colorants
(2023) le traitement des eaux [73]

usées

16 | Ivanov etal | Nanocomposites a base de | Non Spécifiée | Catalyseurs pour la

(2023) fer dopés avec Gd, Ce, Y, purification de 1’eau [74]
Nd

17 | Reddy et al | Adsorbants magnétiques a | Non Spécifiée | Matériaux alternatifs pour
(2015) basz de ferrite spinelle la purification de I’eau [69]

18 | Jaramillo- | TiO, dopé avec des | Non Spécifiée | Etude  comparative  sur
Fierro et | lanthanides (La, Ce, Eu) I’adsorption et la
Ledn photodégradation du
(2023) cyanure [66]
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19 | Uysal et al | Hydrogels d’alginate de | Non Spécifiée | Récupération de terres rares
(2023) calcium magnétiques pour a partir d’eaux usées [67]

’adsorption de Nd**

20 | Chakrabort | ZnO dopé au néodyme Non Spécifiée | Cathode catalytique pour
y et al cellules de désalinisation

(2023) microbienne [68]

1.9 Meéthodologie de plans d’expérience

En réponse aux variations des parametres de procédés et pour garantir la stabilisation
d'un fonctionnement optimal de la technique de traitement, il est primordial d'explorer une
méthodologie qui permette une optimisation appropriée pour s'ajuster a ces modifications de
fonctionnement. L'utilisation de la méthodologie des plans d'expériences devient alors
incontournable. Ils représentent une approche efficace pour planifier efficacement la recherche

ou les expérimentations.[75]

1.9.1 Définition

Epreuves, essais effectués pour étudier un phénomene

* Dans le langage scientifique, fait provoquer ou attendu pour vérifier une hypothese,
une loi, et arriver ainsi & une connaissance théorique de la fagon dont se passent les
choses

D’autre part le plan d’expérience est une suite d’essais organisé€s a 1’avance, de maniére a
déterminer, au moyen d’un nombre réduit d’essais et avec un maximum de précision, I’influence

de multiples paramétres (facteurs) sur une (ou plusieurs) propriété (s) étudiée(s) (réponses).

1.9.2 L’importance des plans d’expériences

La planification expérimentale joue un rdle crucial dans la recherche scientifique et
l'industrie en permettant une approche systématique pour étudier les relations entre les variables
et obtenir des informations précieuses. Un plan d'expérience bien congu permet de maximiser

l'efficacité des études, de réduire les colits et d'obtenir des résultats fiables et significatifs.
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L'importance de la planification expérimentale réside dans les avantages qu'elle offre :

= Efficacité des études
» Informations précises
= Détection des interactions
= Optimisation des réglages
= Analyse statistique rigoureuse.[74]
= Vocabulaire des plans d’expériences
Il est important de définir le vocabulaire et la terminologie associés aux plans d'expériences :

La compréhension de la méthode des plans d’expériences s’appuie sur deux notions :

e Espace expérimental ;
e Modélisation mathématique.
e Réponse

On qualifie de réponse la grandeur qui est observée pour chaque expérience réalisée [74] En
d’autres termes, c’est le résultat mesuré d'une étude. Sachant qu’a chaque point du domaine
d'étude correspond une réponse. L'ensemble de ces derni¢res, forme la surface de réponse. La
valeur d’une réponse ne peut étre modifiée que de maniere indirecte en faisant varier les facteurs

[74]

e Facteur
Un facteur peut €tre toute variable obligatoirement contrdlable, pouvant influer sur la réponse

observée. La différence fondamentale entre la notion de variable et celle de facteur tient donc
dans le fait que tout facteur doit pouvoir étre modifi¢ sans difficulté. La valeur donnée a un

facteur pour réaliser une expérience est appelée niveau. [74]

Les facteurs peuvent étre : Quantitatifs, Qualitatifs, Controlables, Incontrolables, Continus et

discontinus.
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Dromaine du facteur

Factewr 1
(] L I

= | I~ -
1

niveau bas niveau haut
Figure I-18 : Domaine de la variation des facteurs [74].

1.9.3 Domaine d’étude

-Dans ’espace expérimental, les niveaux des facteurs définissent des points expérimentaux.

-Regroupement des domaines des facteurs définis « le domaine d’étude » [74].

Facteur 2 4+
.a o ©
@ ®
@
o L
, e O
-
-1 . +1 Facteur 1

Figure I-19 : le domaine d'étude [74].

1.9.4 Surface de réponse

En I’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se

donne une loi d’évolution, c’est le modele mathématique a priori ou le modele postulé. A chaque

point du domaine d’étude correspond une réponse. A 1’ensemble de tous les points du domaine

d’étude correspond un ensemble de réponses qui définissent une surface appelée la surface de

réponse [74].

