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Résumé

Les matériaux bidimensionnels (MXene et MBene) ont été utilisés comme principaux adsorbants
pour éliminer les colorants synthétiques des eaux usées dans cette étude nous sommes proposées
d’appliquer le procéde d’adsorption de bleu de méthylene sur les MXene Cr2CTx et MBene CrB
pour étudier les propriétés physico-chimiques des adsorbants utilisés nous avons effectué plusieurs
caractérisation en utilisant la diffraction des rayons X et un analyseur de potentiel éta et nous
avons fait la cinétique et la modélisation d’adsorption du bleu de méthyléne pour voire
I’évaluation de la capacité des matériaux étudiés a adsorber les colorants.

Les mots clés : Adsorption, MXene, MBene, Cr2CTx ,CrB , bleu de méthyléne.

Abstract

Two-dimensional materials (MXene and MBene) were used as the main adsorbents to remove
synthetic dyes from wastewater in this study we proposed to apply the methylene blue adsorption
process on MXene Cr2CTx and MBene CrB to study the physicochemical properties of the
adsorbents used, we carried out several characterizations using X-ray diffraction and a zeta
potential analyzer and we did the kinetics and the adsorption modeling of methylene blue to even
assess the ability of the materials studied to adsorb dyes.

Keywords : Adsorption, MXene, MBene, Cr2CTx,CrB, Methylene blue.
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Introduction générale

L’adsorption est un phénomeéne 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 I’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.

L’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 capacité d’adsorption des matériaux organiques. Toutefois, il est confronté aux

inconvénients liés au codt élevé et sa régénération difficile.

les céramiques et les métaux sont les matériaux les plus utilisés, Durant ces dernieres années, les céramiques
ternaires ont attirées une grande attention de la communauté scientifique, a cause de leurs grande résistance
a I’usure et I’oxydation En revanche les céramiques présentent quelques désavantages tels que, la fragilité,
la faible résistance au choc thermique, et surtout leur mauvaise usinabilité ce qui rend la fabrication des

composantes mecaniques avec une certaine complexité impossible.

Parmi ces céramiques on trouve les phases MAX et les phases MAB, qui sont des phases céramiques nano-
lamellaires avec des propriétés intermédiaires entre celles des céramiques et celles des métaux Les phases

MAB sont des borures ternaires, avec M : métal de transition, A : Al et B : Bore.

Ils présentent une combinaison de propriétés intéressantes comme : leur grand module de Young, leur
conductivité thermique et électrique qui est proches de celle des métaux, résistants aux chocs thermiques,
grande résistance a la présence de défauts, resistance a I’oxydation, et seulement pour les phases MAX, une

bonne usinabilité.

La synthese des phases MAX et MAB se font par frittage réactif métallurgique et céramique, sauf que ces

méthodes utilisent du gaz protecteur (Argon).

La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins couteux s’avére donc intéressante. C’est dans cette
optique que beaucoup de chercheurs ont manifesté un grand intérét pour les matériaux bidimensionnels
comme les MBenes, les MXenes...etc. puisqu’ils se caractérisent par d’importantes propriétés physico-

chimiques et se présentent donc comme une alternative prometteuse afin de remplacer le charbon actif.
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Parmi ces matériaux, nous citons les nouvelles phases Cr.CTx et CrB ayant été découverts récemment. nous

allons dans ce travail étudier le CrB autant que adsorbant puis le comparé avec Cr,CTx et le charbon actif.

Dans le présent travail, nous sommes principalement intéressés a ces deux phases (synthése et
caractérisation) ainsi qu’a leur application en tant que supports solides adsorbants envers le bleu de
méthyléne. Une étude comparative a été effectuée avec quelques phases MBenes en tant qu’adsorbants

bidimensionnels.

Ce mémoire est organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur I’adsorption, ainsi que ses principales
applications. Dans cette partie seront abordées les diverses étapes gouvernant le processus d’adsorption, les
modeles employés pour décrire la cinétique et les isothermes d’adsorption et les principaux facteurs

influencant I’adsorption.

Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons 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, ce mémoire se termine par une conclusion générale relatant les principaux résultats de cette étude et

les perspectives.



Chapitrel
Synthese
Bibliographique
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I. Partie 1 : Adsorption

1.1 Définition de I’adsorption

C’est la capacité de toutes les substances solides a attirer a leur surface des molécules de gaz

ou de solutions avec lesquelles elles sont en contact.

Les solides utilisés pour adsorber les gaz ou les substances dissoutes sont appelés

adsorbants, les molécules adsorbées sont généralement appelées collectivement adsorbat [1].

L’adsorption fait référence a la collecte de molécules par la surface externe ou la surface interne
(parois des capillaires ou crevasses) des solides ou par la surface des liquides [2].

L absorption, avec laquelle elle est souvent confondue, se réfere a des processus par lesquels
une substance penetre a I’intérieur méme de cristaux, de blocs de solides amorphes ou de
liquides [3].

1.2 Types d’adsorption

1.2.1. Adsorption physique

Dans le cas de I’adsorption physique, ou physisorption, les liaisons qui s’établissent entre la
molécule adsorbée (adsorbat) et le solide (adsorbant) sont du type Van der Waals et sont donc
faibles [4]. Les chaleurs d’adsorption observées sont alors de I’ordre de 1 a 20 kJ/mol. Du fait
des faibles énergies mises en jeu, I’adsorption physique est rapide (1073a 10710 s) et

facilement réversible [5].
1.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique est spécifique et présente les caracteres d’une réaction chimique
superficielle qui peut étre réversible ou non, il s’établit alors de véritables liens chimiques entre
le solide et les molécules adsorbées [6]. Les chaleurs d’adsorption sont de I’ordre de 40 a 200

kJ/mole.

Dans ce cas, la cinétique est relativement lente et possede une énergie d’activation non
négligeable [7] . La chimisorption implique I’existence, a la surface du solide, d’un certain

nombre de sites discrets d’adsorption, contrairement a la physisorption [8].
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1.3 Nature de I’adsorption

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique

Tableau 1 : Comparaison entre l'adsorption physique et I'adsorption chimique [9].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Température du processus

faible
comparée a la température

d’ébullition de I’adsorbat

Relativement

Plus élevée que la température

d’ébullition de I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Destruction de I’individualité

des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinetique

Rapide, indépendante de la

Température

Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieure a 10 kcal/mole

Supérieure a 10 kcal/mole

Energies mises en jeu

Faibles

Elevées

Type de formation

Formation en multicouches

et monocouche

Formation en mono-couche
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1.4 Mécanisme d’adsorption d’un colorant

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain

d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 1).

