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Résumé

Les carbures et nitrures métalliques bidimensionnels (MXenes) ont attiré une attention
croissante, ont été utilisés comme principaux adsorbants pour éliminer les colorants
synthétiques des eaux usées modeles. Dans cette étude, nous sommes proposées d’appliquer
le procédé d’adsorption de bleu de méthyléne sur les MXenes TisCoTx et CroCTx. Pour
étudier les propriétés physico-chimiques des adsorbants utilisés, nous avons effectué
plusieurs caractérisations en utilisant la diffraction des rayons X sur poudre, et un analyseur

de potentiel zéta.

La capacité d’adsorption est influencée par divers paramétres (pH, Température,

concentration, temps).

Différents modeles de cinétiques (pseudo-premier et seconds ordres) et isothermes
d’adsorption (Langmuir et Freundlich) sont appliqués pour 1’évaluation de la capacité des

matériaux étudiés a adsorber les colorants.

Nous pouvons conclure que la cinétique d’adsorption est d’ordre 2. Les isothermes sont bien
décrites par le modeéle de Langmuir, les parameétres thermodynamiques obtenus indiquant

gue I’adsorption est spontanée.
Les mots clés : adsorption, MXene, TizC2Tx, Cr2CTx bleu de méthyléne.

Abstract

Two-dimensional metal carbides and nitrides (MXenes) have attracted increasing attention
and have been used as the main adsorbents for the removal of synthetic dyes from model
wastewaters. In this study, we propose to apply the methylene blue adsorption process on
MXenes Ti3C2Tx and Cr2CTx. To study the physico-chemical properties of the adsorbents
used, we carried out several characterisations using X-ray powder diffraction and a zeta

potential analyser.

The adsorption capacity is influenced by various parameters (pH, temperature,

concentration, time).

Different kinetic models (pseudo-first and second order) and adsorption isotherms
(Langmuir and Freundlich) are applied to evaluate the capacity of the studied materials to

adsorb the dyes.



We can conclude that the adsorption kinetics is of order 2. The isotherms are well described
by the Langmuir model, the thermodynamic parameters obtained indicating that the

adsorption is spontaneous.

Keywords : Adsorption, MXene, TizC2Tx, Cr2CTx, Methylene blue.
oadldl
A 3l Lgaladiing &5 38 5 o3y Yie Llaial (CpanSle) 2yl 5 alay) 4008 diaeall il SIS
oabiaiel dglae Gauka 55 Al jall 38 3 Agad gaill sl G peall sbia (e dpelilaa¥) ¢ LuaI AN Y
MXene (TizCaTx¢ CraCTy) e Cliisall (5,3
Al i) Jlasinly dpmpdall ol sall 23] 4S5 Sl Gailiadd) Al jay i
DRX, pHpzc,
el Jaus 5 5 15 51 jall-gpa 3 Ly (e Galosiad] e 5 Sz ol s Bae Ui 2
(U 0 g J ) sl Gl de )l Clasay Lih
Ol (gl e Jeaniall milil) g (Al il 8y juad sl ) slaill Jad Uil aliaial1 5508 5 dae 55 3aail
B0l Gale s (P Galiaial) 73 gai Laa 5 43Salins o Ul ol sadl ol 22

OSle ¢oaliiall (35 ¢ pabiaia¥) Al #Lida



Introduction générale

Les rejets industriels contenant des produits toxiques sont devenus tres préoccupants ce
qui a provoqué une large prise de conscience et conduit les législations a une plus grande
sévérité au regard des limites tolérées [1]. Malgré I’amélioration continuelle des procédés
ou des comportements humains, les techniques de traitement des pollutions inéluctables se

heurtent encore a des difficultés car il n’existe pas de méthodes universelles de traitement.

Parmi les effluents aqueux, ceux contenant des colorants, une fois dissout dans 1’eau, ils
seront parfois difficiles a traiter car la grande majorité des colorants ont une origine
synthétique et une structure moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre

biodégradables [2] et qui posent des difficultés technologiques spécifiques.

Le bleu de méthylene est le colorant le plus couramment utilise dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Il peut provoquer des brulures oculaires responsables de blessures
permanentes aux yeux de I’homme et des animaux. Son inhalation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par la bouche produit une sensation de brulure,
provoque des nausées, des vomissements, transpiration et sueurs froides abondantes. Le

traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avére d’un grand intérét.

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée et
testée dans le traitement des effluents chargés en colorants. Ces procedes incluent la
floculation, la précipitation, I’échange d’ions et la filtration sur membrane. Cependant, ces
procedes sont couteux et conduisent a la génération de grandes quantités de boues ou a la
formation de dérivés [3, 4].

Parmi les procedes de traitement des rejets liquides, 1’adsorption reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. L application de la technique d’adsorption
pour le traitement des colorants est trés ancienne et reste la technique la plus répandue vue
les avantages qu’elle présente par rapport aux autres techniques. Le charbon actif est
I’adsorbant le plus utilisé en raison de sa grande capacit¢ d’adsorption des matériaux
organiques. Toutefois, cet adsorbant a un cout elevé et reste difficile a régenérer. La
recherche d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avere donc intéressante. Dans
cette optique, beaucoup de chercheurs ont montré un grand intérét pour les matériaux
bidimensionnel comme le graphéne, les MXénes...etc. vue leurs qualités physico-chimique,
comme une alternative prometteuse afin de remplacer le charbon actif. Parmi ces matériaux

le TisCoTx le CroCTy qui sont de nouveaux matériaux découverte réecemment (le CroCTy est

1



découverte en 2020) ces deux derniers ont été utilisés dans d’autre domaines au début mais
vue leurs qualités d’adsorbant, nous allons dans ce travail étudier le CroCTx autant que
adsorbant puis le comparé avec TisCoTx Qui a deja présenter des résultats assez efficace

dans la littérature.

Pour que I’utilisation de ces adsorbants devienne plus effective, les recherches se sont
orientées vers 1’étude des mécanismes régissant la fixation des molécules de colorants sur
les grains (fibres) des adsorbants. Il est évident que I’interaction entre les colorants et ces
adsorbants dépend du type de groupements réactifs sur la molécule du colorant, ainsi que les

fonctions de surface que renferme le solide.

Dans le présent travail, nous sommes principalement intéressés a 1’étude de 1’adsorption
du colorant bleu de méthyléne sur les MXénes, qui sont un adsorbant bidimensionnel.
Différents parametres expérimentaux ont ¢été analyses : pH, masse d’adsorbant,

concentration initiale en colorant température.
Ce travail présenté dans ce mémoire sera organisé de la maniere suivante :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur 1’adsorption et les types
d’adsorption, ainsi que ses principales applications sont abordées particuliérement détailles,
les diverses étapes gouvernant le processus d’adsorption sont abordées ainsi que les mod¢les
employés pour décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption sont présentes et les

principaux facteurs influencant 1’adsorption sont également évoques.

