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Résumé
L'objectif de cette étude expérimentale est de développer des méthodes efficaces pour éliminer
les colorants présents dans les eaux usées provenant de l'industrie textile. Deux techniques
principales ont été examinées : la photocatalyse, qui utilise des catalyseurs activés par la lumicre
pour dégrader les colorants (notamment I'Acide Green 25), et I'adsorption, qui consiste a piéger
les colorants sur des surfaces solides. Ces procédés jouent un role essentiel dans la réduction
de I'impact environnemental des effluents colorés issus de cette industrie.
Nous avons procédé au traitement du colorant Acide vert 25 en employant des nanoparticules,
avec l'utilisation de photocatalyseurs. Nous avons obtenu une décoloration totale dans les
conditions optimales.
Mots-clés : Acide Green 25, décomposition, nanoferrite, adsorption, photocatalyse, semi-
conducteur
Abstract
The objective of this experimental study is to develop effective methods for removing dyes

present in wastewater from the textile industry. Two main techniques were examined:



photocatalysis, which uses light-activated catalysts to degrade dyes (notably Acid Green
25),and adsorption, which involves trapping dyes on solid surfaces. These processes play a
crucial role in reducing the environmental impact of colored effluents from this industry. We
treated the Acid Green 25 dye using nanoparticles with photocatalysts. We obtained total

decolorization in optimal conditions.

Keywords: Acid Green 25, decomposition, nanoferrite, adsorption, photocatalysis,

semiconductor.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

La contamination des ressources en eau par les colorants synthétiques constitue
aujourd’hui I’un des enjeux environnementaux les plus préoccupants. Majoritairement rejetés
par les industries textile, alimentaire et pharmaceutique, ces colorants se caractérisent par leur
forte stabilité chimique, leur toxicité potentielle, ainsi que leur résistance aux processus
naturels d’élimination. Leur présence persistante dans les milieux aquatiques perturbe les
équilibres écologiques, altére la qualité de 1’eau et représente une menace pour la santé

humaine en raison de leur bioaccumulation et de leur potentiel cancérigéne ou mutagene [1].

Devant les limites des techniques conventionnelles de traitement des eaux usées, telles que la
coagulation-floculation, la filtration membranaire ou encore les procédés biologiques [2] la
recherche s’oriente de plus en plus vers des approches avancées, fondées sur 1’utilisation de
nanomatériaux fonctionnels. Parmi ceux-ci, les nanoparticules de ferrite se distinguent par
leur structure cristalline de type spinelle, leur surface spécifique €levée et leurs propriétés
magnétiques exceptionnelles, telles que le superparamagnétisme a 1’échelle nanométrique.
Ces caractéristiques leur conférent un fort potentiel pour 1’adsorption et 1’élimination

photocatalytique des composés organiques colorés [3].

De plus, la combinaison des nanoferrites avec d’autres adsorbants ou matériaux catalytiques,
comme les zéolites ou les oxydes métalliques, permet de renforcer significativement leur
efficacité, en améliorant a la fois la capacité d’adsorption, la réactivité photochimique et la
stabilité¢ du systeme. Le dispositif expérimental est constitué¢ d'une chambre équipée d’une
lampe LED de 18 W, utilisée comme source d’irradiation visible, adaptées aux exigences
croissantes de protection de I’environnement et de gestion des ressources en eau [4].
Ce mémoire se structure autour d’une introduction générale suivie de deux chapitres
principaux.
e Le premier chapitre est dédi¢ a une revue bibliographique qui expose les notions
fondamentales relatives aux nanoparticules, aux procédés d’oxydation avancée en

particulier la photocatalyse et I’adsorption.
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e Le second chapitre présente, les matériaux, les dispositifs expérimentaux ainsi que la
méthode d’analyse utilisée.
e Le troisiéme chapitre est consacré aux résultats expérimentaux qui sont présentés et
interprétés.
Une conclusion générale et des références terminent ce mémoire.
Ce travail de mémoire de fin d’études rentre dans le cadre d’un travail de thése de ma co-

encadrante la doctorante Daoui Salima.
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Chapitre I Etude bibliographique

Introduction

Ce chapitre propose une étude bibliographique approfondie visant a poser les bases théoriques
indispensables a la compréhension du sujet traité dans ce mémoire. Il aborde successivement
les propriétés et les spécificités des nanoferrites, ainsi que les procédés d’oxydation avancée,
en mettant un accent particulier sur la photocatalyse et I’adsorption.

1.2.Définition des nanoferrites

Les nanoparticules de ferrite, de formule générale MFe.Oa, ou M désigne un cation métallique
divalent tel que Mn?', Fe*, Co?', Ni**, Cu?', Zn**, Cd*, présentent un large éventail
d’applications, notamment dans les domaines de la dépollution des eaux et de la catalyse.
Leur performance en tant qu’adsorbants ou photocatalyseurs est étroitement liée a leurs
propriétés structurales et magnétiques, elles-mémes fortement influencées par la nature du
cation M sélectionné. Le choix de ce cation conditionne en particulier la possibilité de
récupération magnétique apreés usage, un critére clé pour les procédés de traitement
réutilisables. Par ailleurs, la méthode de synthése adoptée influe directement sur la structure
cristalline finale, en déterminant la répartition des ions métalliques dans les sites tétraé¢driques
et octaédriques autour des ions oxygene, ce qui affecte a la fois le mécanisme réactionnel et
les propriétés magnétiques des ferrites obtenues [5].