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
du sein de la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains
vers leur centre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une

contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a 1’échelle

d’un grain d’adsorbant.

mmsbicule

_ g ﬂ
ﬁ—nﬂi __g\D'C'DD é
,I 1 " nclsorbai

E’

phase adsorbant | | phase adsorbat |
= gt .

filrm fulde ¢ |a ewface axterma du particula

Figurel: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [10]
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1.5 Facteurs influengant les parametres d’adsorption

L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :
- Les caractéristigues de d’adsorbant: polarité, volume poreux, surface
specifique etfonctions superficielles
- Les caractéristiques de I’adsorbat: polarité, solubilité et poids moléculaire ,Les
parameétres L’adsorption qui s’avere comme un traitement efficace a I’industrie. En
pratique, el est utilisée physico-chimiques du milieu : Température et pH [11].

1.6 Domaine d’application de I’adsorption

L’ adsorption s’applique dans les cas suivants [12] :
» Séchage

Traitment des huiles

Traitement des gaz

Industrie textile

YV V V V

Décoloration et traitement des eaux



Chapitrel Phases MAX , MAB, MXene et MBene

1.7. Facteurs d’adsorption

1.7.1. Facteurs liés a I’adsorbant
- La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que I’accessibilité aux pores.
- L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des petites
molécules. 1l s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les instaurations

de 100g de matiere. Plusil est élevé, plus grande sera la capacité du charbon.

1.7.2. Facteurs liés a I’adsorption

- La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.
- L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacité d’adsorption. Cependant, si
elle devient trop grosse, elle n’a plus accés aux micropores, donc cela va diminuer le

nombre de sites possibles de fagcon conséquente.

- La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une molécule se
rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera adsorbable. De méme
pour la répartition des charges de fagon homogéne, par opposition aux molécules dont

la charge est concentrée sur un atome.

1.7.3. Facteurs extérieurs

Etant donné que le phénoméne d’adsorption est exothermique, I’augmentation de la

température entraine la diminution de la capacité d’adsorption [13].
1.8. Adsorbants

Un bon adsorbant doit avoir les propriétés suivantes [14]:

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
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e Un prix peu éleve

1.9. Principaux adsorbants industriels
Les principaux adsorbants industriels sont [15, 16] :

e Argiles et terre décolorantes :
e Gels desilice

e Alumine et bauxite activées
e Tamis moléculaires

e Charbon actif

e Noir animal (obtenu par la carbonisation d’os)

Partie 11 : Phases MAX et MAB

I11.1 Introduction

Les céramiques et les métaux les plus utilisées, durant ces dernieres années, sont les céramiques

ternaires.

Ces matériaux ont attirées une grande attention de la communauté scientifique, a cause de leurs

grandes résistances a I’usure et a I’oxydation [17,18].

Parmi ces céramiques, on trouve les phases MAX et les phases MAB qui sont des phases
céramiques nano-lamellaires avec des propriétes intermédiaires entre celles des céramique et

celles des métaux [19,20] .

Les phases MAB sont une nouvelle classe de matériaux ternaires en couches qui ont déja montré
un certain nombre de propriétes exceptionnelles étant donné que les phases MAB (ou M est un
métal de transition, A est un élément des groupes 13 a 16 et B est le bore) possédent une bonne

conductivité electrique , une oxydation & haute température et une résistance aux chocs

[21-24] .
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Les phases MAX sont des matériaux nanolaminésoun=1; 2 ou 3, M est un métal de transition
précoce , A est un groupe A element (principalement des groupes 13 et 14 ) et X est C et/ ou
N [25] .

Les phases MAX appartiennent a un groupe de matériaux découverts en 1960 par le groupe de
recherche dirigé par Hans Nowotny [26]. 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 I’université de Drexel (Philadelphie).
Celui-ci a, en effet, entreprit la synthese et la caractérisation systématique d’un grand nombre
de ces composés [27] qui se sont avérés de tres bons conducteurs thermiques et éléctrique [28],
tres stables chimiquement [29], résistant a I’oxydation et a la corrosion [30] se caractérisant

par une trés bonne aptitude a 1'usinabilité avec les procédés conventionnelle de fabrication [31]

11.2. Structure des phases MAX et MAB

11.2.1. Structure des phases MAX

Les phases MAX tirent leur nom de leur composition chimique : Mn+1AXn , avec M un métal
de transition (titane, chrome, zircone...), A un élément du Groupe A (silicium, aluminium,
étain...), et X l'azote ou le carbone. L'indice n varie de 1 a 3, et les structures M2AX, MsAXz et
MsAXs correspondantes sont nommeées respectivement 211, 312 et 413. Figure 2 montre les
différents éléments utilisés, et donne la liste des phases thermodynamiquement stables [32].

Toutes n'ont pas été synthétisées a ce jour.

10
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. Meétal de transition I Element du groupe A n Cet/ouN

H He
Li F | Ne
Na Cl | Ar
K Br | Kr
Rb | | Xe
Cs At | Rn
Fr Uus | Uuo

Figure 2 : Localisation des éléments constitutifs des phases MAX et liste des différentes phases

thermodynamiquement stables dans le tableau périodique [33].
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Les phases MAX ont une structure hexagonale dont la Figure (3) présente les différentes

mailles élémentaires selon la valeur de n.

La structure 312 (Figure 3.b) peut étre décrite comme la superposition de plans
monoatomiques de I'élément A et de plans plus complexes formés a partir des éléments M et
X.

Ces plans ont pour unité de base des groupements XM®6, qui sont des sites octaédriques du métal
de transition M occupés par un atome de X. La répétition de deux de ces groupements partageant
une liaison M_M constitue le plan en question. Les différentes structures de ces Céramiques

sont lamellaires a 1’échelle atomique [34].

b)sater: suenee ssssses

7 T -;’-E-'E’c?é’e?i T
I SIS AR SR
ég ’-. i&%i{'-: mﬂ
iim :«."’ff«:«'"” B v
' ENA :"f-lx"x I:i-':ii NN

(el U

Figure 3: (a) Structures cristallines des phases MAX ou n=1, 2, ou 3. Les atomes de I’élément
M (en rouge), X (en noir) et A (en bleu). (b) L’empilement des couches atomiques des phases
[35].

Les trois structures se différencient par leur nombre de couches octaédres séparant les plans
métalliques A.

Pour une phase M2AX (211) on compte une couche d’octaédres MsX, deux couches pour une
phase M3AX> (312), et trois couches pour une phase M4AXs (413), les qualifiant ainsi comme

étant des matériaux nano-lamellaires.
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11.2.2.Structure des phases MAB

La cristallographie devient une partie d’une science plus vaste qui traite la structure de la
physique condensee et plus précisément les nouveaux matériaux qui permet de faire évoluer
d’une maniére considérable la notion et les concepts des phases MAB qui s’appliquent a tout
matériau quel que soit son type. En conséquence, les phases MAB ont une structure cristalline

orthorhombique.