Les niveaux xi représentent les coordonnées d’un point expérimental et y est la valeur

de la réponse en ce point. Pour un plan a deux facteurs on obtient :
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Réponse

Facteur 1

Figure I-20 : Les réponses associées aux points du domaine d'étude forment la surface de

réponse [74]

Conclusion

Ce premier chapitre a établi les fondements théoriques indispensables a la
compréhension du travail de recherche. Nous avons d'abord examiné le théme des teintures
textiles, en analysant leur composition, leurs applications dans l'industrie, ainsi que les défis
¢écologiques qu'elles engendrent, notamment en ce qui concerne la pollution de I'eau. Ensuite,
nous avons introduit les nanoparticules, en particulier les nanoferrites, en soulignant leurs
propriétés structurales, magnétiques et photocatalytiques qui les rendent intéressantes pour le

traitement des polluants.

Ensuite, une attention particuliere a été accordée aux terres rares, des €léments connus
pour accroitre l'efficacité des matériaux lorsqu'ils sont utilisés comme dopants. En conclusion,
nous avons discuté de plusieurs études récentes sur les nanoferrites dopées aux terres rares, qui
prouvent leur grande capacité¢ dans les processus de dépollution, en particulier a travers
l'adsorption et la photocatalyse. Ces points serviront de base a I'analyse expérimentale qui se

déroulera dans les chapitres suivants.
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Chapitre 11 :

Matériel et méthodes

II.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthese et 1’élaboration de nanoferrite de
calcium doper par une terre rare par la méthode de combustion-sol gel, les techniques
analytiques et les différentes méthodologies adoptées Pour évaluer I'efficacité photocatalytique
de la nanoferrite dopée aux terres rares sur I’élimination des contaminants organiques, une série
d'expérimentations en laboratoire a ét¢ menée. Le colorant Acid Green 25 (AG25) a été
sélectionné comme polluant modele grace a sa structure stable et sa présence récurrente dans les

rejets industriels textiles.

I1.1.1 Polluant Acide vert 25

L'acide vert, souvent désigné sous le nom d'AG 25, est un colorant largement employé dans
l'industrie. Il est répertorié parmi les colorants anthraquinoniques utilisés dans les industries
textiles et pharmaceutiques. Il s'agit d'une poudre d'un vert fonc€, soluble dans 1'eau et inodore.
Avec son formule chimique (C28H20N2NaxOgS») et son poids moléculaire de 622,58 g/mol. La
toxicité et l'effet polluant des colorants ont un impact multiple sur notre société. La structure

chimique de ce polluant est illustrée dans la figurell.1

-33-



Chapitre IT : Matériels et méthodes

() Na

® NH

Figure I1I-1 : Structure chimique de I’acide vert 25

I1.1.2 La courbe d’étalonnage de colorant

La longueur d'onde maximale d'absorption d'AG25 a été déterminée en effectuant un balayage

dans un spectrophotometre UV/Visible. Afin d'établir la courbe d’étalonnage (Fig 11.2), on
utilise une solution mére d'AG 25 de 100 umol. L-1 a été préparé par la suite. On proceéde a la

préparation de 5 solutions diluées de 20, 40, 60, 80,100 uM. L'analyse. Les différentes solutions

sont analysées a l'aide d'un spectrophotomeétre UV/Visible.

(2) 1 ()

® Abs=0.0093 [AG26]
R =0.99861

T T T T
40 60 80 100

(AG25] (uMoliL)

700

Wavelenght (nm)

Figure I1-2 : Bailliage et courbe d’étalonnage de I’acide vert 25

-34 -




Chapitre I1 : Matériels et méthodes

Le bon ajustement linéaire est expliqué par ce coefficient de régression R?>=0, 9986.Montre que
99,81% de la variabilit¢ a été¢ expliquer. Cette courbe nous permettra de déterminer les

concentrations en fonction du temp. L’équation de la droite est : abs = 0.0093 Caagos

I1.2 Matériel et méthodes

I1.2.1 Elaboration le dopage de nanoferrite de calcium par le samarium :

CaSMxFex-2) O4

11.2.1.1 Méthode d’auto-combustion

La méthode d'auto-combustion permet d'obtenir la nanoferrite de calcium dopé a le samarium
en mélangeant le nitrate de de calcium, nitrate de samarium et le nitrate de fer pour un x fixer a
0.125, I’acide citrique dans une faible quantité d'eau distillée. Ensuite, on modifie le pH en
utilisant de I'ammoniaque et en agitant jusqu'a ce qu'il atteigne un pH entre 5-6. La solution
ajustée est chauffée jusqu'a ce qu'elle s'évapore complétement, et ensuite on observe la
formation d'un gel. Aprés avoir chauffé le gel, il se met a briiller spontanément a une température

d'environ 700°C, produisant des cristaux de CaSmxFe(-x)Oa.

Les cristaux obtenus sont broyés a I’aide d’un mortier en Agate, puis séché dans une étuve a

une température de 105°C avant de le faire passer dans un four a 600°C pendant 4 heures pour

obtenir nanoferrite de calcium dopé a la samarium processus illustré dans Figll.3.