I.2.1 Types des nanoferrites [6]

Les types de nanoferrites sont énumérés ci-dessous.

- Nanoferrites spinelles ou ferrites mous

- Nanoferrites hexagonales ou ferrites dures

- Nanoferrites grenat

- Nanoferrites orthorhombiques.

1.2.1.1 Les nanoferrites de structure spinelle :

Les nanoferrites a structure spinelle utilisées dans ce travail se caractérisent par un
agencement cristallin de type cubique a faces centrées, identique a celui du spinelle minéral
MgAl>Os4, tel que décrit par Bragg [7]. Cette structure cristallographique comprend deux types

de sites interstitiels : les sites tétraé¢driques (A) et les sites octaédriques (B), sur lesquels les
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cations métalliques se répartissent. Ces derniers sont tous coordonnés par des anions oxygene,
comme D’illustrent les figures 1.1 [8].

La distribution des cations entre les sites A et B donne lieu a trois configurations
cristallographiques possibles : la structure normale, la structure inverse et la structure
partiellement inverse (ou mixte). Cette répartition ionique influe directement sur les
propriétés magnétiques et électroniques des nanoferrites, conférant a ces matériaux des
caractéristiques particuliérement intéressantes pour de nombreuses applications, notamment
dans le domaine du traitement des eaux par catalyse hétérogene, ou leur efficacité est liée a

leur activité catalytique et a leur récupération magnétique facilitée [9].

o °_o % f./ .a./: O\z
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Figure I-1 . Structure spinelle [8]

1.2.2 Méthodes de synthese des nanoferrites

Plusieurs techniques permettent la synthése de nanoferrites, parmi lesquelles on retrouve la
coprécipitation, la microémulsion, la synthése hydrothermale et la méthode sol-gel auto-
combustion. Le choix de la méthode influe directement sur les propriétés finales des
matériaux, notamment la taille, la distribution granulométrique et la steechiométrie des
particules [10].

1.2.2.1 La méthode sol-gel auto-combustion

La méthode sol-gel auto-combustion est privilégiée dans ce travail en raison de sa simplicité,
de sa rapidité et de sa capacité a produire des nanoferrites homogenes, avec un bon controle
sur la taille et la morphologie des particules [11]. Elle repose sur une réaction exothermique
entre des précurseurs métalliques (sous forme de nitrates) et un combustible organique

(comme l'urée, le glycérol ou I’acide citrique). Lors du chauffage, I’évaporation de I’eau mene
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a la formation d’un gel, qui, expos¢é a une température plus élevée (300-500 °C), subit une
auto-combustion spontanée générant les nanoparticules de ferrite [12].
Exemple : synthése du CoFe:04

e Préparation de la solution : Dissolution des nitrates de fer et de cobalt dans 1’eau, en
présence d’un combustible organique. Le pH peut étre ajusté.

o Formation du gel et auto-combustion : Chauffage initial a 80 °C pour obtenir un gel,
suivi d’une montée en température qui déclenche la combustion et la formation des
nanoparticules.

I.3. Les procédés d'oxydation avancée (POA)

Les procédés d’oxydation avancée (POA), ou Advanced Oxidation Processes (AOP),
regroupent un ensemble de techniques physico-chimiques développées pour 1’élimination
efficace des polluants organiques réfractaires présents dans les eaux usées. Leur efficacité
repose sur la génération in situ de radicaux hydroxyles (*OH), des espéces hautement
réactives capables de dégrader rapidement une grande variété de contaminants tels que les
pesticides, colorants, résidus pharmaceutiques ou perturbateurs endocriniens [13].

I.3.1 — Principe des POA

Le cceur du mécanisme des POA réside dans la production de radicaux hydroxyles, dont le
potentiel d’oxydation est extrémement élevé (supérieur a celui de I’ozone seul). Ces radicaux
sont peu sélectifs et réagissent rapidement avec la majorité des composés organiques, initiant
des réactions radicalaires qui conduisent a leur minéralisation compléte en dioxyde de
carbone (CO2), eau (H20) et sels inorganiques.
Les radicaux *OH peuvent tre générés par différents modes d’activation :
e Chimique : réaction entre ozone (Os) ou peroxyde d’hydrogene (H:0:) avec un
catalyseur ou dans des conditions favorables.
o Photochimique : activation par rayonnement UV en présence d’oxydants ou de
photocatalyseurs (ex. TiO2/UV).
« Electrochimique : production de radicaux via des réactions électrolytiques (ex.
procédé électro-Fenton).
e Sonochimique : utilisation des ultrasons pour induire la formation de radicaux par

cavitation [14].
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1.3.2 — Principaux types de procédés
Les POA (figure 1.2) peuvent étre classés selon le mode d’activation :

e Procédés chimiques : Os/H-0-, H-O-/catalyseur.

e Procédés photochimiques : UV/H20., UV/TiO2, UV/Os.

e Procédés électrochimiques : ¢lectro-Fenton, oxydation anodique.

e Procédés sonochimiques : combinaisons impliquant ultrasons et réactifs oxydants

[15].

