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Introduction Générale

Introduction générale

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie, 1’agroalimentaire,
cosmétique et plus particulierement le secteur de textile. Ces colorants sont évacues avec les
effluents liquides qui sont la plupart du temps directement rejetés vers les cours d’eau sans
traitement préalable. Certains de ces composés se dégradent difficilement, diffusent
rapidement dans I’eau et dans les sols, et cause un vrai probléme pour I’environnement [1,2].
Le traitement de ces rejets a fait 1’objet de trés nombreuses études. Diverses techniques
physiques, chimiques et biologiques ont été développées et testées pour le traitement des
effluents chargés en colorants. Ces procédés incluent la coagulation- floculation, 1’oxydation
et I’ozonation [3.,4], la filtration sur membranes [5-6], etc. L’adsorption est ’une des

technologies faciles a mise en ceuvre, elle est largement utilisée pour le traitement des eaux.

Dans l'industrie textile, I'acide vert est utilisé comme colorant pour teindre les tissus en
vert. 1l est également utilisé dans la coloration des papiers, des encres et des plastiques. En
raison de sa teinte vive et de sa résistance a la décoloration, il est trés prisé dans I'industrie de
la mode et de la décoration, I’acide vert trouve également des applications dans le domaine
pharmaceutique. Il est utilise comme indicateur coloré dans les réactions chimiques et les tests
de laboratoire. Sa couleur verte distinctive permet de détecter et de mesurer certains composés

ou parametres chimiques, facilitant ainsi lI'analyse et le suivi de divers processus.

Cependant, en raison de son utilisation répandue, I'acide vert peut également présenter
des risques pour I'environnement et la santé. En effet, il peut étre toxique pour les organismes
vivants et peut entrainer des effets néfastes, s'il est rejeté dans les eaux usées sans traitement

adéquat, donc il est important de prendre ces risques en considération.

A cet effet, nous sommes intéressés a 1’étude de 1’adsorption du colorant acide vert
(AG25) sur des déchets ménagers (les pelures de patate douce et les pelures de coing).

Le présent rapport comporte trois chapitres, dont le premier sera consacré a une étude
bibliographique sur le processus d’adsorption, le deuxiéme chapitre présente le matériel et les
méthodes utilisées pour la préparation et la caractérisation des bio-adsorbants, ainsi les
méthodes d’évaluation I’adsorption. Enfin le troisieme chapitre est consacré a la partie

discussion et résultat relative au processus d’adsorption de 1’AG25 sur les bio-adsorbants
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telles que les pelures de patate douce et les pelures de coing. Sur ce chapitre, nous suivons
I’adsorption en optimisant 1’effet de plusieurs paramétres sur le pouvoir décolorant du
matériau utilisé, en particulier, la masse de 1’adsorbant, le temps de contact et la température
du milieu de la solution. Nous utilisons, les modeles cinétiques du pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre aux résultats expérimentaux pour définir ’ordre de la réaction
d’adsorption dans le cas du systéme adsorbant/adsorbat étudié. Nous utilisons aussi, les
isothermes d’adsorption en utilisant le mod¢le de Langmuir et celui de Freundlich, I’effet de
la température sur 1’adsorption du colorant AG25 et les parameétres thermodynamiques (AG®,

AH°, AS°). Et enfin, ce mémoire est achevé par une conclusion générale.
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Chapitre I généralité sur I’adsorption

I.1.Introduction

L'eau est la ressource naturelle la plus importante sur terre. Cependant, diverses
activités humaines contribuent a la pollution, notamment I'industrie, les villes et I'agriculture.
Par exemple, les colorants synthétiques utilisés dans I'industrie textile sont rejetés directement
dans le milieu aquatique sans prétraitement. En raison de cette grande menace pour
I'environnement, de nombreux travaux de conservation de l'eau ont été réalises ces derniéres
années. Plusieurs techniques de détoxification ont été développées, dont I'adsorption est la
plus utilisée.

Le processus d'adsorption est la technique la plus efficace pour I'élimination des
colorants en raison de son faible codt, de sa capacité d'adsorption élevée et de sa sécurité
environnementale. Le principe du traitement par adsorption est de piéger le colorant avec un
matériau solide appelé adsorbant. Il existe d'autres matériaux solides dans le matériau qui
peuvent étre utilisés dans le processus d'aquarelle. Tels que le charbon actif, l'argile, la

biomasse... etc.

1.2. Adsorption

1.2.1. Définition de ’adsorption

L'adsorption est un phénomene d'interface qui se produit entre les solides et les gaz ou
entre les solides et les liquides.
Le principe de ce procédé repose sur un transfert de masse entre une phase liquide (ou
gazeuse) contenant des composés organiques ou inorganiques, appelée adsorbat, et une phase
solide, appelée adsorbant. De plus, lI'adsorption est un phénomene spontané qui se produit des
gu'un gaz ou un liquide entre en contact avec une surface solide, puisqu'il existe des forces
non compensees a la fois sur la surface de l'adsorbant et sur cette derniére surface qui sont

dépendantes de I'adsorbant. Propriétés physico-chimiques des adsorbats [1].

1.2.2. Types d*adsorption
L'affinité des adsorbants pour les adsorbats repose sur deux types de liaison : chimique

ou physique. Parlons maintenant de la physisorption ou de la chimisorption.

1.2.2.1. Adsorption physique
L’adsorption physique ou physisorption est I'accumulation de molécules adsorbées a la

surface d'un solide (adsorbant) en raison de leur force d'attraction mutuelle sous I'influence

-
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des forces de van der Waals. La physisorption est favorisée aux basses énergies et

températures et se produit sans modifier la structure moléculaire de 1’adsorbat [2].

1.2.2.2. Adsorption chimique

L'adsorption chimique ou chimisorption, contrairement a la physisorption, résulte de la

formation de liaisons chimiques entre l'adsorbant et le substrat, I'énergie d'interaction est

élevée et le processus est acceléré par une température élevée. La chimisorption est complete

lorsque tous les centres actifs présents a la surface sont liés aux molécules de 1’adsorbant [2].