Figure II-3 : photographie illustre les étapes de synthese de nanoferrite de calcium dopé aux

terres rares
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I1.3 La photocatalyse

Le systeme utilisé pour analyser les performances photocatalytiques des nanoferrites dopés dans
I'élimination du colorant acide vert 25 est présenté dans la figure I1.8. Ce systéme comprend une lampe
LED de 18 watts et un agitateur magnétique. Pour comparer les résultats obtenus avec cette source
lumineuse, nous avons également examing, apres avoir optimisé les performances de ce procédé¢ par la
lumiére visible, l'effet de la lumiére UV, en utilisant un réacteur équipé d'une lampe a vapeur de mercure

a moyenne pression, de type Helios Quartz .

Laraie la plus intense de cette lampe se situe dans le proche UV, a une longueur d'onde d'environ 365 nm,

ainsi que la lumiére solaire sur le nanoferrite dopé. (la fiure I1.5 présente les principales étapes de 1’étude)

i8W
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kIl e
m\\;’QQ /%', R
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/ Etude

photocatalytique par
CaSm,Fe( O,

P
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| Elimination de Lampe UV
Soleil Pacide vert 25
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Figure II-5 : étapes de I’étude photocatalytique par un naoferrites de calcium dopé par terres

rarcs

I1.4 Protocoles expérimentaux

I1.4.1 Etude d’adsorption

Pour s’assurer de 1’équilibre adsorption désorption du colorant acide vert 25, on pése une masse
bien déterminée de nanoparticules dopé et on met dans une solution de colorant d’AG 25 a
concentration donnée. Les échantillons sont placés a 1’obscurité sous agitation magnétique
pendant une durée de temps déterminée correspond a 30 minutes. Les solutions sont ensuite
centrifugées par une centrifugeuse (TOMOS MODEL 2-14A) a 12000 tr/mn pendant 3mn et
analysé dans un spectrophotométre UV/Vis (OPTIZEN 2120) a 643nm .

I1.4.2 Etude photocatalytique

Pour la photocatalyse des solutions d’AG 25 a différentes concentrations (37.5, 68.75
uM) en utilisant des nanoferrites de calcium dopé, plusieurs doses (0.1, 0.3, 0.5 g/L) de

(CaSmxFe-x)04) sont pesées et mélangées avec les solutions de colorant.

Les échantillons sont ,ensuite soumis a une agitation magnétique pour atteindre
I’équilibre d’adsorption a I’obscurité. Par la suite, les échantillons sont soumis a une irradiation
LED (visible) tout en étant agités pendant des périodes spécifiques de 60 minutes, avec des
prélevements effectués toutes les 10 minutes. Cette méthode permet de déterminer la dose
optimale a partir des absorbances mesurées. Le surnageant récupéré est ensuite séparé par
centrifugation (centrifugeuse TOMOS MODEL 2-14A) a 12000 tr/min pendant 3 minutes, et

son absorbance est mesurée.
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II.5 Techniques d’analyse

IL.5.1 Spectrophotométre UV-visible

La technique analytique spectroscopique quantitative UV-Visible repose sur I'évaluation
de l'absorbance ou de la densité optique d'une substance chimique présente dans une solution.
L'OPTIZEN 2120UV (Figure IL.5) est congu pour l'analyse des éléments nécessitant plusieurs

longueurs d'onde. Avec une portée de 190 nm a 1100 nm, une capacité considérable de stockage
des données en comparaison aux autres, et une analyse rapide d'une vaste gamme d'échantillons.

Plus une espéce est concentrée plus elle absorbe de la lumicre dans les limites de la

proportionnalité énoncés par la loi de Beer-Lambert.

L’absorbance est définie comme suit :

A=log (119) = —logT Equation II-1

T est la transmittance définie par la relation :
T= (%)Equation I1-2

Avec :
Io : intensité lumineuse incidente ;

I : intensité lumineuse transmise.

Laloi de BEER LAMBERT, indique que pour une longueur d’onde I’absorbance d’une solution
est proportionnelle a sa concentration et a la longueur du trajet optique (épaisseur de la solution

traversée par la lumiére)

1 ,
Axr = log (?) = &1l C Equation II-3
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Az : Absorbance ou densité optique a une lonuur d'onde A (sans unité);

¢ : coefficient d’extinction molaire, il dépend de la longueur d’onde A et de la nature chimique
de I’entité(L/mol/cm) ;

1 : Longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a 1’épaisseur de la cuve
utilisée (Cm) ;

C : Concentration de la substance absorbante (mol/L).

Pour déterminer le pourcentage de d’élimination de I’AG25 au temps t, on utilise les formules

suivantes :

» Taux de décoloration

Ci—Cr
Ci

Elim%=(—-)*100 Equation II-4

Avec Elim% : le taux de décoloration ;
Absr : absorbance a I’instant t et

Abs; absorbance initiale.
I1.6 Détermination du point de charge zéro

La méthode expérimentale adoptée pour la détermination du pHz de notre nanoferrite
dopée au samarium est celle de la premiere bissectrice, comme l'ont rapporté Ousmaila Sanda

Mamane et al al [76]