Dans le deuxieme chapitre, nous allons présenter les différents produits chimiques, le
matériel et les procédures mises en ceuvre ainsi que les techniques d’analyse et de

caractérisation utilisées pour la préparation des adsorbants.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats obtenus ainsi

qu’a leurs discussions.

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion genérale relatant les principaux résultats

de cette étude et les perspectives.



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

l. Partie I : Adsorption

1.1  Définition de I’adsorption
L’adsorption est un phénoméne physico-chimique d’interface, pouvant se manifester
entre un solide et un gaz ou entre un solide et un liquide, c¢’est-a-dire entre 1’adsorbat (soluté)

et I’adsorbant (solide). C’est une opération physique de séparation des mélanges qui permet

I’élimination d’une substance par une autre de la phase dans laquelle elle se trouve [5].

Quantitativement I’adsorption est définie comme étant le passage d’espece chimique
d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Il s’agit donc du passage de 1’état

dissout a I’état adsorbé. Le processus inverse est la désorption [6].
1.2  Types d’adsorption
On peut distinguer deux types d’adsorption :
1.2.1  Adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique ou de « Van der Waals » est un phénoméne réversible qui résulte
des forces intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celle de la substance

adsorbée [5].

Ce phénomeéne consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la surface

du solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température [7].
1.2.2  Adsorption chimique (ou chimisorption)

L’adsorption chimique ou adsorption activée résulte d’une interaction chimique entre
I’adsorbant et I’adsorbat. Elle génere de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par des

températures élevées [8].
1.3 Mécanisme d’adsorption d’un colorant

L’adsorption est un processus, largement répandu dans I’¢élimination des polluants

inorganiques et/ou organiques tels que les colorants [9, 10].

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique et
/ou cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions

spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert



de masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opére en
plusieurs étapes.

Diffusion externe : Elle correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution
a la surface externe des grains. Le transfert de la matiére externe dépend des conditions
hydrodynamiques de 1I’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.

Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle dépend de
gradient de concentration du soluté.

Diffusion de la surface au contact des sites actifs : Elle correspond a la fixation des

molécules sur la surface des pores.
1.4 Adsorbants les plus utilisés

Un bon adsorbant doit avoir les propriétés suivantes :

e Une haute capacité d’adsorption

e Une grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration
e Une sélectivité élevée

e Une aptitude a étre facilement régénéré et utiliser de nouveau

e Une grande inertie chimique

e Un prix peu élevé
1.4.1 Principaux adsorbants industriels

Les principaux adsorbants industriels sont : [11, 12].

e Lesargiles et terre décolorantes :
e Les gels de silice

e L’alumine et bauxite activées

e Les tamis moléculaires

e Le charbon actif

e Le noir animal (obtenu par la carbonisation d’os)

1. Partie J] : Les colorants

I1.1  Historique

L’évolution de I’industrie des colorants a été étroitement liée a la découverte de la
mauvéine (aniline, colorant basique) par William Henry Perkin en 1856 et de la fuchsine par

Verguin en 1858 ;Aujourd’hui il y a plus de 10000 colorants, ce nombre important a
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nécessité I’établissement d’un systeme de classification, un index des colorants en anglais a
été mis au point par la « society of dyes and colorists » (UK) et par «<American Association
of textile chemists and colorists » noté (colour Index C.l.), qui décrit les caractéristiques
essentielles de chaque colorant telles que leur formule chimique, leur couleur et leur nuance,
leur résistance codifiée a la lumiere, aux solvants, a la chaleur, aux différents agents

chimiques, ainsi qu’une description des principaux domaines d’utilisation [13].
1.2 Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et
de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc...). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiere blanche dans le spectre visible (de 380
a 750 nm) en lumiére colorée. Le tableau 3 représente les groupes chromophores et
auxochromes [13, 14, 15, 16].

Tableau 1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0 (-N=N)

Amine primaire (Amino —NH2)

Nitroso (-N=0 ou —N-OH)

Amine secondaire (Méthylamino —

NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino —
N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

Groupes donneurs d’electrons

NH3, -COOH, -SO3H

Méthine (-CH=, -CR=) lodi (I
Azométhine (-CH=NH) Bromo (Br’)
Azométhine N substitué (-CH=N-) Chloro (CI)




11.3  Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects [17] :
La classification chimique est fonction de la structure chimique du colorant, plus
précisement de la nature de son groupe chromophore. La classification selon le mode

d’utilisation et d’application de la couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome.

% Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore [18], on peut citer les colorants suivants :

> Les colorants azoiques

Les colorants "azoiques" sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N) unissant
deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de I’azobenzéne,

sont des systemes aromatiques liés par un groupe chromophore azo.

e
AN =
= 2y
'__,.r"
Azobenzéne

> Les colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule généraledérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

O
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» Les colorants indigoides

Ils tirent leur appellation de I’'Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,

soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent un changement de coloration pouvant aller de

0
H
‘:ﬁ N:‘
N
e

Indigo

I’orange au turquoise etc...

» Les colorants xanthénes

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le compose le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accidents

maritimes ou de traceurs d’écoulements pour des riviéres souterraines.

(L

xanthéne
» Les phtalocyanines
Ils ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce

groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un halogénure métallique

(Cu, Ni, Co, Pt, etc...).

Pigment synthétique



> Les colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne.
Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres moderé lié a la simplicité de

leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position

ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes amines).

OH
NO»

Ortho nitrophénol

» Les colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes
d'hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur

d'un atome d’oxygéne ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique.

Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou

dérive toute une série de matiéres colorantes.
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1. Partie I : Les Phases MAX et leurs dérivés MXenes

I11.1  Les matériaux bidimensionnels

La particularité principale du matériau 2D est que tous ses atomes se trouvent dans la
couche superficielle. En chimie et en cristallographie cela signifie que chaque élément de
surface du matériau posséde une multitude de liaisons libres ou non compensées (en
suspens). Cela explique I'activité chimique accrue de tels matériaux, ainsi que la difference
de propriétés par rapport a I'état massif. Les liaisons libres offrent la possibilité de changer
leurs fonctions grace a la modification de la superficie.

Le matériau bidimensionnel le plus connu est le graphéne, sa découverte en 2010 a été
récompensée par le prix Nobel de physique. Le graphéne affiche des indices élevés de
conductivité électrique et thermique, et il est suffisamment résistant a I'extension. Dans le

méme temps, il forme des plis et il est instable en tant que couche suspendue libre a part.