** 99

%2%

L'adsorption chimique implique
des liaisons chimiques fortes
avec le substrat. C'est souvent
irréversible

gy
Bgtotgte®y
Q.Cl

L'adsorption physique réversible
implique des forces faibles de
type Van der Waals.

Figure 1-1:Comparaison entre I’adsorption chimique et I’adsorption physique [3].

Tableau 2-1:Propriétés de I’adsorption physique et I’adsorption chimique [4]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d'adsorption

2 & 10 Kcal/mole

20 a 80 Kcal/mole

Température de Inférieure a la température Elevée
processus d'ébullition de I'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
Processus réversible Irréversible

Energie d'activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

Cinétique

Tres rapide

Lente

Etat de surface

Formation de multicouches

Seulement une monocouche

peut étre formée
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1.3. Mécanisme d*adsorption
Lorsqu'une espéce est adsorbée sur un solide, un transfert de masse moléculaire se

produit de la phase liquide vers le cceur de lI'adsorbant. Ce processus se déroule en plusieurs
étapes au sein des particules d'adsorbant (Figure 1-2) [5].

1. Diffusion des molécules adsorbeées a l'interface.

2. Transfert vers I'extérieur (diffusion vers I'extérieur) a travers la couche limite.

3. Mouvement des molécules adsorbées dans le volume poreux (diffusion interne).

4. Adsorption superficielle.

5. Possibilité de diffusion des molécules adsorbées a la surface de I'adsorbant.

6. Dégagement de chaleur di a la nature exothermique du processus.

7. Transfert d'énergie a travers les films et les liquides.

1-Diffusion externe
: 3 2-Diffusion interne
i i 3-Diffusion de surface
: : 4-Adsorption

.\ molécule

! d'adsorbat

o

phase adsorbant J phase adsorbat
* > L—’i

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1-2:Schéma expliquant le phénomene d’adsorption [6].

I.4. Facteurs affectant I'équilibre d'adsorption
Le bilan d'adsorption entre adsorbant et adsorbat dépend de nombreux facteurs dont les
plus importants sont :
e Surface spécifique
La dépendance de la cinétique d'adsorption a la taille de la surface externe d'une
particule est essentielle pour I'utilisation des adsorbants, mais cette surface spécifique externe
n'est qu'une fraction de la surface minimale d'adsorption disponible [7].
e Porosité
La porosité est liée a la distribution des tailles de pores. Ceci refléte la structure inerte

de I'adsorbant microporeux [8].

e Nature de ’adsorbat
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Selon la loi de Lundenius, moins une substance est soluble dans un solvant, plus elle a
de chances d'étre adsorbée". [9]
e Polarité
Les solutés polaires ont une plus grande affinité pour les solvants ou les adsorbants plus
polaires.

L'adsorption préférentielle des composés organiques (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénols
et autres dérivés du benzene) a solubilité aqueuse limitée est importante pour les absorbants
hydrophobes (charbon actif, polymeéres poreux). Mais ce n'est pas pertinent. Adsorbants
polaires tres hydrophiles (gel de silice, oxyde d'aluminium) [10].

e Température
L'adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique et selon la nature du
matériau adsorbant et des molécules adsorbants définit la nature de I'adsorption. De
nombreuses valeurs d'enthalpie d'adsorption ont été présentées dans la littérature, indiquant la
variabilité des processus thermodynamiques [11].
e pH
Le pH de la solution joue un réle important dans la cinétique d'adsorption. En général,

les composés acides s'adsorbent a faible pH et les composés basiques a pH élevé [11].
I.5.Adsorbants

1.5.1. Définition

A proprement parler, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les
absorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) ont une
importance pratique. Les absorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques
supérieures & 100 m%/g et peuvent méme atteindre des milliers de m?/g. Ces absorbants sont
nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm, ou méso-poreux

avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification UPAC) [12].
1.5.2.Types d'adsorbants

1.5.2.1. Adsorbants de faible capacité
Les scories, les cendres et l'argile doivent étre mentionnées. Ces solides ne sont pas

renouvelables. L’adsorbant le plus couramment utilisé dans cette classe est l'argile [13].
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1.5.2.2. Adsorbant de grande capacité
Cette classe distingue différentes marques de charbon actif, de gel de silice, de résines
synthétiques macroporeuses et d'autres solides. Tous ces absorbants sont renouvelables [14].

a) Les charbons actifs

Les charbons actifs sont prépares par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans les conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualites de charbons actifs suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimique », car activés a chaud en
présence d'agents chimiques déshydratants, acide phosphorique chlorure de zinc. Ce sont des
adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m%/g.
Leur porosité, leur vaste domaine d'application et leur colt font des charbons actifs les

adsorbants plus répandus [15].

b) Adsorbant minéral:

Les absorbants minéraux se trouvent sous forme naturelle ou synthétique.

e Argiles:
Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels avec de meilleures

propriétés d'adsorption.

e Zéolithe:

La zéolithe est un adsorbant a charpente cristalline tridimensionnelle d'aluminosilicate

composée de tétraédres SiO, et AlOy, la formule générale est (AIO,M, NSIiO;), ou M est
principalement un métal alcalin ou alcalino-terreux représente un métal.
Il existe plus de 100 types de zéolithes avec différentes structures cristallines. Ils ont une
structure microporeuse de cavités et de canaux qui leur conferent des propriétés d'adsorption.
IIs se présentent sous forme de poudres, de granulés ou d'extrudés. La surface spécifique ne
dépasse pas 900 m?/g. Cependant, ils montrent une bonne sélectivité [16].

e Alumine activée :
L'alumine activée est obtenue par pyrolyse du tri-hydroxyde d'alumine AI(OH)s,
résultant en un produit de composition approximative Al,Oz, 0,5 H,O avec une structure
poreuse due a la fuite de molécules d'eau. La surface des pores est recouverte de groupes Al-

OH et I'adsorption se produit préférentiellement via une liaison hydrogene.
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L'alumine activée est un adsorbant hydrophile amorphe, modérément polaire. Ils ont une

surface spécifique de 300 m%/g [17].

e Geldesilice:

Le gel de silice est produit a partir de Si(OH), dans la phase aqueuse obtenue par
acidification du silicate de sodium ou du sol de silice. Les groupes SiOH fournissent une
liaison hydrogéne. Il existe deux types de silice. Microporeux assez hydrophile et
macroporeux polyvalent, avec différentes tailles de pores comme son nom l'indique. Leur

surface spécifique est comprise entre 300 et 800 m%/g [18].