La phase MoAIB se cristallise dans un systéme orthorhombique ou les atomes de Molybdene
(Mo) forment un réseau prismatique trigonal englobant chaque atome de Bore (B), et ou on
trouve un atome de Bore (B) et I’Aluminium (Al) qui se situent a I’extérieure des faces
rectangulaires du prisme trigonale [36] . Cet empilement donne I’aspect nano lamellaires aux

phases MAB. La structure cristalline orthorhombique est la suivante :

A A

a
azb#£c ' Q 4
a:ﬁ:y:%c /

Figure 4 : structure orthorhombique[37]
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Figure 5 : structure cristalline de la phase MAB [38]

La structure cristalline M2AIB2 a une structure cristalline orthorhombique d’un groupe
d’espace Cmmm. Les sous mailles des éléments MB sont séparés par une couche
monoatomique de I’élément Al alors que dans la structure MAIB, (orthorhombique, groupe
d’espace Cmcm), les sous mailles des éléments MB sont séparés par deux couches

monoatomique de I’élément Al [39,40].

o¢¢¢?a?_¢¢¢
o - e il 1
® o o e o
S .S . 9. . .
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- [ 3 o> D i <
sl ) - 1
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"o T e e T e @
[ = > .
Mo Cr Al B

Figure 6 : Structure cristalline des phases MAB, (a) type MAIB, (b) type M2AIB: [41].
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11.3. Méthode d’élaboration des phases MAX et MAB

11.3.1.Méthodes conventionnelles (avec atmosphére contrélée)

Divers chercheurs ont essayé de synthétiser des phases MAX en employant différentes
méthodes de syntheses. Il est possible aujourd’hui d’élaborer des phases MAX sous plusieurs
formes distinctes, sous forme de matériaux massif poly cristallins ou monocristallins ou bien

sous forme de films minces.

Les echantillons massifs poly cristallins sont obtenus a partir de la métallurgie des poudres

principalement par de nombreuses techniques parmi les quelles, on cite :
A. Technique HP « Hot pressing »

Le pressage a chaud (HP) est largement utilisé pour synthétiser les échantillons des phases
MAX dense avec une pureté de phase élevée. La poudre de départ est versée dans une filiére en
graphite et est pressée uniaxialement entre deux poingons en graphite, suivi d'un traitement

thermique sous argon ou sous Vide.

La pression uniaxiale est appliquée pendant tout le cycle thermique et la pression maximale
dépend des caractéristiques du graphite, mais elle atteint généralement 50 MPa a des
températures allant jusqu'a 1000 a 1200 °C, des pressions plus basses (5 a 10 MPa) sont
utilisées pour favoriser la synthese, tandis que des pressions plus élevées (jusqua 50 MPa)

doivent étre appliquées a des températures plus élevées pour favoriser la densification.

Les températures maximales (de maintien) se situent généralement entre 1200 et 1700 °C, tandis
que la vitesse de chauffage atteint souvent 20 ° C / min avec des temps de maintien isotherme

allant jusqu'a 10 heures a la température de maintien maximale.

Les échantillons denses contiennent généralement de gros grains (> 10-20 um) orientés
perpendiculairement a la pression appliquée. Le principal avantage est que le pressage a chaud

(HP) conduit a une densification complete des phases MAX tres pures.

Cependant, des géométries simples essentiellement des disques jusqu'a 4-5 mm de hauteur et
50 mm de diamétre - sont obtenues, nécessitant une étape supplémentaire de mise en forme

avant utilisation [42].
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B. Technique SPS « Spark Plasma Sintering »

La préparation des échantillons est similaire au pressage a chaud (HP) mais la principale
différence réside dans le cycle thermique. Le frittage flash (SPS) permet d’avoir des vitesses de
chauffage plus rapides (50-200 ° C / min) et des temps de maintien plus courts

(<10 minutes) que (HP), ce qui limite la croissance des grains. En outre, des températures plus
basses peuvent étre utilisées afin d'obtenir des échantillons denses entre 1100 et 1400 °C Les
échantillons conventionnels sont des disques de 4-5 mm de hauteur et 20-30 mm de diametre,

bien que des échantillons plus grands de 100 mm de diamétre soient également possibles.

Le principal avantage de SPS est la densification compléte de phases MAX tres pures avec des
caracteristiques microstructurales controlées, des grains fins (<10 pum) aux gros grains.
Cependant, la principale limitation est encore une fois la géométrie simple des échantillons
produits [43].

C. Technique HIP « Hot IsostaticPressing »

Le Pressage isostatique a chaud (HIP) conduit a des phases MAX tres pures et denses comme
HP, mais sans orientation / texturation préférentielle des grains en raison des conditions de
pression isostatique. Les microstructures isotropes peuvent étre bénéfiques pour certaines

applications spécifiques, mais le traitement et I'équipement sont plus complexes.

La poudre de départ doit étre encapsulée dans un récipient en verre ou en métal approprié, suivi
d'un traitement thermique sous argon a haute pression (100-300 MPa) pendant plusieurs heures.

En conséquence, bien que la synthese soit possible, HIP est rarement utilisé [44].

Ces techniques donnent des matériaux treés denses de faible porosité et avec des tailles de
grains de I’ordre du micron. Concernant les films minces, trois techniques de synthese de phases

MAX sont généralement utilisées [45] :

e Dépdts Physiques Par phase vapeur (PVD:Physical Vapor Déposition)
e Dépdts chimiques en phases vapeur (CVD: Chemical Vapor Deposition)

e Réactions de synthése a I’état solide.
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11.3.2. Méthode de sel fondu

La synthese de sels fondus de poudres céramiques est bien connue, mais pour composés
non oxydés le processus a jusqu'a présent toujours été réalisé dans une atmospheére d'argon pour

protéger le matériau de I'oxydation.

Ces méthodes sont efficaces mais colteuses, limitant leur utilisation a I'échelle industrielle.
Dans le MS?2 processus, nous utilisons le bromure de potassium (KBr) comme milieu
réactionnel KBr a une ductilité élevée dans la piece température et peut étre pressée a froid a
des densités supérieures a 95% de densité relative nous exploitons cette propriété de KBr pour

obtenir une étancheité aux gaz.