I11.2  Les Phases MAX
I11.2.1 Historique des phases MAX

Les phases MAX appartiennent a un groupe de matériaux découverts en 1960 par le
groupe de recherche dirigé par Hans Nowotny [19]. Ce sont des carbures et nitrures ternaires
dont les propriétés remarquables n’ont réellement été découvertes que trente ans plus tard,
dans les années 90, par I’équipe du professeur M.W Barsoum de Duniversité de
Drexel(Philadelphie) qui entreprit la synthése et la caractérisation systématique d’un grand
nombre de ces composés [20]. Depuis cette thématique s’est largement développée a
I’échelle internationale et porte aussi bien sur la synthése, 1’étude des propriétés, I’étude de
la structure électronique, que sur la prédiction théorique de nouvelles phases MAX. Cette
partie sera organisée de la maniére suivante : en premier lieu, une présentation de la structure
cristallographique des phases MAX sera réalisée, puis, dans un second temps, les différents
procédés de synthese seront décrits avant de finir par la description de la structure

électronique.
111.2.2 Définition des phases MAX

Les phases MAX sont des matériaux nanolamélaires classés avec les
céramiques qui sont tiré a partir de leur formule chimique. Mn+1AX,, 0U M représente un
métal de transition, A est un élément du groupe A (colonnes 3, et 4) du tableau  périodique,

et X représente le carbone ou bien I’azote.



Le tableau 1 donne un apercu de la localisation des éléments constitutifs des phases MAX.

Les phases MAX ont la formule générale Mn+1AXn (n = 1, 2 ou 3). Les différentes
steechiométries MAX sont souvent désignées par 211 (n=1) ,312(n=2) et 413 (n = 3).

les phases MAX présente une combinaison des propriétés des métaux et des céramiques,
ou les phases MAX sont de trés bons conducteurs thermiques et électriques, ont des valeurs
de durete relativement faible par rapport aux céramiques, résistantes au choc thermique, ont
une grande résistance a la présence des défauts, et ils ont une tres bonne aptitude a

’usinabilité avec les procédés conventionnelle de fabrication.

Les phases MAX les plus caractérisées jusqu’a présent sont ; TisSiCz, TisAIC,,
Ti2AIC.Ou leur résistance a la compression et a la flexion avec leur dépendance a la
température, la dureté, la résistance a 1I’oxydation, ténacité, conductiviteé électrique, capacité
calorifique sont connues, en plus les propriétés élastiques et leurs dépendances a la

température, les conductivités thermiques, les coefficients de délation sont aussi quantifiés

[20].
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Figure 1 : Tableau périodique des éléments mettant en évidence les éléments M, A, et X -
désignés respectivement par le jaune, le bleu et le noir qui ont été rapportés dans les phases
MAX (non exhaustif). Les carrés a moitié remplis indiquent les éléments M (jaune) ou A
(bleu) qui n'ont été signales que dans des solutions solides ou des phases MAX

quaternaires ordonnées.

111.2.3 Structure cristallographique :

Généralement, les phases MAX ont une structure cristalline hexagonale (qui cristallise dans
le groupe d’espace P63/mmc) dont la figure 9 présente les différentes mailles élémentaires

selon la valeur de n. Ces structures peuvent étre décrites comme la superposition de plans
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monoatomiques de 1’élément A et de plans plus complexes formés a partir des éléments M
et X, ou les atomes X remplissent les sites octaédriques entre les atomes M (M6X). Les
éléments A sont situés au centre des prismes trigonaux qui sont plus grands que les sites
octaédriques M6X. La principale différence entre les structures 211, 312 et 413 est le nombre
de couches M séparant les monocouches A : deux couches pour la série 211, trois pour la
série 312, et quatre pour la série 413. Les rapports A/M sont de 0,5, 0,33 et 0,25 pour les
structures 211, 312 et 413, respectivement. Cette déférence est cruciale et fondamentale pour
comprendre les propriétés des phases MAX en genéral, et leurs propriétés mécaniques en

particulier [21].

M,AX M,AX, M AX,

Figure 2 : Les trois mailles élémentaires des trois structures (211, 312 et 413) des phases
MAX.

111.3 Les Mxenes
111.3.1 Définition des MXenes

En 2011 Naguib et al. [22], rapportent la synthése d’un nouveau matériau 2D obtenu
apres I’'immersion d’une poudre de TisAlC2 dans une solution d’acide fluorhydrique (HF)
dosée a 50%. Ce traitement chimique a pour conséquence d’éliminer I’élément A de la phase

MAX tout en préservant la structure des couches MX. Le résultat est un empilement de
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feuillets 2D de carbures de titane (TizCz) passivés par des terminaisons de surface T résultant
du traitement chimique. Ces terminaisons de surface peuvent étre du type OH, O ou F. Ils
baptisent cette nouvelle famille de matériaux MXene par analogie aux phases MAX et au
graphene. La composition chimique générale de ces matériaux est Mn+1Xn T et dans le cas

du TisAICy, le MXene correspondant est TizCaTo.
111.3.2 Structure

Les simulations computationnelles sont largement utilisées pour comprendre les
structures des MXénes et pour mettre en évidence de nouveaux composeés stables possibles,
aidant ainsi les développements expérimentaux [23, 24, 25]. Grace a ces études, il a été
indiqué que les MXenes peuvent étre trouves dans six structures possibles :

% des éléments mono-M (par exemple Ti.CeNb4Cs),

¢+ des solutions solides, telles que (Ti,V)3C2 et (Cr,V)3C> ;

% des éléments doubles ordonnés hors du plan, dans lesquels un métal de transition
occupe les couches externes (généralement Cr et Mo [26, 27]), tandis que les
couches centrales sont remplies par un autre métal (par ex, Nb et Ta), par exemple
les MXénesMoTiC2etMo.Ti>C3[28];

% éléments double-M ordonnés dans le plan, dans lesquels les différents éléments M

X/
X4

sont ordonnés dans le plan basal, comme (Mo2/3Y1/3)2AlIC [29] ; vacants ordonnés,
par exemple Mo1.33CTx [30]etW133CTx [31]) et vacants distribués de maniére
aléatoire (Nb1.33CTx [32]). Des représentations schématiques des structures MXenes

sont montrées dans la figure 10
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M.X, (M’M”’).X, Solid solution

0-(M’;;M” 1 2)5X, HM'3sM” 1 3)3X,

Ordered Vacancies Disordered Vacancies

Figure 3 : Différentes structures MXenes

111.3.3 Synthese

Le procédé utilisé a 1’origine pour la synthése de MXenes est une immersion de poudre de
phase MAX dans une solution de HF concentrée pour éliminer 1’élément A. Par la suite,
d’autres traitements ont ét¢ utilisés afin d’améliorer la qualit¢ des MXenes obtenus et de
pallier 1'utilisation de HF concentré dont la manipulation est complexe. Les échantillons
obtenus sont des ensembles de feuillets, liés par des interactions faibles de type hydrogene

ou Van der Waals du fait de la présence des groupes de surface.
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Figure 4 : Synthese de MXene a partir des phases MAX correspondantes : 1’utilisation de
phases MAX de différentes séquences d’empilement (n=1, 2 ou 3) permet de modifier

I’épaisseur du feuillet 2D obtenu.

Les parametres clés de la synthese sont le temps de traitement, la concentration et la
température. De plus, certains parameétres jouent un réle trés important indépendamment de
la nature de la phase MAX, comme par exemple, la taille des particules. En effet, la taille
des grains de poudre a une grande influence sur le temps de traitement [33]. Ainsi, la
synthése de MXene par HF consiste a utiliser des poudres de taille homogene et a ajuster le
temps de traitement ainsi que la concentration de HF. L’ensemble des temps de traitement
et des concentrations utilisées est présenté dans le tableau 1, la taille des particules étant de

I’ordre de quelques dizaines de micron et la température de synthese de 30 a 80 -C.