Plasma non

thermique

Figure 1.2 . Différents procédés d’oxydation avancée [3].

1.3.3 La photocatalyse

La photocatalyse est un procédé d’oxydation avancée reposant sur 1’utilisation d’un catalyseur
semi-conducteur, le plus souvent du dioxyde de titane (TiOz), activé par une source lumineuse
(UV ou solaire). Lors de I’irradiation, le catalyseur absorbe I’énergie lumineuse, générant des
paires électron-trou (e/h"). Ces charges initient des réactions en surface, produisant des
especes réactives telles que les radicaux hydroxyles (¢OH), capables d’oxyder et de
minéraliser les polluants organiques en produits inoffensifs comme le dioxyde de carbone
(CO2) et I’eau (H20) [16].

Ce procédé est particulicrement efficace pour I’élimination de micropolluants persistants,
notamment les colorants organiques (ex. : rhodamine B, orange de méthyle), les antibiotiques,

les pesticides, les hydrocarbures aromatiques et autres perturbateurs endocriniens.
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La photocatalyse peut étre mise en ceuvre en phase aqueuse, avec un catalyseur en suspension
ou immobilisé, sous irradiation UV ou solaire. Les performances du processus dépendent de
plusieurs facteurs : la nature du catalyseur (la phase anatase du TiO: étant la plus active), la
concentration en polluants, le pH, la température, ainsi que la composition ionique du milieu

réactionnel [17].

1.3.3.1 — La photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne fait intervenir un catalyseur solide, généralement un semi-
conducteur, en contact avec la phase liquide ou gazeuse contenant les polluants. Sous 1’effet
de la lumiére, le catalyseur active la formation de radicaux réactifs qui oxydent les substances
adsorbées a sa surface. Ce procédé est largement utilisé dans la dépollution de I’eau et de I’air,
la désinfection microbiologique, ainsi que pour I’élimination de composés organiques
récalcitrants [18].
1.3.3 .2— Applications de la photocatalyse
Les domaines d’application de la photocatalyse sont nombreux :
- Elimination de colorants, pesticides et résidus pharmaceutiques ;
- Elimination des composés organiques volatils (COV) et des oxydes d’azote (NO,)
dans I’air ;
- Désinfection de 1’eau et de I’air (inactivation de bactéries, virus, champignons) ;
- Revétements auto-nettoyants a base de TiO: activés par la lumicre ;
- Réactions de conversion énergétique comme la séparation de 1’eau, la réduction du
CO: ou le photo-réformage de substrats organiques [19].
1.3.4. L'adsorption
Définition
L’adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel des molécules d’un fluide (gaz
ou liquide), appelées adsorbat, s’accumulent a la surface d’un solide, nommé¢ adsorbant. Cette
surface comprend a la fois les faces externes et les surfaces internes formées par les pores du
matériau[20].
1-3.4-1. Types d’adsorption
- Physisorption : résulte d’interactions faibles (forces de Van der Waals, interactions
¢lectrostatiques). Elle est réversible, sans transformation chimique, et dépend

fortement de la température et de la pression.
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- Chimisorption : implique la formation de liaisons chimiques entre 1’adsorbat et
I’adsorbant. Ce processus est généralement irréversible et nécessite des énergies plus
¢levées.

L’adsorption physique est privilégiée dans I’industrie pour sa réversibilité [21].
1-3.4-2. Mécanismes et caractéristiques
L’efficacité d’adsorption dépend de plusieurs facteurs :

o Surface spécifique du solide (ex. : charbon actif entre 600 et 2500 m?/g)

o Nature des interactions entre les molécules et le solide

o Temps de contact entre les phases

L’adsorption est décrite par des modeles d’isothermes (ex. : isotherme de Freundlich) que
nous n’avons pas abordé dans cette étude, qui relient la quantité adsorbée a la concentration
en phase fluide a 1’équilibre [22].

Dans les zéolites, la diffusion a travers les micropores influe fortement sur la cinétique : les
molécules migrent entre sites intracristallins, en fonction de la taille des pores et de la structure

cristalline.
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CHAPITRE II: PARTIE EXPERIMENTALE
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Chapitre 11 Partie Expérimentale

I1.1 Introduction

Notre travail constitue une initiation a la recherche, qui se concentre sur 1’étude de 1’effet
synergique entre photocatalyse et adsorption des nanoferrites combinées a la zéolithe et a
I’oxyde de graphéne réduit. Cette association représente une solution avantageuse et
performante pour le traitement du colorant AG25. Dans ce cadre, nous avons synthétisé et
caractérisé au laboratoire STEVA les matériaux CaFe.Os@Zéolithe et CaFe:04@RGO, afin
d’évaluer leur efficacité dans ce procédé.