1.6. Bio-adsorbant

L'idée d'utiliser des substances naturelles appelées biosorbants (bioproduits, bio-
polymeres) dans le traitement de l'eau n'est pas nouvelle puisqu'elles sont utilisées pour
purifier I'eau depuis plus de 2000 ans en Inde, en Afrique et en Chine. Ces ressources
présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes. lls sont abondants,
renouvelables, biodégradables et peu colteux. D'un point de vue chimique, ils contiennent des

chaines polymeéres avec de nombreuses fonctions chimiques tres réactives [19].

1.7. Quelques travaux sur I’adsorption des colorants par des bio-adsorbants

e Sur ’Epluchures de pommes de terre :

» Samarghandy et al. (2011) [20] ont étudié I'élimination du noir réactif 5 en utilisant de
la biomasse de déchets de pelures de pommes de terre modifiée par des acides.
Plusieurs parameétres ont été étudiés dans cette expérience telle que la cinétique et les
isothermes d’adsorption. L'expérience était bien adaptée a l'isotherme d'adsorption de
Langmuir et la cinétique de pseudo-premier ordre avec un pourcentage d'élimination
de 85,5 %.

» Malekl et al. (2013)[21] ont étudié I'efficacité de la pelure de pomme de terre pour
I'élimination du rouge réactif 198. L'expérience a été bien établie pour l'isotherme
d'adsorption de Langmuir avec une capacité de 93 mg/g. plusieurs paramétres ont
également été réalisées dans cette expérience telles que pH=11 et temps de contact, la
masse, la concentration initiale de colorant.

e Sur le Pelure de banane :

» Moubarak et al [22] ont étudié I'éelimination de la BM en utilisant la forme de la peau
de banane sous forme de poudre. lls ont étudié les processus d'adsorption en

discontinu tels que la température, temps de contact, l'agitation, le pH et le dosage de
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I'adsorbant. Le temps de contact s'est avéré étre de 40 minutes et I'efficacité de
I'élimination a été de 90 %. L'expérience a été bien établie pour l'isotherme
d'adsorption de Langmuir.

Amel et al. (2012) et Liu (2014) [23,24] ont rapporté I'adsorption de BM en utilisant le
Nano composite de peau de banane a pH = 8; La peau de banane activée présente une
capacité d'adsorption maximale de 19,671 mg/g. L'expérience était bien adaptée a
I’isotherme d'adsorption de Langmuir et a la cinétique du pseudo-second ordre.
Pishgar et al. (2013) [25] ont étudié I'élimination du bleu basique 159 (BB159) d'une
solution aqueuse en utilisant du biochar activé de peau de banane. L'expérience a été
bien ajustée a la cinétique du pseudo-second ordre et a I'isotherme d'adsorption de
Freundlich.

Ecorce de ramboutan :

En 2012, Alrozi et al [26] ont etudie I'élimination du colorant Remazol Brilliant Blue
R (RBBR) en utilisant la nano-structure de I'écorce de ramboutan. Les conditions
d'adsorption en discontinu ont été observées a un pH de 2 a 12 et a un dosage de 0,05 a
1,2. L'équilibre a été bien établi par I'isotherme d'adsorption de Langmuir avec une
valeur gmax de 112,69 mg/g. L'adsorption a été suivie par la cinétique du pseudo-
second ordre avec une bonne corrélation.

Pelure de concombre :

Akkay et Guzel (2014) [27] ont étudié I'efficacité de la peau de concombre (CP) pour
la bioadsorption du colorant bleu de méthyléene (BM) des eaux usées. lls ont
également compare I'élimination du bleu de méthyléne (BM) sur des tiges de persil
(PS) et des coques de graines de pasteque (WSH). L'adsorption du BM a été déduite
dans les conditions suivantes : pH (2-10), température (293 333K), concentration
initiale du colorant (25-450mg/L), force ionique (0.0-1.0 mol/L NaCl). La capacité
d'adsorption de CP, PS et WSH était de 111,11 ; 400 et 57,14 mg/g a phzpc 6,42 ; 6,26
et 6,83 respectivement. L’expérience a été bien ajustée a l'isotherme d'adsorption de
Langmuir, suivie d'une cinétique du pseudo-second ordre pour le PS et de pseudo-
premier ordre pour le CP et le WSH.

Dans cette expérience, la capacité de désorption et l'efficacité de l'adsorbant ont
également été améliorées par le traitement avec HCI et H3PO,.

Ecorce de pomelo :

Jayranjan et al. (2011)[28] ont étudié I'élimination du rouge Congo (RC) en utilisant

I'écorce de Pomelo comme bio-adsorbant. L'expérience a été réalisée dans des
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conditions d'adsorption en discontinu telles que comme le pH (5,99-8,73), la
température (300-600C), et un dosage d'adsorbant de 1,0-3,0 g.L™. L'expérience sur le
bio-adsorbant d'écorce de Pomelo était bien adaptée a I'isotherme d'adsorption de
Langmuir avec une capacité d'adsorption de 1,08 a 0,75 mg/g.