Tableau 2 : Conditions d’obtention de différents MXenes par traitement HF [24]

MXene % HF Temps(H)
Ti2C 10 10
TisCz 50 2
TasCs 50 72

TisCN 30 18
Nb2C 50 90
V2C 50 90
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111.3.4 Propriétés des MXenes

Un grand nombre des propriétés des MXenes ont été étudiées, comme par exemple les
propriétés électroniques [34], diélectriques [35, 36], magnétiques [37], élastiques [38],
thermoélectriques [39], ou optiques [40]. En outre, les MXene ont un grand potentiel dans
le stockage d'énergie [41, 42, 43, 44, 45], la lubrification, le renforcement des composites,
la catalyse [46, 47]. Le MXene peut étre utilisé comme adsorbant pour éliminer les polluants
organiques en raison de ses propriétés physico-chimiques, a savoir : une surface théorique
élevée, une stabilité chimique, une conductivité métallique, une hydrophilie, une structure
fine et une chimie accordable [48].L’objectif de cette partie est donc de présenter les

principales propriétes des MXenes étudiées a ce jour.
111.3.5 Application des MXénes dans I’environnement

Les composés MXeénes en raison de leurs bonnes stabilités structurelles et chimique, leurs
surfaces hydrophiles, conductivités électriques exceptionnelles, nature respectueuse de
I’environnement, sont aujourd’hui développés étudiés a différentes fins [49, 50].les
composés MAX, comme les matériaux 2D, ont montré une grande variété¢ d’applications
dans I’industrie avec des propriétés intéressantes. Ils sont utilisés dans des domaines tels que
les captures chimiques et biologiques [51, 52, 53], I’activité biologique et antibactérienne
[51, 54], et les membranes pour le traitement de 1’eau [55], élimination des métaux lourds,

les applications photocatalytiques, purification de 1'eau, et 1’adsorption.
111.3.6 Application des MXenes dans ’adsorption
A. Les cations métalliques

La pollution par les métaux lourds dans 1’environnement, notamment dans 1’eau
potable et d’autres sources, consiste un grave probléme. Ces dernieres décennies, le
traitement par adsorption a attiré beaucoup d’attention en raison de son coft
approprié et de sa simplicité d’utilisation. Par rapport aux autres contreparties de
sorption, les matériaux bidimensionnels (2D) ont deux vertus évidentes, de grandes
surfaces et des sites actifs abondants .ces matériaux 2D sont devenus des adsorbants

idéaux pour le traitement des eaux.
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matériaux polluants Références
TisCaTx Baryum [56]
Alk-MXeéne Plomb (I1) [57]
TisCoTx cuivre [58]
DL-MXeéne Cuivre(Il) [59]
TisC2Tx-feo2 Mercure(11) [60]
MGMX
TisCaTx Chrome (VI) [61]

B. Les polluants organiques

Il existe plusieurs matériau pour I’élimination des colorants dans les eaux potables et les
eaux usées par adsorption comme le graphene, les matériaux 2D, les cendres volantes...etc.
parmi ces matériaux le Ti3C2Tx qui présentant une capacité d'adsorption et une efficacité

d’adsorption élevée sont étudiés pour le controle de la pollution par les colorants.

En 2014 O.Mashtalir et al. 1ls ont utilisés MXéne de type TizC2Tx dans I’adsorption du
MB et AB80, les résultats on montre que la capacité d’adsorption du MB est 39 mg/g [62].

Ensuite en 2018 Zheng Wei et al. ont étudiés la modification du MXéne par inter alcalin
pour augmenter 1’espacement entre les couches de TisCoTx et pour accorder ses groupes

fonctionnels de surface [63].

Aprés en 2019 Byung-Moon Jun et al. ont utilisés le MXéne et le MOF dans 1’adsorption
de MB et AB80 dans les eaux usées, les résultats montre que la capacité d’adsorption de MB
et 140mg/g et 200mg/g pour AB80. Donc le MXéne et le MOF sont des adsorbants
économique et pratique pour le traitement des eaux usées contenants des polluants

organiques [64].

En 2020 Chong Cai et al. ont étudiés un nouveau matériau composite a base de Mxéne
(PA-MXeéne) pour une adsorption efficace des colorants (MB et RhB) dans le traitement des
eaux usees, les résultats montre que la capacité d’adsorption de MB et RhB est élevée ce qui
indigue que le PA-MXéne pourrait étre un matériau adsorbant potentiel dans le domaine de

I’environnement et dans le traitement des eaux usées [65].

Aussi en 2020 Byung-Moon Jun et al. lls ont utilisés le MXéne TizC,Tx assisté par
ultrasons(US) comme adsorbant sélectif pour le traitement des colorants synthétiques dans

les eaux usées, les résultats montrent que la capacité d’adsorption par US est meilleure [66].
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CHAPITRE 2 : Partie expérimentale

Introduction

L’objectif principal de cette présente étude est de préparer des matériaux

bidimensionnels TisC,Tx et CroCTX.

Ces matériaux bidimensionnels sont synthétisés a partir des phases MAX (TisAlC; et
Cr2AIC). Ce chapitre aborde donc les protocoles utilisés pour caractériser ces matériaux 2D,
ainsi que la technique d’¢limination de MB en étudiant les cinétiques et isothermes.

Une modélisation est aussi effectuée par emploi de quelques modeles théoriques
classique pour décrire les résultats expérimentaux.

I.  Synthese des phases MAX
.1 Préparation de TisAlIC>
.1.1  Méthodes utilisées [Hiba Benamor]

Les poudres utilisées dans ce travail sont a base de Ti, Tic, Al avec des steechiométries
de {1:2:1} et 0,2 mole de Sn, Ces poudres ont é&té homogénéisées pendant 24h a I’aide des

billes en acier.

La poudre finale a été pressee a froid dans un moule en acier a 20 MPa pour former des

compacts d'un diamétre de 20 mm et d'une hauteur d'environ 5 mm.
L'échantillon compacté a (figure 1) été placé dans un creuset en alumine.

Les échantillons ont été chauffés dans un four sous vide a une température de 800 °C a une
vitesse de chauffe de 20 °C min puis chauffés a une vitesse de 5 °C min* avec un temps

de 1 h a 1400 °C.
‘

Figure 5 : Photographie numeérique montrant la poudre de (MAX) compactee
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1.2 Préparation de Cr2AIC

1.2.1  Méthodes utilisées

Les échantillons de CroAIC ont été préparés par frittage sans pression d'Al (taille de
particule : -300 mesh, pureté de 99,5 %), Cr (taille de particule : -300 mesh, pureté de 99,5
%) et C (taille de particule : -300 mesh, pureté de 99 %) poudres avec un rapport molaire de
{Cr =2, Al=1, C=1}.