I1.2 Matériel et méthodes

I1.2.1Polluant de I’étude

L’Acide Vert 25 (AG25, acid green 25) est un colorant anionique soluble dans I’eau,
appartenant a la famille des colorants anthraquinonique. Il est largement utilisé¢ dans divers
secteurs industriels tels que le textile, la fabrication de papier, le cuir et la production d’encres.
Ce colorant se présente sous forme de poudre ou de cristaux verts intenses, reconnus pour
leur forte capacité tinctoriale. AG25 a une affinité particuliére pour les fibres protéiques
comme la laine et la soie, mais il peut également teindre des fibres synthétiques, notamment
le nylon et les fibres acryliques modifiées.

Pour les besoins de cette étude, nous avons préparé des solutions d’AG25 a différentes

concentrations, notamment 37,5 et 75 uM (voir figure II.1)

Figure II-1. Solutions d’AG25 a différentes concentrations

Le tableau II.1 récapitule les principales caractéristiques de I’AG25
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Tableau II.1 . Propriétés physico-chimiques de I’AG25

Propriétés Description / Valeur
Nom commun Acide Vert 25 (AG25)
Nom scientifique 66’-(1,4-anthraquinonylenemino)
Famille chimique Colorants anthraquinoniques
Couleur Vert
Origine Synthétique
Formule brute C2sH22N208S2:2Na
Masse molaire 622,58 g/mol
Solubilité dans I’eau Environ 10 g/L a 25 °C
Longueur d’onde maximale (Amax) 643 nm
Charge Anionique (présence de groupes sulfonates)
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I1.2.2 Oxyde de Graphéne Réduit

L’oxyde de graphéne réduit (rGO) est un composant fonctionnel clé¢ dans les composites a
base de semi-conducteurs. Son intégration permet d’accroitre significativement la surface
spécifique du matériau, de favoriser la séparation des charges photogénérées, d’¢largir le
spectre d’absorption de la lumiére et d’améliorer I’adsorption de nombreux polluants
organiques. Ces caractéristiques font du rGO un excellent support pour renforcer les
performances photocatalytiques et adsorbantes des matériaux hybrides. Toutefois, pour
exploiter pleinement ces avantages, il est crucial de contrdler a la fois la quantité¢ de rGO
incorporée et la qualité de I’interface formée avec le semi-conducteur, car une mauvaise

compatibilité peut nuire a 1’efficacité globale du systeme [23].

11.2.3 Zéolite

Les zéolites sont des minéraux naturels ou synthétiques possédant une structure cristalline
tridimensionnelle formée de tétraédres d’aluminosilicates. Cette architecture crée un réseau
régulier de pores et de canaux, conférant aux zéolites d’excellentes propriétés d’adsorption,
d’échange ionique et de tamis moléculaire.

Grace a ces caractéristiques, elles sont largement utilisées dans les domaines pétrochimique
(craquage catalytique), environnemental (traitement des eaux, adsorption de polluants) et
pharmaceutique (libération controlée de principes actifs). Leur grande polyvalence en fait des
matériaux essentiels dans de nombreuses applications industrielles [24].

11.2.4 Dispositif photocatalytique

Le dispositif employé pour comparer les performances photocatalytiques des nanoferrites,
dans I’¢limination du colorant est illustré dans la figure I1.2. Le dispositif expérimental est
constitu¢ d'une chambre équipée d’une lampe LED de 18 W, utilisée comme source

d’irradiation visible

Figure II-2. Lampe LED (18W)
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I1.2.5 Dispositif méthodologie

La méthodologie adoptée dans ce travail repose sur 1’étude de I’effet synergique entre adsorption
et photocatalyse pour 1’¢élimination du colorant Acide Vert 25 (AG25), a I’aide de nanoferrites de
calcium (CaFe204) combinées a deux supports : la zéolithe et I’oxyde de graphéne réduit (rGO).
Les matériaux composites ont été¢ synthétisés par la méthode sol-gel auto-combustion, choisie
pour sa simplicité, sa rapidité et sa capacité a produire des nanoparticules homogenes. Les
performances photocatalytiques ont été évaluées a I’aide d’un dispositif basé sur une lampe LED
(18 W) comme source d’irradiation visible. Des solutions du colorant AG25, a deux
concentrations (37,5 et 75 uM), ont été traitées en présence de différents rapports massiques et
rations %/% en catalyseur/support. Les réactions se sont déroulées en milieu acide (pH =2) et a
température ambiante. La concentration résiduelle du colorant a ét¢é mesurée par
spectrophotométrie UV-Visible a 643 nm et calculer par I’équation II.1. Pour isoler I'effet
spécifique de la photocatalyse, des expériences ont ét¢ menées a la fois dans l'obscurité
(adsorption seule) et sous irradiation lumineuse. Cette approche a permis de comparer 1’efficacité
de divers composites et de déterminer les configurations optimales pour une décoloration
maximale du polluant cible.

Les différentes proportions catalyseur/support sont comme suit :

I-pour CaFe.Os@Zéolithe : ratios massiques (g/g) = (1:0,5), (0,5:1), et (0,5:0,5),

2-pour CaFe204@RGO : ratios (%/%) = (90:10), (70:30) et (50:50).