» En 2014, Argun et al.[29] ont étudié I'adsorption du bleu réactif 114 (RB114) des eaux
usées utilisant le composite nanoporeux Pomelo comme bio-adsorbant. L'équilibre en
batch a été réalisé dans des conditions telles que pH=2, température =303 K, et temps
de contact = 90 min. L'expérience a été bien adéquate par I'isotherme d'adsorption de
Langmuir avec (max de 16 mg/g.

e L'écorce d'orange :

> EI-Said et al. (2013) [30] ont utilisé I'écorce d'orange pour éliminer le rouge direct 79
et le jaune direct 27 des eaux usées. L'adsorption a été réalisée étudiant le pH, le
rapport solide/liquide, la concentration initiale de colorant et le temps de contact.
L’expérience a suivi l'isotherme d'adsorption de Freundlich et la cinétique du pseudo-
second ordre.

» Khafuoui et al. (2014)[31] ont étudié l'adsorption de BM a l'aide d'un bioadsorbant a
base de peau d'orange. Ils ont également étudié la dépendance de la température sur
I'adsorption et ont déduit que la capacité d'adsorption augmente avec la température, la
capacité d'adsorption augmente. L'expérience a suivi l'isotherme d'adsorption de
Langmuir avec une valeur gmax de 9,74 mg/g et une cinétique de pseudo-second
ordre.

» Ahmed et al. (2012) ont étudié lI'adsorption du bleu réactif 19 (RB19) en utilisant de la
peau d'orange modifiée. L'expérience a été réalisée en rapportant différentes études
d'équilibre en batch. L'expérience a été bien établie pour I'isotherme d'adsorption de
Freundlich et la cinétique de pseudo-premier ordre [32].

e Les déchets de brasserie :

> Jaikumar.V et Ramamurth.V [33] a étudiée La biosorption du vert acide (AG 25),
utilisant des dréches de brasserie (SBG), un déchet de l'industrie brassicole, dans un
systeme discontinu. La biomasse a montré la plus grande capacité d'absorption de
colorant a 303 K, un pH initial de 3, une concentration initiale de colorant de 90 mg/L,
un dosage de biosorbant de 0,2 g et un temps de contact de 75 min. Le degré
d'élimination du colorant augmente avec l'augmentation du temps et du dosage de
biosorbant et diminue avec l'augmentation de la température. La capacité de sorption

a I'équilibre de la biomasse a augmenté avec l'augmentation de la concentration initiale
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de colorant jusqu'a 90 mg/L. Les résultats expérimentaux ont montré que le pH acide
favorise la biosorption. Les modéles d'adsorption de Langmuir et de Freundlich sont
évaluées. Les pseudo-modeles cinétiques du premier et du second ordre ont également
été appliqués a la biosorption

e Déchet de bois

» CHEMIRIK.D et BOUMEDINE.H [34] ont étudié l'analyse des déchets de bois
indique qu'ils sont riches en matiére organique et ont un pH de 3,03. Des tests
d'adsorption sur les deux matériaux MH350 et MH400 calcinés a 350 °C et 400 °C,
respectivement, ont montré que I'équilibre était fonction de la concentration initiale de
colorant. Pour les solutions & 300 ou 500 mg.I™ BM, I'équilibre est atteint aprés 4 ou 7
heures. L'adsorption du colorant bleu de méthylene sur les déchets de bois activés
s'explique entierement par une cinétique de pseudo-second ordre. La capacité
maximale d'adsorption déterminée par le modele mathématique de Langmuir est
d'environ 694,44 mg.g” pour le MH350 et 330,03 mg.g" pour le MH400. Les
parameétres thermodynamiques des systéemes adsorbant/adsorbat étudiés indiquent que
le processus d'adsorption est spontané et exothermique.

e Noyaux de Lilas perse
BETTAYEB. A [35] a étudié I'adsorption de Gentian violet en milieu aqueux sur un
adsorbant (biochar) issu des noyaux lilas perse. Les essais d'adsorption ont montré que
I'équilibre s'établit au bout de 30 minutes. Diverses variables expérimentales ont été
appliquées : le temps de contact est 240 minutes, la concentration initiale en colorant
est C initiale = 150 mg/l, le pH= 10 et la température ambiante de réaction. La
cinétique d'adsorption du Gentian violet a été étudiée a I'aide d'équations du premier
ordre et du second ordre. D'apres les résultats obtenus, le processus est identique a une

cinétique de pseudo second ordre.

1.8. Isotherme d’adsorption

La relation entre la masse d’adsorbat (Qe) fixée a I’équilibre sur la surface de
I’adsorbant et sa concentration dans la phase liquide est donnée par 1’équation suivante (I-1)
[36] :

— (CO_Ce) *
m

Q. Vi Equation 1-1
Avec :
Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g).

V: Volume de solution (L).
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m : Masse de I’adsorbant (g).
Co: Concentration initiale en en adsorbat en phase liquide (mg/L).

Ce : Concentration a 1’équilibre en adsorbat en phase liquide (mg/L).

1.8.1. Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: C (partitions
constantes), L (Langmuir), H (Haut affinité) et S (Sigmoide). La figure 11.3 représente la
classification des isothermes d’adsorption selon Giles [37].
Entre autres choses, la classification tient compte de nombreuses hypothéses [38] :
e Les solvants s'adsorbent aux mémes endroits que les solutés. Cela implique I'existence
d'une compétition d'adsorption entre le solvant et le solute.
e A mesure que la quantité d'adsorption augmente, le nombre de sites appropriés pour
I'absorption de molécules de soluté sur la surface solide diminue.
e Orientation des molécules sur la surface. C'est le cas lorsque les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement a la surface.
e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre molécules adsorbées se

manifestent de facon prépondérante dans les phénomeénes d'adsorption.

a) lIsothermes de type C
Le traceé isotherme en forme de C montre une ligne droite passant par l'origine. La
forme du graphique (a droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et la
concentration adsorbée est le méme pour chaque concentration. Ce rapport est appelé
coefficient de partage 'Kd'.
Ce sont des molécules flexibles qui ne peuvent pas pénétrer dans les pores et déplacer le
solvant [39].