Les poudres de départ ont été mélangées pendant 24 h, puis pressées a froid dans un
moule en acier inoxydable a 20 MPa pour former des compacts d'un diamétre de 20 mm et

d'une hauteur d'environ 5 mm.

Les compacts ont été placés dans un creuset en alumine et les échantillons ont été

chauffés dans un four sous vide pendant 1h a 1300°C.

I1.  Synthése des MXenes

1.1  Préparation de TisC2Tx[Hiba Benamor]

La préparation de ce matériauTizC2Txnécessite d’effectuer successivement les

opérations suivantes :

v" Prendre 3g de TisAIC, (MAX) avec 20ml de I’acide fluorhydrique 40%.

v L’ensemble est agité pendant 24h.

v’ Le résultat a ensuite été lavé par 1'eau distillée, jusqu’a ce que le pH atteigne 6.
v’ Le produit final a été séché dans une étuve a vide a 50 C pendant 24.

carhides, nitrides, and carbonitrides
consisting of “M*, “A”, and “X" layers

B i‘a,l"E.'i» --
Etchmg

MAX phase

2000

Selective etching only of the “A”
layers from the MAX phase

Physically separated 2-D MXene
MXene sheets sheets after sonication 3.

Figure 6 : Illlustration de la synthese de MXene a partir de la phase MAX
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1.2 Préparation de Cr.CTx [Hiba Benamor]

Dans ce travail nous avons suivi la méthode de BhuvaneswariSoundiraraju [67] selon

les opérations suivantes :

Une masse de 1 g de CroAIC a été immergé dans une solution de chlorure ferrique
(FeCls3) préparée avec 1,15 g de FeClzdans 10 ml d'eau déminéralisée suivi d'une

sonication pendant 5 min.

De I'acide tartrique dissous dans 10 mL d'eau désionisée ajouté au mélange suivi d'une

sonication pendant 3 h dans 1’obscurité.
Au bout de 3h, le mélange est centrifugé 5 min a 3500 rpm et le surnageant est éliminé.

Le sédiment obtenu prélavé avec de I'acide tartrique (5 mL de solution d'acide tartrique a

4 %) suivi d'une centrifugation.

Ce processus d'addition d'acide tartrique et de centrifugation a été répété quatre fois,
suivi d'un lavage a I'eau désionisée jusqu'a ce que le surnageant atteigne un pH neutre. Le
sédiment ainsi obtenu apres lavage a I'eau a éte filtré sous vide et séché sous vide a 70°C

pendant 0,5 h pour obtenir ML-Cr.CTx.

Exfoliation chimique de Cr2AlC pour produire des nanofeuillets de Cr2CTx
09,9 B
(a) 9 v / *%* (c)
| J \
[ |
3 " * |
o | \ / v
2a%9 s 0
0T, (X=010H) ™ , TR
ﬁ:— . y 28
e ——————————— ’ ’
..—, ‘ s 0 ’
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Cr,AIC ML-CrCT FL-Cr,CT,

Figure 7: Illustration de la synthése de MXene type (Cr2CTx)
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11.2.1  Préparation de la solution du colorant

Les solutions utilisées sont préparées a des concentrations inférieures a leurs solubilités,

dans des flacons teintés ou sombres.

La méthode utilisée pour établir la courbe d’étalonnage de bleu méthyléne consiste a
préparer d’abord une solution mére de concentration (1 g.L™) a partir de laquelle plusieurs
solutions filles de concentrations bien déterminées (allant de 2 a 100 mg.L ™) au méme pH

sont préparées par dilutions successives.

0.6
courbe d'etalonnage
0.5 y = 0,0543x
Rz = 0,9947
0.4
v.3
Q
<
0.2
0.1
0
0 2 4 6 8 10 12
C(mg/l)

Figure 8 : Courbe d’étalonnage de bleu méthyléne

I11. Caractérisation des MXeénes

I11.1  Détermination de pHpzc

Les propriétés acido-basiques des MXenes ont été déterminées par titrage
potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm [68].

Le titrage est réalisé a I’aide d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,01 M).

La solution a titrer (L00 ml d’eau distillée contenant 0.5g de MX¢éne) est dosé ensuite par
HNO3z ou NaOH. Le suivi du pH a été effectué a I’aide d’un pH-métre (Hanna HI pH-211).

Les constantes d’acidité de surface ont été déterminées selon le modéle de

complexassions de surface. Ce modele, basé sur la théorie de la double couche de Gouy et
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Chapman, montre que la charge électrostatique de surface du solide résulte de réactions

acidobasiques de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse basée sur
les réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par analogie avec les

composés amphotéres [69, 70] :
[S — OHJ] © SOH + H*Equation 1
SOH < SO~ + H*Equation 2
Avec :
KA1 = [H*].[SOH]/[S — OH; ]Equation 3KA2 = [H*].[SO~]/[S — OH]Equation 4
Le nombre total de sites de surface :
[S]tot = [S — OHF ]+ [S — OH] + [S — O~ ]Equation 5

Il est alors possible de déterminer le pHpzc qui est le pH pour lequel la charge du solide

est globalement nulle.
pHpzc = 1/2 (pkal + pka2)Equation 6

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface Qs :

_ (cq—Cp+[OoHT]-

+1) .
L ])Equation 7
m

Qs

Ou les paramétres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol.g™.

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol.LL,

Cb : Concentration de base ajoutée en mol.L™.

m : Prise d’essai en g.

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

_ (Cqt+loHT]-

+71) .
L ])Equation 8
m

Qs
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—Cp+[0OH™]-[H]) =
Qs=( — e

quation 9

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [71].

I11.2  Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X abrégé DRX, est une technique d’identification de phases
présentes dans un matériau donné. Le rayonnement électromagnétique des rayons X dont les
longueurs d’onde sont collectées a partir de la réflexion des plans atomiques séparés par une
distance d dans un réseau cristallin, permet d’identifier le matériau en question en utilisant

la loi de Bragg : n A =2 d sin 6.

Ou:

n : ordre de diffraction,

d : distance entre deux plans cristallographiques,
A : longueur d’onde des rayons X,

0 : Angle de Bragg demi-angle de déviation (moitié de I’angle entre le faisceau incident et
la direction du détecteur) [72, 73, 74].

Figure 9: Schéma explicatif de la DRX présentant les différents angles pris en compte
[75].

Le diffractogramme est un enregistrement de 1’intensité diffractée en fonction de 1’angle
26 formé avec le faisceau direct. Le systéme est constitué d’un goniométre 6- 2 6 totalement
automatisé est commandé par un logiciel. Le mode d’enregistrement consiste a mesurer

I’intensité diffractée par un déplacement pas a pas I’échantillon et du détecteur. En d’autres
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termes un balayage de I’angle de diffraction est obtenu a I’aide du goniométre ou
I’échantillon effectue une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire 6,
tandis que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation tourne
autour de 1’échantillon avec angle de 2 6. Le diffractometre utilisé est du type
(PanalyticalX pert Pro) avec des radiations Cu-a (1.54 A) et un pas de 0.02°. L’appareil

utilisé est montré dans la figure suivante :

Figure 10: Diffractométre de Rayons X, PanalyticalX’pert Pro, D8, CRTI, Chéraga.