Apres agitation, les mélanges ont été centrifugés a des intervalles de temps définis pour
séparer le surnageant. La concentration résiduelle d’AG25 a ensuite été déterminée par

spectrophotométrie UV-Visible, a une longueur d’onde de 643 nm.

I1.3. L’effet synergique adsorption/photocatalyse des nanoparticules

Les nanoferrites, telles que CuFe204, CoFe20a, ZnFe204, NiFe204 et AlFe20s, ainsi que leurs
nanocomposites (par exemple AlFe:O4 couplé a du graphéne réduit, RGO), sont largement
utilisées comme photocatalyseurs dans des applications environnementales. Leur role
principal concerne 1’¢élimination des polluants organiques, notamment la décoloration de
colorants toxiques présents dans les effluents industriels.

Ces nanomatériaux combinent deux phénomeénes complémentaires :
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- L’adsorption, qui permet la concentration et la fixation des molécules polluantes a la
surface des nanoferrites grace a leur forte surface spécifique et a leurs propriétés
physico-chimiques.

- Laphotocatalyse, qui génere sous irradiation lumineuse des espéces réactives capables

de décomposer efficacement les composés organiques adsorbés.

Cette synergie adsorption-photocatalyse optimise 1’¢limination des colorants comme I’AG25,
en facilitant un contact étroit entre le polluant et les sites actifs du photocatalyseur.
L’adsorption préliminaire concentre le contaminant, augmentant ainsi son accessibilité aux
radicaux libres formés pendant la photocatalyse, ce qui accélére la décomposition chimique.
Dans le but d’évaluer I’effet synergique entre adsorption et photocatalyse dans I’élimination
du colorant Acide Vert 25 (AG25), des expériences ont ét¢ menées en paralléle en conditions
d’obscurité (adsorption seule) et sous irradiation visible (photocatalyse via une source LED
de 18 W). Les matériaux étudiés sont deux composites a base de ferrite de calcium :
CaFe:04@Zéolithe et CaFe204@RGO.

I1.4 Spectrophotométrie UV-Visible

Dans le cadre de notre étude, nous avons eu recours a la spectrophotométrie UV-Visible afin
de suivre I’évolution de 1’¢limination du colorant AG25. Cette technique permet de mesurer
I’absorbance de la solution a différentes longueurs d’onde, ce qui fournit des informations
précises sur la concentration du colorant au cours du traitement.

Des ¢échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers, puis analysés a une
longueur d’onde de 643 nm, correspondant au maximum d’absorption du colorant AG25. Le
suivi de la variation d’absorbance a permis de déterminer la cinétique d’élimination du
colorant et ainsi d’évaluer I’efficacité photocatalytique des nanoferrites utilisées. Cette
méthode s'appuie sur la loi de Beer-Lambert, ou le taux de décroissance de l'intensité

lumineuse en fonction de I'épaisseur du milieu absorbant est décrit par I'équation ;

A = ¢ 1. C, ou A représenté 1'absorbance, 1 est la longueur du chemin optique, € est le

coefficient d'extinction molaire, et C représente la concentration.

Le pourcentage de décoloration des solutions del’AG25 est donné par la relation suivante :

Co-C
o < (IL.1)

0 =
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ou Co (uM) est la concentration initiale et Ct (uM) est la concentration du colorant apres

traitement a un temps donné.

Chapitre I1I Résultats et discussions

ITI. Synergie adsorption-photocatalyse CaFe:Qs@Rgo et CaFe:Qs@zeolite
dans le traitement de I’AG 25

Les résultats des effets de ratios du RGO et z€olithe sont représentés dans les
tableaux III.1 et II1.2 et sur les figures I11.1 et I11.2.

I11.1. effet de Ratios CaFe:O4s@Rgo

Ratio 90 :10

Le rapport massique 90:10 entre le CaFe2Os4 et le graphéne réduit (rGO) est considéré comme
optimal car il permet d'obtenir un équilibre efficace entre les propriétés photocatalytiques du
CaFe20:s et les avantages conducteurs du rGO. En effet, le rGO est un excellent conducteur
¢lectronique, jouant le role de piege a électrons. Cela facilite la séparation des paires électron-
trou (e /h"), un facteur important dans l'amélioration de l'activité photocatalytique. De plus,
le rGO offre une grande surface spécifique, ce qui renforce les capacités d’adsorption du
matériau composite. A ce ratio, la quantit¢ de rGO est suffisante pour améliorer la
conductivité et I’adsorption, sans pour autant diluer ou inhiber les propriétés intrinseques du
CaFe204, qui restent pleinement actives. Ainsi, le compromis trouvé a 90:10 permet une
synergie optimale entre les deux composants.