b) Isotherme de type L
L'isotherme de type L « Langmuir » montre une adsorption plate de molécules bi-
fonctionnelles. Le rapport de la concentration résiduelle a la concentration adsorbée dans la
solution diminue avec l'augmentation de la concentration de soluté, ce qui donne une courbe

concave. Cette courbe suggere : Saturation progressive des adsorbants [40].

c) ClasseH

La premiere partie de l'isotherme est presque verticale et l'adsorption apparait

3

significative lorsque la concentration de soluté en solution est proche de zéro. Ce phénomene
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se produit lorsque I'interaction entre les molécules adsorbées et la surface solide est trés forte.
Des isothermes de classe H sont également observées lors de I'adsorption de micelles ou de
polymeres formés a partir de molécules dissoutes [41].

d) Classe S
Cette classe d'isothermes a un pendage vers le haut a de faibles concentrations. Les
molécules adsorbées facilitent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (co-adsorption). En
effet, les molécules sont attirées par les forces de van der Waals et se combinent pour former
des Tlots ou elles s'empilent les unes sur les autres. Ce comportement est avantageux, d'une
part, lorsque la molécule de soluté est adsorbée verticalement, comme c'est le cas pour les
molécules a un seul groupement fonctionnel, et d'autre part, lorsque la molécule est en forte

compétition d'adsorption avec le solvant [42].

Type S Type L
— —
/ yd
/ !
g i
/ |
/ f
Type H Type C
~ a2
r /
&
;’I

Figure 1-3: les quatre types d’isotherme selon giles et all [43].

Aprés cette discussion, nous travaillerons sur [linterprétation des différentes classes
d'isothermes.

1.9. Modélisation des isothermes d'adsorption

1.9.1. Modéle de Langmuir
L'isotherme de LANGMUIR a été proposée en 1918. Ceci est basé sur les hypotheses
suivantes [44]:
e La surface du sorbant possede plusieurs sites d'adsorption.
e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule.

e Différents sites ont la méme affinité pour un type de soluté.
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e Il n'y a pas d'interaction entre les molécules adsorbées car l'activité sur un site
particulier n'affecte pas l'activité sur les sites voisins [45].
Ce modele est appliqué a I’adsorption mono-moléculaire du soluté a la surface du solide et la

quantité adsorbée est donnée par 1’équation suivante : [46.47].

.. C 1 1 . .
Forme linéaire : == + x C, Equation I-2
de Qmax*KL Amax
1 101 1 . .
— = + Equation I-3

Qe dmaxKL Ce Qmax

Je : Quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g).

Om : Quantité d’adsorbant nécessaire pour couvrir la premicre couche de 1I’adsorbant (mg/g).
K : Constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbat, dépend de la température et des
conditions expérimentales (L/mg).

Ce : Concentration de I’adsorbat dans la phase liquide a 1I’équilibre (mg/L)

1.9.2. Modéle de Freundlich

Le modéle simple et empirique de Freundlich [48] est aussi trés souvent utilisé. On
considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption en
multicouches avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées [49].
Equation suivant [50]:

q. = K¢ C/® Equation 1-4

Ks: [(mg/g)/ (mg/L) "] : Freundlich constant.
n: parametre d'intensité de Freundlich sans dimension.
La linéarisation de 1’équation du modéle de Freundlich peut étre donnée selon 1’équation

suivant:
Inq, = InK; +%ln C. Equation 1-5
Le tracé de la courbe Ln (ge)=f (Ln C¢) permet de déterminer les valeurs des constantes K; et

n de Freundlich.

1.10. Modéles cinétiques :
Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés tel que la vitesse
d’adsorption et la diffusion intra particulaire, des modeles cinétiques sont souvent utilises

pour 1’analyse des résultats expérimentaux.
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1.10.1.Modeles cinétiques du pseudo-premier ordre :
Le modele cinétique du pseudo-premier ordre est souvent formule par 1’équation de

lagergren de la forme [51]:

% =K1(9e — q¢) Equation 1-6

Apres intégration et l’application des conditions aux limites (t=0, q=0) et(t=t, g=qy),
1’équation devient:

k1
2.303

Log (qe — q¢) = Log g, — Equation 1-7

di . quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de 1’adsorbant au temps t

Je : quantité adsorbée (mg/g) du soluté a la saturation en monocouche.

t: temps de contact (min)

ki: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min-1).

Le tracé Log (qe—q:) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pente (-ki/2.303) et

I’ordonnée a ’origine log qe, NOUS permet de déduire ge.

1.10.2. Modeéle cinétique du pseudo deuxieme ordre :

Ce modéle peut étre exprime par une équation (Equation 1-6) :

Apres I’intégration suivie de la linéarisation, I’équation devient sous la forme suivante:

1 1 - .
qtt =cstot Equation 1-8

t: temps de contact (min) ;

ks : constate de vitesse d’adsorption du pseudo deuxiéme ordre (g/mg-'min-)

Le tracé de t/q; en fonction du temps t donnera une droite de pente 1/ge et I’ordonnée a
Iorigine 1/kzqe?.

Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente k, et la

quantité adsorbée du soluté par unité de masse de I’adsorbant a la saturation ge.

1.10.3. Coefficient de distribution :
Le coefficient de distribution Kq est défini comme étant le rapport des quantités fixées

par gramme de solide sur la concentration de soluté restante en solution.
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Le coefficient de distribution Ky caractérise l'affinité du soluté pour l'adsorbant, peut se

traduire par I’expression :

*% (cm®(g) Equation 1-9

Ci: concentration initiale de soluté (mg/L)
Ce : concentration résiduelle du soluté a 1’équilibre dans la solution (mg/L)

m : masse de 1’adsorbant (solide) (g)

V : le volume de la solution (cm®)

I.11. Etude des paramétres thermodynamiques :
Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température,
sont détermines a partir des relations entre eux et le Coefficient de distribution Kq[53,54].
La relation thermodynamique:
AG’=AH? —TAS? Equation 1-10
Associée a la relation obtenue par intégration de I’équation de Van’ Hoff.
AG®° = —RT.LnK, Equation 1-11

Nous permet de déterminer les paramétres thermodynamiques a partir de 1’équation:

InK,; = A Equation 1-12

R est la constant des gaz parfaits, T la température absolue en Kelvin (K) et Ky est le
coefficient de distribution.