Pour la détermination du pHzcharge 0, cette méthode a été utilisée. Elle consiste a préparer
des solutions de chlorure de sodium (NaCl) a 0,1 M a des pH de 2, 4, 6, 8 et 10. Les valeurs de
pH ont été ajustées a 1'aide d'un pH-metre, en utilisant des solutions de NaOH et de HCI. 0,1 g
de CaSmxFe(2-x)O4 a été mis en contact avec 20 mL de chaque solution pour chaque
échantillon. Le mélange a été soumis a une agitation magnétique pendant 72 heures, Nous avons
utilisé du parafilm pour fermer les béchers, ce qui permet d'éviter toute perte de matiere. Ensuite,
la suspension a été filtrée a travers un papier filtre et le pH du filtrat a été mesuré pour chaque

mélange. Ainsi, nous tragons la courbe pHi - pHf = f(pHi). Le point d'intersection entre cette
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courbe et la droite d'équation x = 0 détermine le pH au point de charge nulle de la nanoferrite

dopée.

I1.7 Méthodologie de plans d’expérience :

L'optimisation du procédé photocatalytique a été accomplie par la méthode classique ainsi que

par la méthodologie des plans d'expérience. Pour cette seconde méthode, il est crucial de

déterminer les paramétres et leurs niveaux selon un plan bien établi. Pour notre étude, nous

avons choisi un plan composite a faces centrées, car ce type de plan est fréquemment utilisé

pour l'optimisation. Il se classe dans la catégorie des plans de surface de réponse. Les niveaux

et les facteurs sont listés dans le tableau ci-dessous :

Le Tableau II-1 : mentionne la matrice utilisée lors de cette étude

Run Factorll Factm‘" 2 Factor 3 Response 1
A:Concentration col... |B:concentration catal... C:pH %R
1 68.75 0.3 7 6.9
2 68.75 0.3 2 30.39
3 68.75 05 7 5
4 100 05 2 50.9
5 100 0.1 12 14.08
6 68.75 0.3 7 8.6
7 37.5 0.1 12 8.95
8 37.5 0.3 7 10.97
9 100 05 12 17.72
10 68.75 03 7 9.1
11 68.75 0.3 7 9.1
2 375 0.1 2 38.32
13 37.5 0.5 2 74.242
14 68.75 0.3 12 11.56
15 375 05 12 17.56
16 100 0.3 7 3.43
17 68.75 0.1 7 4.34
18 100 0.1 2 174
1% 68.75 0.1 2 32.06
2 68.75 05 2 47.92
2 375 03 2 43.09
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Chapitre I1I :

Résultats et discussions

I11.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré pour présentés les principaux résultats issus de cette étude
photocatalytique en présence d’un semiconducteur qui est le nanoferrite de calcium dopé au

samarium et leurs discussions.
I11.2 Etude équilibre adsorption

L'étude photoctalytique d'un colorant a 'aide d'un catalyseur, dans notre étude, le catalyseur
sélectionné a été synthétisé, il s'agit d'un nanoferrite de calcium dopé par des terres rares, ce qui
nécessite la détermination du temps d'équilibre d'adsorption/désorption, réalisé¢ dans I'obscurité.

La figurelll.1 montre les résultats obtenus.

24 4 .\./.
22 -
20
%dec
18 -
16

14

12

10 T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60

t(min)
Figure III-1 : étude d’équilibre adsorption/désorption dans I’obscurité
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on constate d’apres la figure II1.1 que le taux de décoloration a atteint 24% et comme observé
nous avons un pallier continus dés les premieres minutes, ce résultat prouve que seulement une
quantité de notre colorant a été fixer sur la surface de notre catalyseur en raison que c’est une

¢étape indispensable pour la photocatalyse.

D’aprés ce résultat on conclut que le temps d’équilibre adsorption/désorption est atteint en 30
mn, Ce temps a été considéré comme suffisant pour atteindre l'équilibre dans toutes les

manipulations.

IL.2.1 Effet de pH-dose de catalyseur-Concentrations de colorants sur

le rendement de I’éliminations

Le pH est un facteur déterminant pour I'élimination des colorants, en raison de la diversité des
polluants qui peuvent étre cationiques ou anioniques. Dans cette étude, nous avons porté notre
attention sur un colorant anionique. Pour ce faire, une série d'expériences a ¢ét¢é menée afin de
déterminer les optimums des facteurs principaux. L'étude se concentre sur 1'élimination de deux

concentrations (37,5 uM et 68,5 uM), et les résultats trouvés sont présentés a travers des figures.

o7d |, |
064 |

0.5 ] | 2dwomsion atebesaxies

0s ]  tabrie de la lomide

0.6
cic, 04

0.3 04l

0.2

0.2
0.1

oo th——r ——————————— 00
-30 -20 -10 10 20 30 40 50 60 70

-30 -20 -10 10 20 30
t (min)

pH=12

0.8+

Adsorption en présence de lumiére visible
0.6 |arabrie de lalumiére

clc,

0.4+

0.2+

0.0

T T T T T T T T T
-30 -20 -10 10 20 30 40 50 60 70O
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Figure I11-2 :Effet de PH sur I’élimination de colorant acide vert 25par CaSMxFe(2-x)O4,dose

catalyseur 0.1g/L,temp de contact 60 minutes,
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La figure II1.2 constitue une étude cinétique sur la décoloration de 1’acide vert 25 a diverses

concentrations, désignées C : 37.5uM et 68.75uM, par le nanoferrite dopé. Les résultats obtenus

indiquent qu'une dose de 0.1/L de nanoferrite a provoqué une réduction de la concentration de

I’acide vert 25, qui correspond a un pH de 2, mais cela n'est vrai que pour la concentration de

37.5uM. En revanche, pour des pH de 7 et 12, aucune élimination n'a été constatée.