Les travaux de Dash et al. sur la phase MAX de type TisSiC2 [46] décrivent pour la premiere
fois I’obtention sous air d'une poudre de phase MAX ne nécessitant pas de broyage ultérieur.
Ces auteurs ont utilisé une méthode dite de sels fondus protégés noté MS3 (molten salt shielded

synthesis)

Cette méthode consiste a réaliser une pastille contenant un mélange de poudres élémentaires
(Ti, Si, Al et C) et un sel (bromure de potassium (KBr)) qui sera ensuite encapsulée dans un
conteneur plus large avec du KBr tout autour. La « coque » de KBr protegera donc la pastille

vis-a-vis de 1'atmosphére oxydante environnante.

La capsule ainsi obtenue est ensuite placée dans un lit de sel suffisant pour le recouvrir dans un

creuset en alumine. Les échantillons sont ensuite disposés dans un four a résistance

(de 700 a 1300 °C ) avec une rampe de température de 5°C /min et un temps de palier de 1h.

Les échantillons sont ensuite rincés a I’eau chaude pour dissoudre le sel (Figure 7).

Dash et al. ont obtenu une poudre de Ti3SiC2 pure a la précision de la DRX. Ainsi donc, les
méthodes de sel fondu semblent constituer une bonne alternative pour répondre a la
problématique de l'usinage et ainsi s’affranchir des différents sources de contamination

associées.
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Réalisation de de la
pastille (Réactifs + KBr
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Figure 7 : Récapitulatif simplifie de la méthode de synthese par sels fondus protégés [47]

Xue Guo et al. [48] ont préparé les poudres de TisSiCz par la méthode des sels fondus en

utilisant du NaCl comme fondant.

Dans leurs études, les influences des températures de synthése et du rapport massique
flux/poudres sur la phase et la morphologie des poudres de TisSiC2 ont été examinées. Les
résultats ont indiqué que la température de synthese de TisSiC: était inférieure d’environ 150°C
les poudres de TisSiC2 obtenues par la méthode des sels fondus a 1200 °C étaient uniformes et

la taille des particules était d’environ 1 a 2.

La teneur en TisSiCz2 augmenté a mesure que le rapport flux/poudres augmentait a 1 :1 tandis

que I’augmentation supplémentaire du rapport faisait que le contenu diminuait évidemment.

De leur coté, Ying Wang et al. [49] ont rapporté un procédé de synthése rapide de Cr,AIB>
a partir de poudres élémentaires de Cr, Al et B. Les effets du rapport molaire Cr/Al/B dans les
précurseurs , la température, la durée et le rapport massique du sel aux précurseurs sur la

formation de Cr2AIB: ont été étudiés.

De plus, le processus de synthese de CroAIB2 est également discuté. Les résultats montrent que

la température joue un role clé dans la formation de Cr2AlB2. Des poudres de Cr2AlB: bien
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cristallines sont synthétisées avec succes a partir de précurseurs 2Cr/2Al/2B et de sel fondu

NaClI-KCl avec leur rapport massique de 1.1 a 1100 °C en 0.5 h.

La phase Cr2AlIB présente une structure nanolaminée avec une morphologie de grain en forme
de plaque. La taille des particules de la poudre de Cr.AIB2 obtenue est considérablement

diminuée avec 1’ajout de sel fondu de NaCI-KCI dans les précurseurs.

Pour leur part, Maharshi Dey et al.[50] ont rapporté la synthése de poudres de Fe;AlB>,
Mn2AIB, et MoAIB en utilisant la synthése / frittage de sels fondus protégés (MS3) un
paradigme de traitement durable qui n’utilise pas de gaz inerte et des températures relativement
basses pour synthétiser les poudres avec une composition chimique uniforme et une pureté de

phase élevée.

Au cours de cette recherche, des poudres élémentaires ont été utilisées comme poudres

précurseurs en présence de sels d’halogénures (NaCl,KBr et NaCl-KBr).

Initialement, les poudres étaient pressées a froid puis encapsulés par du sel. Les échantillons
encapsulés ont été ensuite recouverts de sel et traités a une température relativement basse de
1000 °C. Ces auteurs ont observé que la synthése de ces poudres était affectée par la sélection

des sels et la steechiométrie des poudres de départ.

Des poudres majoritairement monophasiques de poudres Fe2 AlB, et Mn, AlB; ont été obtenues
dans le milieu salin KBr en utilisant une composition de départ nomonale T2Al1,2 B2 (T = Fe,

Mn) sans utiliser de gaz de protection.

De méme , des poudres de MoAIB ont été synthétisées en utilisant du NaCl comme milieu salin

avec une composition nominal de MoAl 1.2 B2 dans I’air.

Cette étude montre que différents types de céramiques ternaires non oxydes peuvent étre
synthétisés dans I’air en milieu salin sans utiliser de gaz de protection tout en favorisant la

facilité et la durabilité de la production de céramiques non oxydes
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I11. Phases MXenes et MBenes

111.1 Définition des MXenes et MBenes :

Les MXenes et les MBenes appartiennent d’une grande famille de carbures,
nitrures ,carbonitrures et borures de métaux de transition bidimensionnels (2D). Ils ont attiré
une grande d’attention ces dernieres années a cause de leurs diverses compositions élémentaires
et de nombreuses propriétés physiques et chimiques fascinantes [51] les phases MAX puissent

servir de précurseurs pour des systemes 2D.

En 2011 Naguib et al. [52] rapportent la synthese d’un nouveau matériau 2D obtenu apres
I’immersion d’une poudre de TisAlC2 dans une solution d’acide fluorhydrique (HF) dosée a
50%. C

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 feuillets 2D de
carbures de titane (TisCz2) passivés par des terminaisons de surface T résultant du traitement

chimique.

Les MBenes ont été utilisé pour souligner la perte de I’élément du groupe A des phases

MADB meres et pour mettre en évidence la nature 2D.

En 2018 Haiming Zhang et al. [53] ont préparées les nanofeuilles 2D CrB en gravant
sélectivement des couches d’Al a partir de Cr2AIB2en immergeant le Cr2AlB2 poudres dans une

solution diluée de HCI a température ambiante.

Les nanofeuilles de CrB 2D telles que préparées sont examinées par diffraction des rayons X et

microscopie électronique a balayage et spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS).

En 202, Otitoaleke Akinola et al. [54] ont développé la synthése de la phase Cr,C a partir de
sa phase mere Cr,AIC MAX et ont montré que la gravure est optimisée a I’aide de fluorure de
sodium et de chlorure d’hydrogene avec une méthode modifiée de délaminage de couche

minimalement intensive dans un environnement froid de 9°C.
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Ces auteurs ont optimisé I’intercalation et le délaminage en utilisant des méthodes de sonication
et de lavage et leCr, résultant la structure cristalline du C a éeté caractérise. Ces résultats
proposent le Cr,C a I’étude expérimentale y compris ses propriétés magnétiques émergentes

prédites tout endéveloppant des lignes directrices pour la synthése de nouveaux matériaux

MXenes .