Ratios 70 :30 -50 :50
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Une diminution du rapport massique en CaFe:Os4 au profit du rGO, comme dans les
proportions 70:30 ou 50:50, peut entrainer une baisse de performance photocatalytique. En
effet, une trop grande quantité de graphene réduit peut devenir contre-productive. Elle risque
d'obstruer les sites actifs du CaFe20a., essentiels pour 1’adsorption des molécules et les
réactions de surface. De plus, un exces de rGO peut créer un effet d’ombre, limitant
I’absorption de la lumiére par le photocatalyseur, ce qui est crucial puisque le CaFe2O4
posséde un gap direct dans la gamme du visible (environ 1,9 a 2,1 eV), le rendant actif sous
cette lumicre. Par ailleurs, une trop forte teneur en rGO peut altérer la structure cristalline du
matériau composite, nuisant a sa stabilité¢ et a son efficacité¢. Enfin, au lieu d’améliorer le
transfert des charges, un exces de rGO peut au contraire créer une barriére qui freine la
circulation des porteurs de charge. Il est donc essentiel de conserver une proportion équilibrée,
comme le 90:10, ou le rGO remplit pleinement son role de transporteur d’électrons —
prolongeant la durée de vie des porteurs et favorisant la génération de radicaux réactifs (*OH,

*O2") — sans perturber les propriétés fondamentales du photocatalyseur.

Tableau III.1. Récapitulatif des effets de ratios CaFe,Os@Rgo

Ratio CaFe:04 : Rgo Efficacité Interprétation

90 :10 Meilleure/100% Synergie optimale

70 :30 Moyenne/88,5% Masquage des sites actifs
50:50 Faible /60,3% Trop de Rgo , effet inhibiteur
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Figure I1IL.1. Effet des ratios et de la nature de catalyseur (CaFe,Os@Rgo).
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I11.2. effet de Ratios CaFe>O4@Zéolite

Ratio 1 :0.5

11 a été observé que le rendement le plus €élevé pour le traitement du colorant Acide Vert 25 a
¢été obtenu avec le composite CaFe20s/zéolithe préparé selon un rapport massique de 1:0.5,
c’est-a-dire avec une proportion majoritaire de CaFe:Oa4. Cette performance optimale peut
étre attribuée a une synergie bien équilibrée entre les deux composants du systéme. D’une
part, la présence majoritaire de CaFe.O4 permet de conserver une densité suffisante de sites
photocatalytiques actifs, indispensables pour I’absorption efficace de la lumiére visible, grace
au gap énergétique favorable de ce matériau (environ 1,9 a 2,1 eV). Cela garantit une
génération abondante de paires électron-trou sous irradiation, condition nécessaire a la
formation d'espéces oxydantes réactives (*OH, *O:") responsables de 1’¢limination du

colorant.

D’autre part, I'introduction modérée de zéolithe, bien que minoritaire, joue un role
complémentaire essentiel. Grace a sa structure microporeuse et a sa grande surface spécifique,
la zéolithe améliore significativement 1’adsorption du colorant en solution, ce qui augmente
la concentration locale de polluant a proximité des sites actifs du photocatalyseur. Cette
proximité favorise le contact réactif entre les molécules organiques et les radicaux oxydants

générés a la surface du CaFe:04, renforcant ainsi 1’efficacité globale du processus.

Ratios 0.5 :1 -0.5 :0.5

En revanche, les composites présentant des ratios massiques de 0.5:0.5 et surtout de 0.5:1
(CaFe204\zéolithe) ont révélé une diminution significative de 1’efficacité photocatalytique.
Cette baisse de performance peut étre attribuée a plusieurs facteurs liés a la surcharge en
zéolithe dans le matériau. Lorsque la proportion de zéolithe devient équivalente ou supérieure
a celle du CaFe:0s, la quantité de photocatalyseur actif diminue proportionnellement, ce qui
réduit le nombre de sites capables d’absorber la lumiére visible et de générer les porteurs de

charge nécessaires a I’élimination du polluant. De plus, une teneur excessive en zéolithe peut
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entrainer un effet d’ombrage, dans lequel la phase adsorbante recouvre partiellement ou
totalement les particules de CaFe:O4, empéchant ainsi la lumiére d’atteindre efficacement ces
derniéres.

Ce recouvrement physique peut également perturber le transfert des charges photo-induites
(€lectrons et trous), en créant une « barriére interfaciale » entre les composants. Au lieu de
faciliter la séparation et la migration des charges comme dans un systéme synergique bien
congu, la zéolithe en exces peut agir comme un isolant, ralentissant le passage des électrons
vers la surface ou les accepteurs d’¢électrons (comme 1’02 dissous), ce qui favorise la
recombinaison des paires e /h* et réduit ainsi la production de radicaux réactifs. En somme,
un exces de zéolithe perturbe non seulement 1’absorption lumineuse, mais aussi les processus
¢lectroniques essentiels a D’activité photocatalytique, expliquant la baisse d’efficacité
observée dans ces compositions.