I11.2.2 Effet de pH /dose 0.3g/L
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0.5 0.8+

Adsorption &

, En présance d lumidre visible
Tabrie de I lumidre

0.4 4
0.6

IS,
I,

0.4
0.2

0.14 0.2 4
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o
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—E ]
| —=—c=68.75uM

cic,
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024
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Figure II1-3 :effet de pH pour une dose de 0.3g/L

La figurelll.3 représente une analyse cinétique de la décoloration de I’acide vert 25 a différentes

concentrations, notées C : 37.5uM et 68.75uM, par le biais d'un nanoferrite dopé a une dose de

0.3/L. Les résultats obtenus révelent qu'une telle dose de nanoferrite entraine une diminution de

la concentration de I’acide vert 25, correspondant a un pH de 2 pour la concentration de 37.5uM.

Par ailleurs, pour des pH de 7 et 12, aucune élimination significative n'a été observée.
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Figure 0-1 :Effet de pH sur le rendement potocataiytique en présence de nanoferrite de calcium dopé au samarium

(dose 0.5)

La présente étude(figlll.4) démontre l'influence de pH ainsi que la dose des nanoferrites dopés sur les

différentes concentrations de l'acide vert 25 C : 37,5 uM et 68,75 uM. Une étude cinétique de la

décoloration de 1'acide vert 25 a différentes concentrations a €été réalisée avec le nanoferrite dopé a une

dose de 0,5/L. Les résultats obtenus montrent qu'en ce qui concerne les pH acides, on observe une

diminution de la concentration pour les deux concentrations. En revanche, pour les pH (7 et 12), les

résultats indiquent que méme avec des doses €levées des catalyseurs, I'élimination ne s'améliore pas.

pHz charge zero La figurelll.5 suivante montre un tracé de pH au point de charge nulle pHzc,

dont la méthode de détermination est la bissectrice. Le pHzcharge0 est un parametre d'un grand

intérét qui facilite la compréhension du phénomene en question, spécifiquement en ce qui

concerne l'adsorption et la fixation du catalyseur, le nanoferrite dopé par les terres rares
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br— T T T T 11
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pHi
Figure II1-5 : tracé de pHZ charge zero

Comme nous le constatons sur la figlII-5 , nous avons choisi un intervalle de pH allant de 2 a
10. De plus, la nanoferrite dopée au samarium, lorsqu'elle est en contact avec un solvant,
présente un caractere acido-basique. Cependant, il existe un pH, appelé pH au point de charge
nulle (pHPCN), pour lequel elle est électriquement neutre en solution. La valeur du pH au point
de charge nulle de Ca SMxFe(-x)O4 est supérieure a la neutralité (pH > 7). Elle est de 1'ordre de
7,68

I11.3 Discussions des résultats :

D'apres les figures(II1.2-111.4), il est évident que la réaction photocatalytique est
influencée par le pH. Etant donné qu'elle se produit a la surface du catalyseur, on peut observer
que les variations de p ont un impact significatif sur le taux d'élimination du colorant d'acide
vert 25. Cela est dii au fait qu'a un pH de 7, qui correspond au p z zéro, on constate qu'une dose
de 0,1 de nanoferrite dopée entraine un taux d'élimination de 10 % et 4,96 % pour les

concentrations respectives de 37,5 et 68,75. Ceci est attribuable a la neutralité de la surface de
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la nanoferrite dopée, étant donné qu'un pH zéro correspond a pH = 7,68. On observe la méme

tendance en augmentant la dose de catalyseur, ou le taux d'élimination demeure faible. Pour des
doses de nanoferrite dopée de 0,3, les taux d'élimination sont de 7 % et 11 % respectivement

pour les concentrations de 37,5 et 68,75 uM.

Pour des pH de 12, il est constaté une élimination faible, atteignant 8 % et 12 % pour les
concentrations de 37,5 et 68,75 respectivement. Cela s'explique par le fait que la surface de la
nanoferrite est négative, entrainant une répulsion ¢€lectronique entre la molécule du colorant
anionique et le caractére basique de la surface des matériaux (surface négative). Cela réduit la
fixation des molécules sur la surface des matériaux, ce qui diminue l'adsorption et implique une
faible absorption photonique, entrainant ainsi une faible photocatalyse. Ce méme constat est

observé pour les faibles doses de nanoferrite dopé a pH 12.