I11.3  Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

L’appareil utilisé est un spectrophotometre a Transformée de Fourier de marque JASKO
(série : IRTF-4100), piloté par un microordinateur muni d’un logiciel spécialisé pour

’acquisition et le traitement des résultats. La plage balayée est de 400 a 4000 cm™,

La préparation des échantillons consiste a mélanger des masses de MXene a 50 £ 1 °C
pendant 48 heures et finement broyées avec des poudres de KBr pur séchées préalablement
alo5+1°C.
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Les mélanges résultants (rapport KBr/MXeéne séchées de 1-2 % en poids) sont broyes,
transférés dans des moules a pastilles puis soumis a une pression d’environ 10 tonnes

pendant quelques dizaines de secondes a température ambiante 20 + 2 °C.

Sous I’effet de la pression, on obtient des pastilles homogenes, solides, transparentes et

donc facilement analysables par I’analyse IRTF.
I11.4  Spectrophotométrie d’adsorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progrés de la mécanique quantique. Elle permet, entre autres, d’identifier une substance
chimique et de déterminer la concentration d’un soluté dans une solution, par 1’interaction
des électrons des molécules du soluté avec la lumiéere [76]. Lorsqu’un faisceau de lumiére
blanche d’intensité Iptraverse une solution, ce dernier absorbe plus que d’autres certaines

longueurs d’onde (la solution apparait colorée) et restitue une intensité I du faisceau initial.
On définit I’absorbance A d’une solution comme :
A = log I,/IEquation 10
Selon la loi de Beer — Lambert et pour une longueur d’onde donnée :
A, = & * | » CEquation 11
Ou:
& : coefficient d’extinction (e= f(A)) ;
| : longueur de I’échantillon en cm ;
¢ : concentration molaire de la solution ;

Dans ce travail les mesures ont été effectuées a 1’aide d’une spectrophotométrie UV-

Visible de type SHIMADZU-1700 en utilisant des cuves en quartz (c=1 cm).

Le dispositif experimental utilisé apparait dans la figure suivante :
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Figure 11 : schéma représentatif du spectrophotomeétre UV-Visible de type SHIMADZU-
1700

IV.  Principaux facteurs influencant ’adsorption

IV.1  Cinétiques d’adsorption de BM sur les MXénes

En systémes discontinus, les cinétiques d’adsorption permettent, non seulement, d’évaluer

les temps de pseudo-équilibre, mais aussi, les capacités de rétention de BM par les MXénes.
Cette étude cinétique est effectuée de la maniére suivante :

Dans une série de flacons (capacité : 200 mL) en verre sombres fermés sont introduites
des masses identiques (m = 0.1g) de MXéne auxqguelles sont ajoutés séparément des volumes

identiques (V =50 ml) de la solution de BM de concentration initiale (CO).
Le pH du milieu de tous les échantillons est contr6lé durant toute la durée de 1’opération.

L’ensemble (Echantillons/Table oscillante lkalabortechnik KS 501) est soumis a des

agitations de 225cpm (coups par minute) a la température ambiante (20 £ 2 °C).

Des prélevements sont ainsi effectués a différents intervalles de temps allant de 5 min a
24 heures de contact. Les solutions de BM ainsi obtenues aprés séparation des mélanges
(MXéne/solution BM) sont analysées directement par spectrophotomeétre UV-Visible a la

longueur d’onde appropriée.

Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le Tableau 1 suivant :
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Tableau 3 : Conditions opératoires utilisées pour 1’étude des cinétiques d’adsorption de
BM.

Parameétres Conditions
CO (mg.L™?) 8
T (°C) 2042
V (mL) 50
Mmxene (Q) 0.1
Amax (NM) 311

IV.2  Isothermes d’adsorption
Les tests expérimentaux d’adsorption de BM ont été effectués sur les MXenes.
Le protocole adopté est le suivant :

Des masses de MXene variant de 0.01 a 0.1 g sont mélangées avec des mémes volumes
de la solution de BM (V =50 mL ; Co = 8 mg.L™) dans des flacons sombres et fermés a
bouchons. Ceux-ci sont placés sur un agitateur a oscillations horizontales (lkalabortechnik
KS 501) fonctionnant avec une vitesse d’agitation 225cpm pendant un temps de contact

allant jusqu’a une durée de 24 heures.

Apres 24 h d’agitation, les différentes suspensions utilisées ont été soumises a des

séparations (solide/liquide) par filtration sur membrane de porosité 0,2 um.

Les filtrats des différentes solutions utilisées sont analysés dans les mémes conditions

par spectrophotométrie UV-Visible a la méme longueur d’onde Amax = 311 nm.

IV.3  Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner, a la

fois, la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que celle de 1’adsorbat.

La technique de traitement a adopter dépendra donc fortement de la valeur du pH. C’est
la raison pour laquelle, toute étude relative a I’optimisation de la capacité d’adsorption doit

prendre en considération le comportement de 1’adsorbat en fonction du pH.

Dans la présente étude, nous avons suivi I’effet du pH sur I’adsorption de BM sur le MXéne.
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L’étude a été effectuée pour une concentration initiale de 8 mg.I"t et avec un temps de

contact ou pseudo-équilibre optimisé de 24 h.

L’acidification et la basification du milieu a été réalisée en y additionnant soient quelques

gouttes d’acide nitrique (0,1 M) soient quelques gouttes d’hydroxyde de sodium (0,1 M).

V. Modélisation de I’adsorption

V.1 Modélisation des cinétiques d’adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase

solide.

De nombreux modeles, en fonction de la nature et de la complexité du matériau adsorbant,

ont été rapportés dans la littérature scientifique.
Parmi les modeles de cinétique d’adsorption il y a ceux qui se basent sur :

» La composition des milieux ou la vitesse de sorption, a un instant t, est déterminée
par I’écart entre I’état du systéme a cet instant t et son état a 1’équilibre ;
> Sur la diffusion puisque la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion

moléculaire.

» La modélisation des données cinétiques expérimentales permet une meilleure
description des mécanismes de fixation grace au calcul de la vitesse d’adsorption et

des coefficients de diffusion.
Dans ce qui suit, nous présentons quelques modeles de cinétique d’adsorption :
V.1.1  Modeles cinétiques

V.1.1.1  Modele de pseudo premier ordre

Dans ce modéle, on suppose que la vitesse d’adsorption, a un instant t, est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre, Qe, et la quantité Qt adsorbée a cet

instant et que 1’adsorption est réversible.