I11.2. Propriétés de Cr2AlIC

Le Tableau 2rassemble les propiétésCr,AlIC [55-58]

Tableau 2 : Propriétés de Cr,AIC [55-58]

Paramétre de maille (A)

a=2.86,c=12.82

Densité (g/cm3) 5.1-5.24
Dureté Vickers (GPa) 55+04
Module d"Young (GPa) 288
Résistance a la flexion (MPa) 483
Résistance a la compression (MPa) 1159
Résistivité électrique (uQm) 0.71-0.74
Coefficient de dilatation thermique (K-1) 1.26 X 10-05
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111.3. Application des MXenes dans I’environnement

En raison de leurs bonnes stabilités structurelles et chimiques, leurs surfaces hydrophiles, leurs
conductivités électriques exceptionnelles, leur nature respectueuse de I’environnement, les

composés MXenes sont aujourd’hui développés et étudiés a différentes fins [59,60].

Les composés MAX, comme les matériaux 2D, ont montré une grande variété d’applications

dans I’industrie avec des propriétés intéressantes.

IIs sont utilisés dans des domaines tels que les captures chimiques et biologiques [61-63],
I’activité biologique et antibactérienne [64,65], les membranes pour le traitement de I’eau [66],
I’élimination des métaux lourds, les applications photocatalytiques, la purification de I'eau et
I’adsorption.

111.4 Application des MXenes dans I’adsorption

La pollution par les métaux lourds dans I’environnement, notamment dans I’eau potable et

d’autres sources, constitue un grave probleme.

Ces dernieres décennies, le traitement par adsorption a attiré beaucoup d’attention en raison de

son co(t approprié et de sa simplicité d’utilisation.

Par rapport aux autres contreparties de sorption, les matériaux bidimensionnels (2D) [67] 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.

En 2018 Zheng Wei et al. ont étudiés la modification du MXene par inter alcalin pour
augmenter I’espacement entre les couches de TisC2Tx et pour accorder ses groupes fonctionnels
de surface [68].

Aprés en 2019 Byung-Moon Jun et al. ont utilisés le MXene et le MOF dans I’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 AB8O0. Les phases MXene et MOF se sont avérées économiques

et pratiques pour le traitement des eaux usées contenants des polluants organiques [69].
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Par la suite en 2020, Xiaofang Feng et al .ont utilisés du carbure de titane comme plate —

forme 2D. L’adsorbant 2D/2D a I’echelle atomique alk-MXene/LDH a été construit par auto —

assemblage mécanique in situ et intercalation au niveau alcalin pour éliminer le Ni**

En raison de sa structure en couches unique, les groupes fonctionnels oxydés et les sites de
liaison actifs disponibles des nanoplaquettes de MXene constituent un adsorbant unique pour
éliminer les métaux lourds dans I’eau. La capacité d’adsorption de I’adsorbant alk-MXene/LDH

pour le Ni®*était de 222.717mg/g [70].
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Chapitre 2 : Partie Expérimentale

Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter I’ensemble de matériels et méthodes utilisés dans

notre travail pour préparer des matériaux bidimensionnels CrB et CroCTx.

Ces matériaux bidimensionnels sont synthétisés a partir des phases MAX (Cr2AIC) et MAB
(Cr2AlB).

Ce chapitre aborde donc les protocoles utilisés pour caractériser ces matériaux 2D , ainsi que

leur emploi en tant que matériaux adsorbants dans I’élimination du colorant MB.

L’étude de I’adsorption est réalisée en effectuant les études cinétiques ainsi que les isothermes

d’adsorption.

Par la suite, une modélisation est effectuée par emploi de quelques modéles théoriques

classiques pour décrire les résultats expérimentaux obtenus.
I. Synthése des phases MAX et MAB
I.1. Préparation de la phaseCr2AIC

Les poudres ont été préparé par frittage sans pression d’Al (taille de particule : -300mesh,
pureté de 99,5%) et C (taille de particule : -300mesh , pureté de 99 %) et Cr (taille de

particule : -300 mesh, pureté 99,5%) avec des steechiométriesde (Cr=2,Al=1.2 ,

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 diametre 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.
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Figure 8: Photographie numérique montrant le mélanges des poudres (Cr,Al,C)

1.2. Préparation de Cr2AIB:2

La poudres ont été préparé par frittage sans pression d’Al (Taille de particule : -300 mesh,
Pureté de 99.5%) et B (Pureté 98 %) et C (Taille de particule : -300 mesh, Pureté de 99%)

avec des steechiométries de {2. 2.2} ont été homogénéisées a I’aide d’un mortier en agathe.
La préparation consiste a effectuer les opérations suivantes :

- La poudre finale a été pressée a froid dans un molle en acier a 20 Mpa pour former des
compactes de diametre de 20 mm et d’une hauteur d’environ 5 mm.

- L’échantillon compacté a été placé dans un creuset en allumine,

- Les échenillions ont été chauffés dans un four & une température de 1100 °C avec

un temps de 1h.
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Figure 9 : Photographie numérique montrant la poudre de (MAB) compactee et

encapsulée

I1. Synthése des MXenes et MBenes

I1.1. Préparation de la phase Cr2CTX

Dans ce travail, nous avons suivi la méthode de Bhuvaneswari Soundiraraju [71] selon les

opérations suivantes :

- Une masse de 1 g de Cr2AIC a été immergee dans une solution de chlorure ferrique
(FeCl3) préparée avec 1,15 g de FeClz dans 10 mL d'eau déminéraliseée suivi d'une
sonication pendant 5 min.,

- L'acide tartrique dissous dans 10 mL d'eau désionisée est ajouté au mélange suivi
d'une sonication pendant 3 h dans I’obscurité.

- Au bout de 3h, le mélange est centrifugé 5 min a 3500 rpm et le surnageant est
éliminé.

- Le solide obtenu est prélavé avec de l'acide tartrique (5 mL de solution d'acide
tartrique & 4 %) puis récupéré par 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 solide ainsi obtenu aprés lavage a l'eau a éeté filtré sous vide puis séché sous vide a
70 °C pendant 0,5 h pour obtenir ML-Cr2CTx.
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Exfoliation chimique de Cr2AlC pour produire des nanofeuillets de Cr2CTx

(b)

ML-Cr.CT, FL-Cr,CT,

Figure 10 : lllustration de la synthese de MXene type (Cro.CTx)

11.2. Préparation de la phase CrB

La préparation de ce matériaux CrB bidimensionnel nécessite d’effectuer

successivement les opérations suivantes :

% Une masse de 3.44 g de Cr2AlIB2 (phase MAB) est immergée dans une solution 8,2

mL HCI 37%

+«» L’ensemble est laissé sous homogenéisation pendant une durée de 7 jours.