Le tracé des droites LnKy =f (1/T) permet de calculer les valeurs des parameétres
thermodynamiques AS® et AH® & partir de I’ordonnée et de la pente.

L’évolution des paramétres cites ci-dessus nous indique si le phénomene est exothermique ou
endothermique.

Les parametres thermodynamiques tels que [’enthalpie libre standard (AG®), D’enthalpie
standard (AH®) et I’entropie standard (AS°) ont été¢ déterminés en utilisant les équations

suivantes [55]:

Kg=7¢ Equation 1-13
AG® = -RT InKq Equation 1-14
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Ou
Kg : constante de distribution;
R : constante des gaz parfaits [J.mol™.K™];

T : température absolue [K]

Equation 1-15
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Chapitre II Matériels et Méthodes d’analyses

I1.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est d'exposer les moyens et les méthodes expérimentales que
nous avons exploités pour mener a bien notre étude. Cela passe par une présentation des
produits chimiques, du colorant et de 1’adsorbant suivie d’une description du dispositif
expérimental utilisé. Nous décrivons ensuite les techniques d’analyse et les méthodes de

caractérisation mises en ceuvre.

I1.2. Méthodes de caractérisation
Pour déterminer les propriétés structurelles et texturales de nos échantillons, nous
utilisant les techniques:
e La spectroscopie Infra Rouge (IR)
e La spectroscopie UV-Visible

e Ladiffraction des rayons x
11.3. Technique de caractérisation :

11.3.1. Spectroscopie infrarouge

La technique de la spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR) est devenue aujourd’hui
un outil indispensable dans le milieu de la recherche, elle a I’avantage d’étre une technique
non destructive de I’échantillon. Cette technique est non seulement complémentaire a d’autres
méthodes de caractérisation de la matiere (par exemple la spectroscopie de masse, la
résonance magnétique nucléaire (RMN)), mais fournit aussi des informations, inaccessibles
par d’autres techniques, sur la structure, la composition moléculaire et les interactions au sein
d’un échantillon.

Cette technique est de plus en plus utilisée dans le domaine de 1’industrie notamment
pour reconstituer la nature chimique d’un produit minéral par identification de bandes
d’absorption présentes sur un spectre [1].

L'infrarouge est subdivisé en:
e a. IR proche (PIR : de 0,78 um a 2,5um),
e b. IR moyen (MIR : de 2,5 a 50um)
e C. IR lointain (de 50 um a 1 000 um) [2].
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Figure 11-1:Spectre électromagnétique [3]
11.3.2. Méthode d’analyse-Spectrophotométrie UV-Visible :

Le spectrometre UV-Visible que nous avons utilisé est un appareil qui permet de
mesurer directement les densités optiques. Le spectrophotometre utilisé est un
spectrophotometre a double faisceaux : une source de lumiére blanche émet un rayon
lumineux ; celui-ci passe dans un monochromateur permettant de sélectionner une longueur
d'onde, puis est séparé en deux faisceaux. L'un est dirigé vers la cuve de référence contenant
le solvant, l'autre traverse I'échantillon a analyser. Deux photorécepteurs permettent de

mesurer l'intensité lumineuse de chaque faisceau.

Figure 11-2:Spectrophotometre UV-visible

L'absorbance A de la solution est ensuite calculée a partir de 1’équation (11-1).

A =-log (i) Equation 11-1

B



Chapitre II Matériels et Méthodes d’analyses

Avec :

A: absorbance de la solution pour une longueur d'onde A

o : I'intensité du faisceau de référence

I: I'intensité transmise du faisceau traversant I'échantillon La concentration en polluant dans

I’échantillon est déduite de I'absorbance a 1'aide de la loi de Beer-Lambert (équation 11-2).
A=¢l c Equation 11-2

Avec:

¢ : Coefficient d’absorption molaire (I/mol.cm) a la longueur d’onde A

C : concentration molaire de 1’espéce absorbante (mol/l)

£ : L’¢épaisseur de la cuve (cm)

Le détecteur du spectrophotometre utilisé étant saturé pour une absorbance supérieure a 3, il

est nécessaire de diluer les échantillons les plus concentrés avant leur dosage. [4]

11.4. Mode opératoire

11.4.1. Préparation des adsorbants :
Les déchets (pelures de patate de douces et de coing) sont lavés a I'eau du robinet puis a

I'eau distillée plusieurs fois avant utilisation, puis séchés dans une étuve a 30 °C pendant 24h,
et enfin broyés et tamisés (tamis a mailles < 250um) pour avoir une poudre fine.

a) Bio-adsorbant 1 : ¢’est les pelures des Coings (Bio-C)

b) Bio-adsorbant 2 : c’est les pelures des patates douces (Bio-PD)
La caractérisation préliminaire du biosorbant ainsi obtenu comprenait la détermination de
Taux d’humidité, pH pcz (pH au point de charge potentiel zéro), I’indice de bleu de méthyléne
et a partir de ce dernier en peut déterminer la surface spécifique de biosorbants et finalement
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

11.4.2. Caractérisation de bio-adsorbant

11.4.2.1. Taux humidité:
On pése un creuset contenant 1 g la poudre bio-adsorbant (Bio-C) et bio-adsorbant (Bio-
PD), on I’introduit ensuite dans 1’étuve a une température de 105 °C pendant 2 heures. Apres
sa sortie de 1’étuve, on le pése a nouveau. La teneur d’humidité est donnée par la relation
suivant (Equation 11-3) :
H%= ((m; — m ,)/m,) « 100 Equation 11-3