De nombreux auteurs ont utilisé ce modele cinétique pour décrire I’adsorption de solutés

organiques et inorganiques sur des surfaces solides hétérogenes.
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La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele établi

par Lagergren [77]. Cette équation sous sa forme non linéaire s’écrit :
Q: = Q.(1 — e ¥1t)Equation 12
Ou:

Qe et Q¢ représentent respectivement les quantités de polluant adsorbées a 1’équilibre et a

I’instant « t » par gramme d’adsorbant en mg.g™.

K1 : représente la constante cinétique d’ordre 1 de la réaction chimique en temps™.

V.1.1.2 Modéle de pseudo second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant [78].

Ce modele irréversible permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en
compte, a la fois, le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui

d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.
L’équation de modele peut étre écrite sous la forme suivante :

_ QEKt
Qc 1+(QekK> )

Equation 13
Ou:
K2 représente la constante cinétique d’ordre 2 de la réaction chimique en g .mg™.temps™.

V.2  Modélisation des équilibres d’adsorption

Parmi les modeles représentant la relation a 1’équilibre entre la quantité adsorbée Qe et
la concentration du soluté en solution Ce, nous pouvons citer deux modeles classiques : Ce

sont les modéles de Langmuir et de Freundlich.

V.2.1  Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est semi empirique. Il est basé sur I’hypothése d’une surface
hétérogene de 1’adsorbant, avec une distribution exponentielle des sites actifs en fonction

des énergies d’adsorption [79]. L’équation du modéle s’écrit comme suit :

1 7
Qe = K * CenEquation 14
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Ou les parameétres suivants représentent :
Kr : Paramétre relatif a la capacité d’adsorption en mg ¥, LY g 1,

1/n : Paramétre relatif & la distribution des énergies d’adsorption.

Ces parametres de Freundlich sont des constantes caractéristiques du couple
(adsorbant/adsorbat), déterminées expérimentalement & une température donnée.
Néanmoins, ce modéle n’admet pas I’existence d’une capacité maximale d’adsorption. Il est

limité aux milieux dilués et ne prend en compte que des interactions adsorbat-adsorbant.

Le coefficient 1/n est une mesure de I’intensité de 1’adsorption ou de 1’hétérogénéité de
la surface. Ainsi donc, si 1/n = 1, la partition entre les deux phases est indépendante de la
concentration. Par contre si 1/n < 1, I'adsorption est quantitativement plus importante et pour

1/n > 1 : intensité de 1’adsorption est plus faible [80].

V.2.2  Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose que la surface de I’adsorbant est homogéne en termes

d’énergie et ne tient pas compte des interactions entre les molécules adsorbées [81].

A 1’équilibre, I’équation du modéle de Langmuir est donnée comme suit :

_ Kp#QmCe = H
Q. = tKLC Equation 15

Ou les paramétres suivants représentent :
Qm : Capacité maximale d’adsorption en mg.g™*
KL : Rapport entre les constantes de vitesse d’adsorption et désorption en L.mg .

Pour cette présente étude, nous avons réalises la modélisation de nos résultats

expérimentaux par des régressions non linéaires a I’aide de logiciel Pro ORIGIN (version 8)
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CHAPITRE 3 : Résultats et discussions
Introduction

Dans ce chapitre, nous regroupons les interprétations des résultats de caractérisation des
MX¢énes utilisées dans I’adsorption du MB. L’objectif primordial étant d’examiner et

d’étudier leurs capacités d’adsorption en systéeme batch.

I. Caractérisation des phases MAX et des MXeénes
.1 Ladiffraction des rayons X

1.L1.1 Laphase Cr2Alc et Cr2CTx

Les résultats de 1’analyse de DRX ont montré que la phase Cr,AIC a été obtenue avec
une grande pureté. Une trace de Cr;Cs était présente sous forme d'impureté, ce qui est
inévitable dans la méthode de frittage sans pression utilisée pour la synthése de la phase
MAX (Cr2AIC)

Une fois la phase MAX est synthétisée, on procéde a 1’élimination de 1’élément A (Al).
Afin de confirmer I’élimination compléte de I’aluminium 1’analyse DRX est indispensable.
Les résultats ont montré qu’il y’a un décalage de la position du pic du plan de base (001)
vers un angle inférieur de 20 et on observe une apparition des pic dans le plan (002) ce qui
explique le remplacement de I'élément « A » par une terminaison de surface aprés 1’attaque

chimique.

Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Bhuvaneswari Soundiraraju [67]
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Figure 12: Analyse DRX de la phase MAX « Cr2AIC » et MXene «CraCTy»

1.L1.2 Laphase TisAICz et TisC2Tx

La phase MAX Ti3AIC; a été aussi synthétisée avec une trés bonne pureté. L’analyse
DRX du MXene TizCTx obtenue apres 1’attaque chimique de la phase MAX TizAlC2 montre

une grande différence qui est due a ’enlévement de 1’élément A.
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Figure 13: analyse DRX de la phase MAX « TisAIC; » et MXene «TizCoTx»



1.2 Propriétés acido-basiques de surface (pHpzc)

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse
dans laquelle le solide existe avec un potentiel électrique neutre. Dans notre cas, la
connaissance du pHpzc des différentes MXenes permet de déterminer leurs
caractéres acides et/ou basiques. Les courbes QS = f (pH) de toutes les MXenes
étudiées sont présentés dans les figures [14 et 15] ainsi que les valeurs de pHpzc
sont rassemblées dans le tableau [3].
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Figure 14 : Courbes potentiométriques de Cr.CTx
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Figure 15 : Courbes potentiométriques de TizC2Tx
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Tableau 4: Valeurs expérimentales des pHpzc des différentes MXenes.

Echantillon pHpzc
F1 (TisC2Tx) 6a8.5
F2 (Cr.CTx) 6a8

L’examen de cette Figure montre que 1’évolution de la charge de surface des
adsorbants en fonction du pH donne des valeurs de pHpzc entre 6 et 8,5 (pHpzc = 7). Ceci
signifie que les charges de surface sont positives au-dessous de cette valeur et négatives

lorsque le pH est supérieur a cette valeur.

1.3 Etude de I’adsorption du MB en system batch

Une série de tests d’adsorption du bleu de méthyléne, en mode discontinu, sur

chaque catégorie de MXénes.

Les résultats des cinétiques d’adsorption des différents MXénes sont présentés

respectivement dans la Figure 16.
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3.0 A A A
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2UU 400 BO0
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Figure 16 : Cinétiques d'adsorption de colorant MB sur le charbon actif, le MXene
(Ti3CoTx et CroCTy)
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Nous avons étudié la cinétique du charbon actif et du MXene (TizC2Tx et Cr.CTyx) pour
évaluer l'effet du temps d'exposition sur I'adsorption du MB. La Figure 16 montre les
performances d'adsorption du MB. On peut constater que 1’équilibre d’adsorption de MB sur
le charbon actif est atteint apres 1h, et 1’équilibre d’adsorption sur le MXene TizCoTx et
CroCTyest atteint apres 2h.Ces résultats sont cohérents avec les dosages d'adsorbants, car les

MXenes et le charbon ont donné des meilleurs taux d'élimination de MB.