Le solide est ensuite lavé avec de I’eau distillée (filtration) jusqu’au la neutralité du milieu

pH= 7.

+»+ Le produit solide final obtenu est séché sous vide dans une étuve a 50 °C pendant 24 h.
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Figure 11 : Photographie montrant le systeme de filtration

Figure 12 : Photographie montrant la filtration de la solution
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Figure 13 : Photographie montrant la phase MBene apreés filtration.

A

Figure 14 : Photographies montrant la récupération de la poudre MBene.
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I11. Préparation de la solution du Bleu de Methyléne

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

dans des flacons teintés ou sombres.

La courbe d’étalonnage est une méthode générale pour déterminer la concentration inconnue
d'une substance dans un échantillon inconnu en comparant linconnu a un ensemble

d'échantillons standard de concentrations connues .

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons préparé d’abord une solution mere de bleu
méthyléne (BM) de concentration (1 g.L™) & patir de laquelle plusieurs solutions filles de

concentrations (allant de 2 a 10 mg.L™?) au méme pH sont préparées par dilutions successives.

courbe d'étalonnage

0,6
y = 0,0536x .-® 0,535
0,5 RZ=0,9961 "
.-970,428

0,4
= ®. 0,347

0,3

0,2 _.~$ 0,203

01 #0116

0 &0
0 2 4 6 g 10 12

Clmg/1)

Figure 15 : Courbe d’étalonnage de bleu méthyléne
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IVV. Caractérisation des MBenes

IV.1. Détermination du pHpzc

Les propriétés acido-basiques des MBenes ont été déterminées par titrage potentiométrique

selon le protocole de Kummert et Stumm [72].

Le titrage est realisé & I’aide des solutions d’acide chlorhydrique HCI (0,01 M) et
d’hydroxyde de sodium NaOH (0,01 M).

La solution a titrer (100 mL d’eau distillée contenant 0.1g de MBene) est dosée d’abord par
la solution HCI puis séparément par la solution 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 modeéle, basé sur la théorie de la double couche de Gouy et Chapman, montre
que la charge électrostatique de surface du solide résulte de réactions acido-basiques de

surface.

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

composés amphotéres [73,74].
[S- OH*]| © SOH + H* Equation 1
SOH < SO+ H* Equation 2
Avec :
KA1=[H"].[SOH]/[S-O0H'] Equation 3

KA2=[H"].[SO]/[S-0H+*] Equation4

Le nombre total de sites de surface :
[S]tot =[S —O0H"]+[S— OH] + [S- 0] (5)

Il est alors possible de déterminer le pH pour lequel la charge du solide est globalement nulle,
pHpzc

pHpzc =12 (pkal + pka?2) (6)
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Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface QS selon

I’équation suivant :

_ (ca—cb+[OH™ ]-[H*]

QS= (7)

m

Ou les paramétres suivants représentent :

Qs : Charge de surface en mol. g.

Ca : Concentration d’acide ajoutée en mol. L.
Cb : Concentration de base ajoutée en mol. L.
M : Prise d’essai en g.

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

_ (ca+[0H™]-[H*])
- m

QS (8)

_ -1yt
g=(CebHOH I-[H* ])
m

Q ©)

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [75].

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

La diffraction des rayons X (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 les paramétres suivants représentent:

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) [76,77,78].
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Figure 16 : Schéma explicatif de la DRX présentant les différents angles pris en compte [79]

Lorsque les rayons X entrent en contact avec la matiére, plusieurs phénomeénes peuvent se

produire :

e [ ’adsorption
e La transmission
e Ladiffusion

e La fluorescence

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle
20 formé avec le faisceau direct. Le systéme est constitué d’un goniometre 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 termes, un balayage de I’angle de diffraction est obtenu a I’aide du goniometre 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
I’échantillon avec angle de 2 6. Le diffractométre utilisé est du type (PanalyticalX’pert Pro)
avec des radiations Cu-o. (1.54 A) et un pas de 0.02°.

Pour faire cette caractérisation, nous avons suivi le mode opératoire suivant :
1. Aplanir la poudre CrB dans une coupelle.
2. bombarder I’échantillon par les rayons X .

3. Mesurer I’intensite des rayons X selon la direction par le le détecteur
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L appareil utilisé est montré dans la Figure 17 suivante :

Figure 17 : Diffractométre de Rayons X, PanalyticalX’pert Pro, D8, CRTI, Chéraga.

Le but de cette expérience est de déterminer les différentes phases dans la poudre de la phase
MAB.

IVV.3. Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une méthode d'analyse qui permet de déterminer lI'absorbance
d'une substance chimique en solution, c'est-a-dire sa capacité a absorber la lumiére qui la

traverse.

L’absorbance d'une substance chimique dépend de la nature et de la concentration de cette

substance ainsi que de la longueur d'onde a laquelle on I’étudie [80].
L appareil donne lI'absorbance (A) selon la formule suivante :

A=log Iyl (10)
I : Intensité lumineuse a la sortie ( sans unité)

lo : Intensité lumineuse a I’entré ( sans unité)
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La loi de Beer-Lambert permet de déterminer l'absorbance qui est proportionnelle a la

concentration d'une solution, du moins lorsque la concentration est inférieure & 10 mol.L™.

Les mesures de l'absorbance permettent de déterminer les concentrations des différentes

solutions.

Selon la loi de Beer — Lambert et pour une longueur d’onde donnée :
Arp=erxl*C (1)

&, . Coefficient d'extinction molaire en L.molt.cm™

¢ : Longueur du trajet optique dans la solution traversée en cm

C : Concentration molaire de la solution en mol .L*

Dans notre travail, les mesures ont été effectuées a I’aide d’une spectrophotométrie UV-
Visible de type SHIMADZU-1700 en utilisant des cuves en quartz (¢ = 1 cm).

I

@O REDMI NOTE 8
CO Al'QUAD CAMERA

Figure 18 : Photographie montrant le spectrophotomeétre UV-Visible de type SHIMADZU-
170.
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IV.4. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

L’analyse par spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) est une méthode qui

complete bien celle de la diffraction des rayons X.

Cette technique est sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue
une méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit I’état physique du systeme
étudié .

Les spectres d’absorption ont été réalisés a I’aide d’un spectrométre infrarouge a transformée
de Fourrier de type « SHIMADZU FTIR-8900 ».