En revanche, pour les acides a pH 2, nous observons une protonation efficace dans le
milieu. Cela s'explique par le fait que la surface du colorant est anionique (négative) tandis que
celle du matériau (nanoferritedopé) devient cationique (inférieure au pH zéro). Ainsi, il existe
une attraction entre le colorant et le nanoferritedopé, favorisant la fixation des molécules sur la
surface. De plus, une augmentation des pores est observée avec des doses élevées de
nanoferritedopé, ce qui témoigne d'une bonne adsorption. Cela implique également une
absorption efficace des photons de la lumiere visible, entrainant une excitation optimale du
matériau. Les radicaux *OH se forment a la surface du catalyseur lorsqu'il est exposé a une
lumiére visible (supérieure a I'énergie de la bande interdite CaSMxFe2-x)O4). Cette formation,
résultant de la création de paires €lectron-trou, permet aux radicaux hydroxyles de réagir avec
le colorant, produisant ainsi de 1'H20 et du COz, ce qui garantit une photocatalyse efficace. Ce
constat a été observé pour de faibles concentrations (37,5 uM) ainsi que pour des concentrations
¢levées (68,75 uM), ou nous avons enregistré un taux d'élimination maximal de 75 % pour 37,5
uM et de 63 % pour 68,75 uM, avec une dose de nanoferrite dopée de 0,5 g/L. Un constat établi
par une recherche sur l'adsorption de polluants organiques par des nanoferrites a montré que la
capacité d'adsorption est limitée par la disponibilité des sites actifs, qui peut étre saturée a des
concentrations élevées. Ceci démontre un taux d'élimination moins élevé pour la concentration
de 68,75 uM en comparaison avec 37,5 uM. La plus grande efficacité d'élimination est atteinte
* aun pH de 2, avec une concentration optimale de 37,5 uM et une dose optimale de nanoferrite
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Afin d'exploiter les résultats identifiés lors de cette étude, nous avons opté pour un modele
mathématique qui peut prédire les résultats optimaux. Pour cela, nous avons considéré la
méthodologie des plans d'expérience. Les résultats obtenus expérimentalement nous ont

amenés a sélectionner le plan central a face centrée, qui est 1'un des plans de surface de

réponse. Les niveaux et les facteurs correspondants sont listés dans le tableaulll.1 -dessous :

Tableau III-1 Domaine des paramétres pour les parametres de procédé photocatalytique :

Domaine et niveau
Facteurs Unite -1 0 +1
A : concentration colorant uM 37.5 68.75 100
B : Concentration catalyseur g/L 0.1 0.3 0.5
C :pH / 2 7 12

Le procédé étudier est illustré par la figure :

Variables d’entrées Variable de sortie

Concentration de Colorant

Taux d’élimillation R%

7

Concentration de catalyseur Procédé photocatalyse

pH
Figure II1-6 : Procédé photocatalytique hétérogene en présence des nanoferrites dopé

Mode¢le mathématique quadratique prédit en variables codées :

Yi=5.60 - 4.09 Ccolorantt7.21 Catalyseur - 13.65pH'0~924Ccoloran* Catalyseur+5.50 Ceolorant * pH -
5.86 Catalyseur pH+2.86 Ccolorant2 +345 Catalyseur2+16.97 pH2 +e Equatlon III-I

De I’équation (III.1)on peut remarquer que 1'impact de la concentration de colorant est négatif,
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(taux d'élimination). En revanche, 1'effet de la concentration de catalyseur est positif, suggérant
qu'une augmentation de la dose de catalyseur améliore 1'élimination du colorant. Nous observons
¢galement que 1'effet du pH est tres élevé mais négatif, ce qui indique qu'une augmentation du

pH entraine une diminution du taux d'élimination.
I11.4 Analyse statistique et Validation

Nous avons utilis€ le logiciel design expert 13 pour modéliser le procédé et méme pour 1’étude

statistique et I’optimisation du systéme

111.4.1 Tableau ANOVAS :

L'analyse de la variance du mod¢le mathématique est effectuée, et pour sa validation, deux tests
sont appliqués : le test de Student pour examiner la signification des résultats, et le test de Fisher
pour valider le modele mathématique. De plus, I'é¢tude du coefficient de détermination est
réalisée afin de consolider les résultats obtenus apres validation. Ensuite, une optimisation est
effectuée pour identifier les facteurs optimaux, et les résultats ainsi trouvés seront comparés aux

résultats expérimentaux.
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Tableau III-2 :ANOVAS

Source ‘ g;?;rig df ‘ SI:[ liil"le F-value| p-value
- Model 690595 9 76733 20.00 =0.0001 significant
o A-Concentration colorant(uM) 17792 1 177.92 464 00543
| B-concentration catalyseur 60229 1 60229 1570 0.0022
- C-pH 221612 1 2216.12 57.76 =0.0001
o AB 683 1 683 01780 06812
- AC 26068 1 26068 6.79 00244
- BC 33218 1 332.18 §.66 00134
- A 3324 1 3324 08664 03719
- B 4294 1 4294 112 03128
- C? 90492 1 90492 2359 00005
- Residual 42204 11 38.37
- Lack of Fit 41877 & 5235 48.06 0.0044 significant
| Pure Error 327 3 1.09
~ |Cor Total 7327.99 20