La capacité d'adsorption du TisC,Tx pour le MB est de (3.59 mg.g™). Cette valeur est
légérement petite que celle généralement observée pour le charbon actif (4.24 mg.g™t) mais
comparable a d'autres matériaux de structure et de surface similaires, Ceci suggére que les
MXenes, avec leurs compositions et leurs chimies de surface adaptables et variées,

pourraient étre de meilleurs adsorbants que d'autres matériaux 2D. [64]

En particulier, I'adsorption rapide d'un polluant organique chargé positivement peut étre
I'un des avantages de l'utilisation du MXene comme adsorbant. Par la suite, le TisC2Tx a
atteint un taux d'élimination de MB, et sa valeur était supérieure a celle du Cr.CTx pour
I'élimination du MB. Ainsi, d'aprés les résultats de notre étude cinétique. Les deux
adsorbants ont été bien caractérisés ou le TisC,Txet le CroCTx ont eté utilisés comme

adsorbants pour traiter les polluants organiques [64].

1.4 Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les résultats expérimentaux de la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur
les différents supports adsorbants utilisés ont été modélisés en appliquant les modéles

cinétiques de pseudo-premier ordre et pseudo second ordre.

La plupart des études antérieures sur 1’adsorption de différents ions métalliques [82,
83, 84] montrent que le modele pseudo second ordre est plus fiable pour décrire la
cinétique de I’adsorption. En effet, I’application de modéle pseudo-second ordre aux
résultats expérimentaux d’adsorption a donné des droites avec des coefficients de
corrélation trés élevés (>0,99) figure 18. En revanche, I’application de mod¢le pseudo

premier ordre n’a pas donné des formes linéaires figure 17.
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Figure 17 : Modélisation de la cinétique par le modéle de Pseudo premier ordre pour le

MB sur les différentes MXénes.
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Figure 18: Modélisation de la cinétique par le modele de Pseudo-deuxieme ordre pour le
MB sur les différentes MXenes.
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Les parameétres de modeéle pseudo second ordre sont regroupés dans le tableau 4.

Tableau 5 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption de MB sur les différents MXenes

adsorbant R? K2 q expérimental | q théorique
F1 (TisC2Tx) 0.999 0.04589578 3.60036832 3.67647059
F2(Cr.CTx) 0.999 1.43907767 0.55171 0.86580087

Les résultats de modélisation montrent clairement une légere différence entre les valeurs
expérimentales des quantités adsorbées et les valeurs théoriques obtenues par le modéle
pseudo second ordre, ceci confirme encore que la cinétique d’adsorption de bleu de

méthyleéne est de deuxiéme ordre.

1.5 Modélisation des équilibres d’adsorption

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption, nous avons appliqué le modele de
Langmuir et le modéle de Freundlich; les modeles fréquemment utilisés dans la

littérature.

1.5.1 Isotherme de Langmuir

—m— Ti3C2Tx
—a— Cr2CTx

CelQe

Figure 19 : Modélisation linéaire par le modele de Langmuir de I’isotherme de bleu de

méthyléne.
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1.5.2 Isotherme de Freundlich
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Figure 20 : Modélisation linéaire par le modéle de Freundlich de I’isotherme de bleu de

méthylene.

Tableau 6 : Valeurs des coefficients de corrélation et les parametres des modeles étudiées

Modele | Modéle de Langmuir Modele de Freundlich

parametr | Qmax RZ | b Kr RZ |n

e

F1 0.97087378 |1 8437.764734868 | 0.365678773 | 0.03 | 0.717028154
(CroCTy) | 64 6 1 5 8

F2 3.42465753 |1 |0 0.722527353 | 0.96 | 8.661198939
(TisCoTx | 42 6 5 1

)
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L’isotherme d’adsorption décrit la relation entre 1’adsorbant et 1’adsorbat c'est-a-dire le
rapport entre la quantité adsorbée et celle qui reste dans la solution a 1’équilibre. D’apres les
résultats obtenus indiqués dans le tableau ci-dessus, il a été remarqué que le modéle
Langmuirest le mieux adapté pour décrire 1’isotherme d’adsorption de bleu de méthyléne sur

les MXénes puisque le coefficient de corrélation est proche de I’unité (R?=1).

1.6 Effet de pH sur ’adsorption

Pour compléter I'étude des mécanismes mis en jeu lors de I’adsorption du bleu de
méthyléne par les différentes MXénes, nous avons etudié I'influence du pH sur I'équilibre

d'adsorption.
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Figure 21 : Effet de pH sur 1’adsorption de MB sur les MXene (Ti3C2Tx et CroCTy)

La charge de surface des adsorbants dépend du pH de la solution, ce facteur doit donc étre
pris en compte dans la pratique [85, 86]. La figure 20 montre les effets du pH de la solution
sur le taux d'élimination et le ge de MB lorsque les MXenes (TisC2Tx et CroCTy) sont utilises
comme adsorbants. On peut voir que le taux d'élimination et le ge de MB par le MXene
augmentent avec le pH de la solution. Ceci peut étre d0 aux interactions électrostatiques,

basées sur le pKa du MB et le point isoélectrique du MXene. [64]
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La grande évolution de la quantité adsorbée dans le domaine des pH étudies s’explique
par le fait que lorsque le pH est inférieure au pHpzc (pHpzc = 7), la surface des MXenes est
chargée positivement et les molécules de MB en solution sont chargées négativement. Ils
ont expliqué D’influence de 1’adsorption qui peut s’envisager par des interactions
électrostatiques entre les charges différentes car la surface de MXene devient de plus en plus

positive lorsque la solution devient de plus en plus basique. [87]

39



Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est de valoriser un matériau bidimensionnel a travers une

étude expérimentale sur sa capacité d’adsorption du bleu de méthyléne en solution aqueuse

en vue d’une application aux traitements des eaux. Les résultats obtenus lors de notre étude

ont pu mettre en évidence les constatations suivantes :

>

L’adsorption du bleu de méthyléne sur les MXénes a montré que le pH initial et la
masse de I’adsorbant donnent des pourcentages importants de la rétention du
colorant. Le mode¢le de Langmuir décrit mieux le phénomene d’adsorption du bleu
de méthylene sur les MXenes (TisC2Tx et Cr.CTy). La poudre de Mxene est un
matériau bidimensionnel ayant des capacités d’adsorption intéressantes.

1’équilibre d’adsorption sur le MXene TisC,Tx et CroCTy est atteint apres 2h.

les résultats de notre étude cinétique ont été bien caractérisés ou le TisC,Ty et le
CroCTyx ont été utilises comme adsorbants pour traiter les polluants organiques.

La modélisation de la cinétique de I’adsorption du BM est de second ordre.
I’évolution de la charge de surface des adsorbants en fonction du pH donne des
valeurs de pHpzc entre 6 et 8,5 (pHpzc = 7).

la surface des MXenes est chargée positivement et les molécules de MB en solution
sont chargées négativement.

le taux d'élimination et le ge de MB par le MXene augmentent avec le pH de la

solution.
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