Pour realiser cette analyse, nous avons suivi les étapes suivantes :

1. Mélange de la poudre de CrB avec le bromure de potassium (70% KBr + 30% poudre).

2. Mise de I’échantillon dans le moule pastille.

3. Mettre le moule dans la pastilleuse.

4. Analyse de la pastille dans le spectrometre infrarouge a transformée

de fourrier .

Figure 19: Photographies montrant le Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier

(IRTF) ainsi que ces accessoires
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V. Principaux facteurs influencant I’adsorption

V.1. Cinétiques d’adsorption de BM sur les MBenes

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 MBenes.
Cette étude cinétique est effectuée de la maniere suivante :

Dans une série de flacons (capacité : 200 mL) en verre sombres fermés sont introduites des
masses identiques (m = 0.1g) de MBene auxquelles 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 contrdlé durant toute la durée de I’opération

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

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

Des prélévements sont ainsi effectués a difféerents intervalles de temps allant de 5 min a 24

heures de contact.

Les solutions de BM ainsi obtenues aprés séparation des mélanges (MBene/solution BM) sont

analysées directement par spectrophotomeétre UV-Visible a la longueur d’onde appropriée.

Les conditions expérimentales utilisées sont résumées dans le Tableau 3 suivant :

Tableau 3 : Conditions opératoires utilisées pour I’étude des cinétiques d’adsorption de BM.

Parametres Conditions
Co (mg.L-1) 8

T(°C) 2042

V (mL) 50

MMmBene (Q) 0.1

A Max (Nm) 311

38



Chapitre 2 : Partie Expérimentale

V.2. Isothermes d’adsorption

Les tests expérimentaux d’adsorption de BM ont été effectués sur les MBenes en utilisant

le protocole suivant :

Des masses de MBene 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'Y) dans des flacons sombres et fermés a

bouchons.

Ceux-ci sont placés sur un agitateur a oscillations horizontales (Ikalabortechnik KS 501)
fonctionnant avec une vitesse d’agitation 225 cpm 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.

Figure 20 : Photographie montrant le secoueur utilisé
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V1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de I’adsorbat dans la

solution en fonction du temps de contact avec I’adsorbant.

Elle fournit des informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. Plusieurs modeles cinétiques ont été

proposés dans la littérature parmi lesquels nous présentons:

> Le modele de pseudo —premier ordre [81].

> Le modele de pseudo —second ordre [82].

VI1.1. Modele de pseudo premier ordre

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modele établi

par Lagergren [83].
Cette équation sous sa forme non linéaire s’écrit :

Qe=0Qc(1-e™t) (12)

ou:

Q. et Q¢ (mg.g™h) : sont les quantités de I’adsorbat adsorbée a I’équilibre et a I’instant t (min)

respectivement

K1 : est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo de premier ordre (min )

V1.2. Modele de pseudo second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisee avec succés pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [84].

Ce modeéle irreversible 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.
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L’équation de modele peut étre écrite sous la forme suivante :

Qe?K2t

Qe (13)

1+Q. K20)
Ou :
K2 : est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo —second ordre (g .mg*.mint).

Qe et Q¢: sont les quantités du soluté adsorbées a I’équilibre et a I’instant t (min)

respectivement .

VII. Classification des isothermes d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés

d’adsorption.

Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat —adsorbant

pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédées d’adsorption [85].
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées :

> S (Sigmoide )

» L (Langmuir)

»H (Haute affinité )

» C (Partition Constante )
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Type
S L
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\

gl

max s _ ‘_/\\

Figure 21 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al. [86].

VI111. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Plusieurs modeles sont utilisés dans la littérature scientifique pour décrire I’adsorption de
molécule a I’interface solide — solution [87].

Parmi les modeles représentant la relation a I’équilibre entre la quantité adsorbée Qe et la

concentration du soluté en solution Ce, nous pouvons citer deux modéles classiques :

» Modele de Langmuir
» Modeéle de Freundlich
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VII1.1. Modéle de Freundlich
Le modele simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé.

On considere qu’il s’applique & de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption en
multicouches avec possibles interactions entre les molécules adsorbées selon I’équation
suivante :

Q. =Kt . Ce" (14)

Ou les paramétres suivants représentent :
Kt : constante relative a la capacité d’adsorption
Ce : concentration de I’adsorbat a I’équilibre (en mg .L?)
Q. : quantité adsorbée a I’équilibre exprimé (en mg .g )

La constante n , donne une indication sur I’intensité de I’adsorption. Il est géneralement
admis que des faibles valeurs de n (0.1 < n < 0.5) sont caractéristiques d’une bonne
adsorption, alors que celles les plus élevées révelent une adsorption modérée (0.5 <n < 1) ou
faible (n>1)

La constante n est trés souvent remplacé par 1/n qui désigne aussi le facteur d’hétérogenéité
[88].

VI11.2 Modéle de Langmuir :

Le modéle d’isotherme proposé par Langmuir (eq 15) est le plus simple. Il repose sur

I’hypothése ou chaque site donne lieu a I’adsorption d’une molécule d’adsorbat.

Dans ce modeéle, I’équation est réversible puisque le nombre de molécules qui arrivent a la

surface est égal a celui qui la quittent [89]

kl.Ce
1+k1 .Ce

Q€: Qmax (15)
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Ou les paramétres suivants représentent :
Q. : Quantité adsorbée expérimentale par unité de masse (mg.g™?)
Qmax : Quantité maximale d’adsorption aprés extrapolation (mg.g?)
K : Constante d’équilibre de I’adsorption ( L.mg™)

Ce : Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide (mg.L™)
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CHAPITRE 3 : Résultats et discussions

Introduction

Dans ce chapitre, nous regroupons les interprétations des résultats relatifs a la caractérisation
de MBene utilisée dans I’adsorption du MB. L’objectif primordial étant d’examiner et d’étudier
leurs capacités d’adsorption en systeme batch.

I. Caracteérisation de la phase MBene et MXene

I.1. Diffraction des Rayons X

& CrAlC
*CryCy

«CryAlR,
wval,0y

aCrB

Intensity

b

oo npanaen e s Wi s i e e el R

C I2AEL.

20 30 40 50 60 70 80
Theta(q)

Figure 22 : Diffractogramme de la phase MAB

D’apres les résultats de DRX nous avons pas la forme de MXene et MBene (on peut pas
interpréeté ces résultats )



1.3.Propriétes acido-basiques de surface (pHpzc)

La Figure 24 presente la courbe relative aux propriétés acido-basiques Q en fonction du pH.

—=— Q(mg/N)

0,02 [T T T RN B

0,01 +

0,00 —+ |

Q(mg/l)

-0,01 +

-0,02 + N — - I

(0] 2 4 6 8 10 12
pH

Figure 24 :courbe de QS = f(pH)

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 de la phase MBene permet de déterminer leurs
caracteres acides et/ou basiques.