Avec :
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H (%) : taux d’humidité
m; : la masse du creuset rempli avant séchage (19)

m, : la masse du creuset rempli apres séchage en gramme

Figure 11-3: séchage des matiéres premiéres dans I’étuve

11.4.2.2. pHpcz (point de charge zéro)

Le pHpcz est défini comme le pH auquel il n'y a pas de charge positive ou négative a la
surface du bio-adsorbant. 50ml d'une solution de chlorure de sodium (0,01 M) sont placés
dans des flacons, le pH est ajust¢ de 2 jusqu’a 12 par addition de soude ou d'acide
chlorhydrique concentré ; Ensuite, nous ajoutons 1g du Bio-PD ou 1g du Bio-C aux solutions
de NaCl. Apres 48 heures d'agitation le pH final est mesuré. Et on trace la courbe de A pH en
pHi (ApH = f (pHi)).

Figure 11-4: Essais de détermination de pHpcz de Bio-C (a) et Bio-PD (b)
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11.4.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Dans ce travail, la spectroscopie infrarouge a été utilisée pour obtenir des informations
sur la structure chimique et les groupes fonctionnels des matériaux adsorbants préparés et
aussi pour déterminer la présence ou non de la matiére organique dans les biosorbants apres
adsorption. Les spectres d’adsorption IR en phase solide ont été enregistrés avec le
spectrométre de I’infrarouge (IR Prestige-21) dans de domaine de fréquences compris entre
4000 et 400 cm™. L’analyse infrarouge s’effectue sur des pastilles de KBr en respectant les
étapes suivantes (A.Horn 1998):

e Les échantillons et le KBr sont laissés dans 1’étuve pendant 1 heure avant utilisation pour
sécher.
¢ 100 mg de KBr et 50 mg d’échantillon sont broyés finement dans un mortier en Agathe.

e Une fois le mélange pastillé est soumis directement a ’analyse IRT

11.4.2.4. Indice de bleu de méthylene

Nous avons préparé deux échantillons, chaque échantillon se compose de 100 mg de
biosorbant (Bio-C et Bio-PD) et de 100 mL de BM d’une concentration de 100 mg/L. Les
solutions sont mises sous agitation pendant quatre heures. Au bout des quatre heures, un
volume de 10 ml du surnageant est centrifugé pendant 10 min a une vitesse de 6000 tr/min
afin de séparer les biosorbants du bleu de méthylene. Enfin les absorbances sont mesurées au
spectrophotometre.

Les indices de bleu de méthylene sont calculés par la relation ci-dessus : [5]

IBM = (Co — Co)x— Equation 11-4

Avec :

Co et C; respectivement les concentrations de BM initiale et finale en mg. L™ ;

V : le volume de la solution en litre (L) ;

m : la masse de 1’échantillon du biosorbant introduite pour le mélange en gramme (Q) ;
IBM est I’indice du BM en mg/I.

11.5. Choix du Colorant : acide vert 25 (Acid Green 25 : AG25)
C’est un colorant acide de la famille des anthraquinoniques utilisé dans I’industrie
cosmétique et pharmaceutique. Il est retrouvé dans les effluents causant des problemes

environnementaux évidents [6]. Il est fourni par Acros Organics sous forme solide, on a pris
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ce colorant par rapport a leur utilisation excessive par les industries et leur présence dans les

rejets industriels. En plus de ses nocivités pour 1’environnement et 1’eau en particule, il est le

choix des modeéles utilisés comme test pour plusieurs procédés des traitements des eaux il y a

beaucoup d’études sur I’élimination de ce colorant par des bio-adsorbants comme le charbon

actif qui est d’origine des déchets organiques [7].

11.5.1. Les caractéristiques physico chimiques du colorant

La structure de I’AG25 est présentée dans la figure suivante :

S0;MNa

NH CHa
o
o NH CHa

SO;Na

Figure 11-5: Structure chimique de ’AG25

Le tableau suivant représente les principales caractéristiques physico-chimiques des deux
colorants:

Tableau I1-1:Caractéristiques physicochimiques de I’AG 25

Proprieties Acid green 25 (AG25)
Formule brute (C28H22N,08S, 2Na)
Masse molaire( g/mol) 622,58
Origine Synthétique
Caractérisation Colorant acide anionique
chimique
Couleur Bleu-vert foncé
La longeur d’onde 643
(nm)
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11.5.2. Leur Utilisations :

Un colorant anthraquinonique est un type de colorants extrémement courant, provenant
de I'anthraquinone, une molécule chimique présente a I'état naturel dans la rhubarbe, I'aloés,
les insectes ou les champignons et lichens. On retrouve le colorant anthraquinonique dans
certains produits cosmétiques et pharmaceutiques, notamment dans des dentifrices antitartres.
Cependant, cette famille de colorant est interdite depuis les années 1970 dans les produits

alimentaires [8].

11.5.3. Préparation de solution de colorant :

Acid green 25 (AG25) : Ce colorant est un solide organique coloré a I'état de poudre
fine (figure 11.6). 1ls appartiennent a la famille des pigments basiques hydrosolubles.
Pour préparer le colorant (AG25) a une concentration de 100 mg/l, on dissout m = 0.1g
d'AG25 dans I'eau distillée dans une fiole de 1 litre comme montre la figure 11.7.