Les probabilités (P-valu) indiquent la signification du mod¢le (Tableau 3). La P-valu liée au
modele de régression est tres faible (P-valu = 0,0001), ce qui prouve la signification du modele.
De plus, la contribution de chacun des termes lin€aires et quadratiques est hautement
significative au seuil de 5 % (P-valu < 0,05). Par conséquent, le terme linéaire de la
concentration est non significatif car (P-valu > 0,05). Pour l'interaction des facteurs, on constate
que Cpolluant*Ccatalyseur n'est pas significatif, tandis que les autres interactions le sont. En ce
qui concerne les termes quadratiques, seuls concentration catalyseur? et pH? sont significatifs.
On peut conclure que le modéle de prédiction est hautement significatif et évalue correctement

les données observées.

111.4.2 Validation

La valeur du coefficient de détermination ajustée est également élevée, soit R2adj (taux de
décoloration) = 90,00 %, ce qui suggere une signification élevée des modeles (Eq. 2) et un bon

ajustement de ceux-ci aux données expérimentales. Le coefficient de régression R2 de ce modéle
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est de 0,94, ce qui signifie que 94 % de la variabilité a été prédite. Le R2 est un parametre qui
indique la validité du modéle analysé. Adeq Precision : évalue le rapport signal/bruit. Un rapport
supérieur a 4 est souhaitable. Notre ratio de 15,035 indique un signal adéquat. Ce modele peut

étre utilisé pour naviguer dans l'espace de conception.

Tableau III-3 : représente résultats expérimentaux et prédit et 1’écart(résidus)

N° Y exp | Yprédit | résidus
1 6.90 5.60 1.30
2 30.39 | 36.21 -5.82
3 500 16.26 -11.26

4 50.90 | 45.08 5.82

5 14.08 16.22 -2.14
6 8.60 5.60 3.00
7 8.95 11.57 -2.62
8 10.97 12.56 -1.59
9 17.72 17.06 | 0.6600
10 9.10 5.60 3.50
11 9.10 5.60 3.50
12 38.32 38.13 | 0.1932

13 74.24 66.11 8.13

14 11.56 8.92 2.64
15 17.56 16.10 1.46
16 343 4.37 | -0.9427
17 4.34 1.85 2.49
18 17.40| 20.79 -3.39
19 32.06 26.60 5.46
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20 47.92 | 52.73 -4.81

21 43.09 48.67 -5.58

Optimisation et surface de réponse Dans le but d'optimiser les facteurs principaux, 1'utilisation
des surfaces iso-réponse est conforme au modele mathématique prédit. Les figures sont
présentées ci-contre : La figurelll.7 illustre les iso-réponses des trois facteurs, ou pour la figure,
le troisieme facteur (concentration de catalyseur) est fix¢ et les autres (notons PH et concentration
de colorant) sont variés. On observe que les niveaux bas correspondent a des concentrations

faibles et que le pH acide permet une élimination maximale d'environ 66%

En ce qui concerne la figure I11.7, I'interaction entre pH et la concentration du catalyseur montre
que le taux d'élimination maximal est atteint a des niveaux élevés de la concentration du
catalyseur et a des niveaux faibles du facteur pH, ce qui donne un taux maximal de 66. Ces
résultats confirment les résultats expérimentaux, avec un écart de 8 % entre les résultats

expérimentaux et le modele prédit, et une désirabilité de 0,88.

343 [ 74242 343 [ 74242
X1=A (a) Xi-B
xX2=C X2=C
Actual Factor Actual Factor
B=05 E A=375

z %

J U

375 50 625 75 87.5 100
A Concentration colorant(uh) B: concentration catalyseur
Figure III-7 :a)iso-réponse interactions Concentration X pH ,b)Iso réponse

interaction dose nanofferite de calcium dopé X pH
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Suite a l'optimisation des parametres régissant le procédé photocatalytique utilisant des
nanoferrites de calcium dopé au samarium, nous avons porté notre attention sur l'effet du temps
sur le procédé. Cette fois-ci, nous avons varié les sources de lumicre visible, et les résultats

obtenus sont présentés dans la figurelll.8.

—=— Solaire
0.5 4 En présence de la lumiére
— )
0.4
=
— [
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o 2 .
(] \
02| & 3 .
g § .‘\“l
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Figure I11-8 : effet de la lumiére visible différentes sources /temps sur le procédé

Cette ¢tude examine l'influence de différentes sources de lumiére visible, notamment les LED
et la lumiére solaire. Les résultats indiquent qu'avec les deux sources, une bonne élimination a
été observée dans des conditions optimisées, avec une concentration de colorant de 37,5 uM et
une concentration de catalyseur de 0,5 g/L, a un pH de 2. Il est a noter qu'avec les LED, nous
avons atteint un taux d'élimination de 91 % apres 110 minutes, tandis qu'avec la lumiére solaire,

ce taux a été atteint apres 90 minutes.

Pour déterminer la meilleure source, il est nécessaire d'étudier la cinétique de la réaction.