Tableau II1.2. Récapitulatif des effets de ratios CaFe,Os@Zéolite

Ratio CaFe:0s : Zéolite Efficacité Interprétation

1:0.5 Meilleure/100% Synergie optimale effet
photocatalytique dominant

0.5:0.5 Moyenne/76% Masquage des sites actifs

05:1 Faible /57% Zéolite dominante , effet
inhibiteur de I’activité
photocatlytique
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Figure I1L.2. Effet des ratios et de la nature de catalyseur (CaFe.Os4@Zéolite).
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I11.3 Effet de la nature de Catalyseur [3]

Les CaFe:O4@Rgo et CaFe.Os@Zéolite synthétisés par voie verte présentent une
performance photocatalytique supérieure a ceux obtenus par voie chimique, notamment dans
I’¢limination de 1’acide vert 25. Cette amélioration peut étre interprétée a la fois du point de
vue structural et optique. Sur le plan structural, la synthése verte — souvent réalisée a partir
d’extraits végétaux — favorise la formation de particules de plus petite taille, mieux dispersées,
avec une morphologie plus homogene. Cela conduit & une surface spécifique plus élevée,
offrant ainsi davantage de sites actifs pour ’adsorption des polluants et pour les réactions
photocatalytiques. D’un point de vue optique, cette méthode douce peut induire une
cristallinité accrue ou, au contraire, introduire des défauts structuraux controlés, comme des
lacunes d’oxygene, qui améliorent la séparation des paires ¢lectron-trou. Ces caractéristiques
limitent leur recombinaison rapide, prolongeant la durée de vie des porteurs de charge et
augmentant ainsi la génération d'especes réactives nécessaires a I’oxydation des polluants. En
somme, la synthése verte optimise a la fois la structure et le comportement ¢électronique des
matériaux ce qui explique leurs efficacités accrues en photocatalyse.

I11.4. Etude comparative avec d'autres photocatalyseurs rapportés dans la
littérature

Les résultats obtenus dans notre étude sont cohérents avec ceux rapportés par MiloSevi¢ et al.
[25], qui ont développé des hydrogels composites a base de g-CsN«/CMC/alginate pour
I’¢limination simultanée de colorants organiques cationiques et anioniques. Dans leur étude,
I’efficacité photocatalytique était fortement influencée par la charge des colorants, la structure du
support, et les interactions entre les polluants et la matrice polymérique. De fagcon analogue a
notre systéme, ils ont montré que :

o la forte adsorption d’un colorant cationique (comme le Bleu de M¢éthyléne) pouvait
inhiber la photodégradation en réduisant I’acces a la lumiére et aux sites catalytiques,

e les colorants anioniques (comme Orange G ou RBBR) étaient plus facilement dégradés
dans certaines conditions, surtout lorsque la répulsion électrostatique avec la matrice
permettait une meilleure diffusion et accessibilite,

e la synergie adsorption—photocatalyse dépendait fortement de la compatibilité

¢lectrostatique entre le colorant et le catalyseur/support,
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e les especes principales impliquées dans 1’élimination des colorants étaient les électrons
(e”) et les trous (h*) et les radicaux hydroxyles (*OH), ce qui confirme nos propres
observations dans 1’étude.

Enfin, I’approche d’immobilisation du catalyseur dans une matrice, tout en induisant une légére
diminution de I’efficacité par rapport a un systéme en suspension libre, présente I’avantage crucial
d’éviter les étapes coliteuses de récupération du catalyseur, ce qui représente un atout opérationnel
majeur pour les applications a 1’échelle industrielle.

Afin de situer les performances du systéme photocatalytique développé dans ce travail par rapport
a ceux rapportés récemment, la tableau III.3 présente une comparaison extraite de I’étude de
Milosevi¢ et al. (2024), qui rassemble différents matériaux a base de g-CsNa et d’autres
photocatalyseurs encapsulés ou supportés, appliqués pour 1’¢limination de divers colorants. Cette
comparaison met en évidence la diversité des approches en matiére de formulation des matériaux
et d’efficacité photocatalytique, ainsi que les conditions opératoires spécifiques a chaque étude.

Tableau II1.3. Etude comparative pour I’élimination de colorants

Concentration Efficacité d’

Photocatalyseur Polluant fre e . Référence
(ppm) élimination
g-CsN+/CMC/SA Orange G 10 98 % en 180 min [25]
Ag/AgCl/Fe-CMC Rhodamine B 10 87% en 60 min [26]
CMC/polyaniline/TiO2 Cristal Violet 50 99 % en 80 min  [26]
g-CsNd/alginate Rhodamine B 5 97%en34h  [28]
(microspheres)
g-CsNa/alginate Bleu de o
(microspheres) Méthyléne 10 81%en 42h [28]
g-CsNa/alginate (billes) Rhodamine B 10 98 % en 60 min  [29]
CuO/g-CsNa4/alginate Tétracycline 13 75% en 60 min  [30]
N-GO/Zn0/Zn0»/CMC S/[r;r}ffl:ede 10 99 % en 200 min [31]
N-GO/ZnO/ZnO./CMC Rhodamine B 50 99 % en 160 min [32]
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. P

Photocatalyseur Polluant Concentration ]'Effic.aut.e d Référence
(ppm) ¢limination

CaFe:04@Rgo et o . Présente

CaFe:0:@Zéolite AG 25 37,5et75 uM 100% en 60 min étude

ITL.5. Mécanisme de dégradation de colorant

Cas semi-conducteur/RGo

Mohd Kaus et al [32] ont établi que la décomposition photocatalytique de l'orange de méthyle
nécessite des radicaux hydroxydes et superoxydes. Le mécanisme photocatalytique typique du
composite rGO/semiconducteur pour 1’élimination des polluants organiques est illustré dans la
figure I11.3, ou la source lumineuse avec une énergie suffisante illumine le rGO/semiconducteur
et la formation de paires électron-trou dans la structure semi-conductrice peut étre représentée par
plusieurs étapes comme dans les équations (1)-(7).