Tableau 4 : Valeur expérimentale de pHpzc de MBene

Echantillon pHpzc
CrB 6

L’examen de cette Figure montre que I’évolution de la charge de surface des adsorbants en
fonction du pH donne des valeurs de pHpzc 6. Ceci signifie que les charges de surface sont
positives au-dessous de cette valeur et négatives lorsque le pH est supérieur a cette valeur.



Il. Adsorption du BM sur MB et charbon actif sur MBene et MXene

Cette partie est consacrée a I’emploi des phases MBene, MXene ainsi que le charbon actif
commercial comme référence dans une série de tests d’adsorption, en mode discontinu, du bleu
de méthyléne choisi comme polluant modele des colorants hydrosolubles.

Les résultats des cinétiques d’adsorption sont regroupés dans la Figure 25.

i' * charbon actif
8 Cr,CT,
o = CB

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps(min)

Figure 25 : Cinétiques d'adsorption du colorant MB sur les matériaux utilisés

Nous avons étudié la cinétique d’adsorption du BM sur les phases MBene (CrB) et MXene
(Cr2CTXx) et sur charbon actif dans le but d’évaluer I'effet du temps de contact sur I'adsorption
du BM. Les résultats correspondants sont exploités sous forme de courbes Q= f(t) et regroupés
dans la Figure 25.

L’examen de ces résultats montre que I’équilibre d’adsorption de BM sur le charbon actif est
atteint apres 16h et I’équilibre d’adsorption sur le MBene et MXene sont atteint aprés 25h.

Les capacités d'adsorption du CrB et du Cr,CTx envers le BM sont de I’ordre de 6.3 mg. g*
pour une concentration résiduelle a I’équilibre de 6.1 mg. L. Ces résultats qui sont
comparables avec ceux du charbon actif et d'autres matériaux de structure et de surface
similaires suggerent que les MXenes ayant des compositions et des chimies de surface
adaptables et variées, s’averent des matériaux adsorbants en comparaison avec d'autres
matériaux 2D [90] .



En particulier, I'adsorption rapide d'un polluant organique chargé positivement peut étre l'un
des avantages de I'utilisation du MBene comme adsorbant. Par la suite, le charbon actif a atteint
un taux d'élimination de BM, et sa valeur était supérieure a celle du CrB pour I'élimination du

BM.

I11.  Evolution de quantité en fonction de temps

Les résultats expérimentaux des cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne sur les différents
supports adsorbants utilisés ont été modélisés en appliquant les modéles cinétiques de pseudo-
premier ordre et du pseudo-second ordre.

La plupart des études antérieures sur I’adsorption de différents ions métalliques [91, 92, 93]
montrent que le modéle pseudo second ordre est plus fiable pour décrire la cinétique de

I’adsorption.

En effet et comme le montre la Figure 27, I’application de modéle pseudo-second ordre aux
résultats expérimentaux d’adsorption a donné des droites avec des coefficients de corrélation

tres élevés
(> 0,99). En revanche, I’application de modeéle pseudo premier ordre n’a pas donné des formes
linéaires.
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Figure 26 : Modélisation de la cinétique d’adsorption par le modele de Pseudo premier ordre
pour le BM sur le MBene
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Figure 27 : Modélisation de la cinétique par le modéle de Pseudo-deuxiéme ordre pour le BM
sur le MBene.

D’apres les résultats obtenus indiqués dans le Tableau 5 ci-dessous, le modele du pseudo
second ordre s’avére le plus fiable pour déterminer I’ordre de la cinétique d’adsorption du
polluant puisque le coefficient de corrélation est proche de I’unité (R?=1).

De méme, il a été constaté que la valeur de la capacité d’adsorption calculée est trés proche de
celle déterminée expérimentalement.

Tableau 5 : Paramétres cinétiques de I’adsorption de MB sur le MBene

Modéle pseudo de premier ordre Modéle pseudo de deuxiéme ordre
MBéne
Qe K1 R2 Qe KZ R2
(mg/g) (min-1) (mg/g) (min-1)
CrB

3.177 0.0206 0.581 69.44 1.26*10™ 1




V. Modélisation des isothermes d’adsorption

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption, nous avons appliqué les deux modeles
classiques Langmuir et Freundlich qui sont les fréquemment utilisés dans la littérature.

V.1 Isotherme de Langmuir

Ce/Qe

Ct

Figure 28 : Modélisation linéaire par le modéle de Langmuir de I’isotherme de I’isotherme de
bleu de méthylene.



1.6.2 Isotherme de Freundlich

2,2

—
2,0 - -\
E L]
1,8 4 \
1 |

1,4 \

1,2+

In Qe
/

]
\
]

110 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45
In Ce

Figure 29 : Modélisation linéaire par le modele de Freundlich de I’isotherme de bleu de
méthyléne.

Tableau 6 : Valeurs des coefficients de corrélation et les paramétres des modeles étudiés

Modele | Modele de Langmuir Modele de Freundlich
Parametre
Qmax R? B Kr (L/mg) | R? n
(mg/g)

CrB 2270.8 |0.581 |1.44*10% 0.91 0.97 0.8




L’isotherme d’adsorption décrit la relation entre I’adsorbant et I’adsorbat c'est-a-dire le rapport
entre la quantité adsorbée et celle qui reste dans la solution a I’équilibre.

D’apres les résultats obtenus indiqués dans le Tableau 6 ci-dessus, c’est le modéle Freundlich
qui semble le mieux adapté pour décrire I’isotherme d’adsorption de bleu de méthylene sur le
MBene puisque le coefficient de corrélation est proche de I’unité (R%=1).



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 dans le domaine du traitement des eaux.

Les résultats obtenus lors de notre étude ont pu mettre en évidence les constatations suivantes :

>

>

La poudre de MBene préparée est un matériau bidimensionnel ayant des capacités
d’adsorption intéressantes.
L’équilibre d’adsorption sur le MXene Cr.CTx et MBene CrB est atteint aprés 25h.

L’évolution de la charge de surface des adsorbants en fonction du pH donne des

valeurs de pHpzc entre 6 et 8 (pHpzc = 7).

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

Les résultats de notre étude cinétique ont été bien caractérisés ou le CrB et le CroCTx ont
été utilisés comme adsorbants pour traiter les polluants organiques.

L’adsorption du bleu de méthyléne sur le MBene a montré que le pH initial et la masse de
I’adsorbant donnent des pourcentages importants de la rétention du colorant.

Le modeéle de Freundlich décrit mieux le phénomene d’adsorption du bleu de méthyléne sur
les MBene (CrB).

La modélisation de la cinétique de I’adsorption du BM est de second ordre.
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