IIL.S Etude de la cinétique de la réaction de la photocatalyse hétérogéne par

nanoferrite dopé au samarium (CaSm,Fe(2-x)O4) :

La cinétique de I’élimination photocatalytique en présence d’un nanoferrite dopé au

samarium (CaSmxFe(2-x)O4) est évaluée pour une concentration initiale de colorant acide vert
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25 de 37,5 uM. Les données expérimentales peuvent étre analysées a I'aide du modéle de pseudo
premier ordre et de pseudo deuxiéme ordre [Aloui A., Zertal A. 2016. Etude de I'élimination du
paracétamol par le charbon actif en milieu aqueux. Appl. Energ. Pollut. 30-31]. Cette étude
concerne les deux sources de lumicre afin de déterminer la meilleure en se basant sur des

résultats cinétiques.

Le pseudo premier et deuxiéme ordre sont Exprimés par les équations suivantes :

. ) Pseudo-second ordre :
Pseudo premier-ordre :

@C_ _pc? oo
E - _kl C - ln£ = —klt dt - k2C - C kzt +
dt Co )
Equation 0-1 C_o Equation 0-2

C et Co représentent les concentrations du colorant acide vert 25 a un instant t et au temps initial (umol.L"
5 Ki (min™) et Kz (L.pmol™ min™) désignent les constantes de vitesse du modéle de pseudo-premier
ordre et de pseudo-second ordre. D’apres la figure, on observe que la concordance entre les données
expérimentales et le modele prédit se manifeste par les valeurs des coefficients de détermination (R) ;
ainsi, la valeur de R la plus proche de 1 indiquera le modéle pseudo premier ordre approprié€ pour décrire

correctement le comportement cinétique.

Les résultats démontrent que le modéle de pseudo-premier ordre est le plus adapté aux données
cinétiques de photoélimination du colorant acide vert 25, en comparaison avec le deuxieéme
modele. En effet, les valeurs des coefficients de détermination (R) sont plus favorables et se

situent entre 0,90 et 0,97 pour la concentration optimale analysée dans ce travail.

En outre, les valeurs des constantes de vitesse K(solaire) sont 1égérement supérieures a celles
de K(LED), ce qui implique qu'une vitesse d'élimination plus élevée est théoriquement attendue.
Ces résultats s'alignent bien avec ceux présentés dans plusieurs études, ou le modele de pseudo-

premier ordre offre généralement une description plus précise de la cinétique de la réaction [77]
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Figure I11-9 : tracé de pseudo premier ordre pour LED et solaire

» Modéle de pseudo deuxiéme ordre :
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Figure III-10 : tracé de deuxiéme ordre
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Conclusion générale et perspectives

Face aux défis environnementaux croissants, les eaux usées industrielles issues des
usines textiles représentent 1’une des principales sources de pollution, en raison de la présence
de colorants organiques synthétiques résistants comme 1’ Acid Green 25 (AG25), difficilement

dégradables par les procédés classiques.

Devant les limites des traitements conventionnels, notre étude s’est orientée vers une
approche avancée, basée sur la photocatalyse hétérogene assistée par des nanoferrites dopées

aux terres rares.

Dans ce cadre, un matériau de type CaSm,Fe>—O4 a été synthétisé par la méthode d’auto-
combustion, en dopant la ferrite avec des ions samarium (Sm**) afin d’améliorer ses propriétés
physico-chimiques et photocatalytiques. Nous avons également déterminé le point de charge

nulle (pHZPC) afin d’optimiser les conditions d’adsorption et d’interaction en surface.

Résultat optimal obtenu dans les conditions suivantes : [Concentration de AG25 : 37,5

mg/L,Masse de ferrite : 0,5 g/L, pH = 2 ,Source lumineuse : lumiére solaire]

Dans ces conditions, une décoloration quasi-totale de la solution a été observée, indiquant

une dégradation efficace du colorant.

La lumiére solaire a montré les meilleurs résultats parmi toutes les sources lumineuses

testées, ce qui confirme son potentiel pour des applications durables et écologique
Perspectives :

Les nanoparticules de ferrite dopées aux terres rares constituent un domaine de recherche
prometteur, offrant un potentiel significatif pour des avancées technologiques dans divers
secteurs. Néanmoins, des défis concernant la syntheése, l'impact environnemental et la

compréhension approfondie des propriétés de ces matériaux demeurent a surmonter.
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A\

A\

Les nanoparticules dopées aux terres rares peuvent étre utilisées :

Dans l'informatique quantique et la communication quantique.

Dans les moteurs ¢€lectriques, les capteurs magnétiques et les dispositifs de stockage de
données.

Les terres rares peuvent améliorer les propriétés optiques des ferrites, notamment leur
luminescence et leur capacité a interagir avec la lumiére ;

Pour améliorer le temp de I’élimination on peut utiliser la sonication.

Pour notre étude, on suggere d’étudier 1’effet des especes oxydantes.

Faire une synthése green des nanoferrite de calcium dopé aux terre rares et faire une
étude comparative

Utiliser le nanoferrite dopé pour la synthése organique.
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