Excitation des électrons vers la bande de conduction qui laisse les trous dans la bande de valence
(équation (1)) : les électrons photoinduits sont ensuite transférés vers les surfaces de rGO
(équation (2)), et ces ¢électrons sont absorbés par les molécules d'oxygéne et créent des radicaux
superoxydes (équation (3)) qui peuvent également étre convertis en radicaux hydroxydes

(équation (4) et (5)).

GO — SC + hv - GO — SC(egc + hyy) eqlllL1

epc(SC) = 4040 (1GO) eqlll.2

€piage(TGO) + 07 > 0° eqlll.3
05~ +2HO*+H* - H,0, + 0, eqlll.4
H,0, - 20H* eqlll.5
hiy, + Hy/O —» OH® + H* eqlIL6
OH® + Polluant - +produit dégradé eqlll.7
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Cela montre que le rGO joue un role essentiel dans la réduction du taux de recombinaison des
paires ¢€lectron-trou. Par le biais d'une réaction oxydative (équation (6)), l'interaction entre les
molécules d'eau et les trous crée des radicaux hydroxyles, et les radicaux ont une grande capacité
d'oxydation qui peut dégrader les contaminants ciblés dans I'eau (équation (7)) qui peut dégrader

les contaminants ciblés dans I'eau (équation (7)).

reduced
graphene oxide
(rGo)

Semiconductor

Pollutant malecules|

Figure IIL.3. Mécanisme appropri¢ pour la photodégradation de divers composés
organopollutant a haute teneur en semi-conducteurs sous irradiation solaire [32].

Cas semi-conducteur/zéolithe

Armakovic et al [33] ont utilisé les zéolithes, matériaux aluminosilicatés qui présentant une
surface élevée, une structure cristalline et une structure poreuse bien définie. Il ont montré que
ces propriétés ont permis une adsorption sélective des polluants organiques et inorganiques, les
concentrant efficacement prés des sites photocatalytiques du TiO,. Par conséquent, I'efficacité de
la réaction est considérablement accrue grace a « l'effet de préconcentration », qui garantit que

les polluants sont plus facilement disponibles pour I’élimination photocatalytique (figure I111.4).
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Figure II1.4. Schéma général des mécanismes de photocatalyse composite TiO»-zéolite [33].
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion géneérale

La présente étude a porté sur I’élaboration et 1’évaluation de matériaux composites a
base de ferrite de calcium (CaFe204) combinée a deux supports distincts : la zéolithe et
I’oxyde de graphéne réduit (rGO), en vue du traitement d’un colorant textile réfractaire,

I’Acide vert 25 (AG25). Ce travail s’inscrit dans la recherche de procédés avancés de
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dépollution des effluents industriels, en particulier ceux émis par le secteur textile, qui
représentent une source majeure de pollution organique persistante.
Les résultats obtenus ont mis en évidence une synergie significative entre adsorption et
photocatalyse, offrant une efficacité accrue dans 1’¢limination du colorant étudié. Parmi les
formulations testées, le composite CaFe:Os@rGO au ratio massique 90:10 a montré la
meilleure performance, en raison de I’amélioration de la séparation des charges
photogénérées et de I’augmentation de la surface d’adsorption. De méme, pour le composite
CaFe:0s@zéolithe, le ratio 1:0,5 a permis d’optimiser 1’efficacité photocatalytique en
maintenant une forte densité de sites actifs tout en bénéficiant de la capacité adsorbante de la
zéolithe.
Par ailleurs, I’'impact du mode de synthese a également été souligné : les matériaux obtenus
par voie dite « verte » se sont avérés plus performants que ceux issus de méthodes
conventionnelles, grace a une meilleure dispersion des particules, une morphologie controlée
et une cristallinité favorable.
Ces résultats confirment que 1’association judicieuse de nanoferrites avec des supports
texturés peut conduire a des matériaux hybrides efficaces, stables et potentiellement
Perspectives
Afin d'approfondir ces résultats, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées :

o L’étude de la réutilisabilité des catalyseurs sur plusieurs cycles de traitement ;

e La mise en ceuvre des matériaux sur des effluents réels, plus complexes que les

solutions modéles ;
e L’exploration d’autres sources d’irradiation (solaire naturelle, LED a spectre ¢largi)
dans un souci d’économie énergétique.

En conclusion, ce travail constitue une contribution pertinente a la valorisation des
nanoferrites dans les procédés de traitement des eaux, et ouvre la voie au développement de

systemes photocatalytiques performants, durables et respectueux de I’environnement.
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