. Figure 11-6: AG25 a I'état de poudre
Figure 11-7: Solution mére d’AG25 g P

11.6. Droite d’étalonnage en spectrophotométrie UV/Visible :

Une série de solutions standards de AG 25, de concentration variante ont été préparées a
partir des solutions mére (AG 25) de 100 mg/L. les échantillons réalisés sont analysés par le
spectrophotomeétre d’absorption moléculaire UV-Visible, afin de déterminer leur absorbance.
Par la suite, une courbe d’étalonnage est établie a partir des différentes concentrations et
absorbances. Grace a I’équation de la droite : y=ax + ¢
(a = coefficient ou pente de la droite, x = absorbance ; ¢ = constant et y = concentration de

colorant résiduel).

fine
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11.6.1. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage sert a déterminer les concentrations résiduelles en colorant, pour
cela on a préparé par dilution plusieurs solutions filles & partir de la solution mére pour
couvrir un domaine de concentration variant de 0 mg/l jusqu’a 4 mg/l. puis on a mesuré les
absorbances correspondantes en utilisant un spectrophotometre UV-visible et en fixant la
longueur d’onde du maximum d’absorption (Amax = 643 nm), les résultats obtenus sont les

suivants (Tableau 11-2) :

Tableau 11-2: Valeurs obtenues pour 1’établissement de La courbe d‘étalonnage de I’AG 25

de longueur d’onde (Amax = 643nm).

C(mgl) |0 05 1 15 2 25 3 35 4

Abs 0 0,028 |0,042 |0,05 (0,081 |0,102 |0,130 |0,247 |0,166

A partir de ces valeurs on a tracé la courbe d’étalonnage A= f(C) (Figure 11.8).

018 Abs = f (C)

0,16 r
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
0

y =0,041x
R?=0,995

ABS

@ Abs =f(C)

Concentration de I' AG 25 (mg/I)

Figure 11-8:Courbe d’étalonnage de ’AG 25 a 643 nm

La courbe est linéaire ; les données expérimentales rapportées dans la Figure 11-8 indiquent
une relation linéaire entre 1’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation
plus élevé (R? = 0,995), ce qui peut étre considéré comme un bon ajustement linéaire. La
droite obtenue est une équation linéaire sous la forme : A = 0,041C. Cette équation est utilisée
pour calculer la concentration d’une solution donnée (concentrations résiduaires apres

traitement).
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11.6.2. Effets de la concentration initiale

Pour démontrer I'effet de la concentration en colorant sur I'adsorption, des expériences
ont été effectuées a différentes concentrations en colorant (10 jusqu’a 100 mg/l). Des masses
de 2g de I’adsorbant ont été mélangées avec 100 ml de la solution de colorant, L'agitation est
assurée durant 45 minutes. Apres agitation ; les suspensions sont centrifugation pendent 10
minutes a 6000 trs/min puis analysés a la longueur d’onde requise a la longueur d’onde Amax
=643 nm.
La quantité adsorbée par unité de masse du solide a 1’équilibre est déterminée par la relation:

_i_(Cl_Ce)V
qe_m_ m

Equation 11-5

m: masse du Bio-adsorbant (g)

Ci: Concentration initiale du soluté en (mg/l)

Ce.: concentration résiduelle du soluté & 1’équilibre dans la solution (mg/1)

V: VVolume de la solution

Figure 11-9:Essais de détermination concentration de Bio-C (a) et de Bio-PD (b)

11.6.3. Effet de masse d’adsorbant

Pour I’optimisation de la masse du bio-adsorbant utilisée (Bio-PD ou Bio-C), on a
introduit différentes masses (0,1 a 2g) de bio-adsorbant dans 100 ml d'une solution de I’AG
25 a concentration 100 mg/l. L'agitation est assurée durant 60 min au debut. Apres agitation ;
les suspensions sont centrifugation pendent 10 minutes a 6000 trs/min puis analysés a la

longueur d’onde requise.
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11.6.4. Effet de temps :

Pour déterminer le temps de contact nécessaire pour 1’élimination du colorant, on a
ajouté 2 g du bio-adsorbant (Bio-C ou Bio-PD) a 100 ml solution d’AG 25 a concentration
de 100 mg/L, le temps de contact est varié de 5 minutes jusqu'a 120 minutes.

Pour évaluer les parametres cinétiques deux modeles ont été appliqués. Ces modeles sont :

Modele de pseudo-premier-ordre et Modele de pseudo-second-ordre.

11.6.5. Effet de Température
Pour étudier I'effet de la température sur I'adsorption, des expériences ont été réalisées a
différentes températures (25°C, 30°C, 40°C ,50 °C). 2g de l'adsorbant a été mélangé avec un

volume de 100 ml de solution a concentrations 100 mg/I.

Figure 11-10: Effet de température sur les deux bio-adsorbants (Bio-C et Bio-PD)

L’influence de la température a été étudiée dans I’intervalle 25 - 50 °C. Les essais ont eté
réalisés sur des mélanges de 100 mL de solutions de colorant & la concentration de 30 mg.L™
pour les pelures de patate douce et de coing (Bio-PD et Bio-C), en gardant la masse pour les
deux bio-adsorbants constante (2g). Ces mélanges sont maintenus a des agitations constantes
de 6000 tr.min™, pendant une durée de 10 minutes. La concentration résiduelle du colorant a

été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible a la longueur d’onde appropriée
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Chapitre 111

Résultats et discussions

Ce dernier chapitre présent tous les résultats expérimentaux de 1’étude d’élimination

de I’AG25 sur les deux bio-adsorbants issu des pelures de patate douce (Bio-PD) et de coing

(Bio-C):

& L’étude de I’effet des principaux paramétres sur la capacité d’adsorption tels que la

masse de 1’adsorbant,
température,

& L’application du modele de Langmuir et de Freundlich.

les concentrations de colorant,

le temps de contact et

la

& L’application du modé¢le de réaction telles que le pseudo premier-ordre et le pseudo

second-ordre

I11.1 Caractérisation du bio-adsorbant

111.1.1. Taux humidité:

100

80

60

40

20

Taux d'humidité (H%)

e

7

e

12

13

Bio-PD

Bio-C
Bio-adsorbants

Figure 111-1:Taux d’humidité de Bio-PD et Bio-C

Nous remarquons que la valeur de taux d’humidité est faible et méme valeur pour les deux

bio-adsorbants avec une valeur est de 1’ordre de 12 % et de 13 % pour le Bio-PD et le Bio-C

successives. Ces valeurs indiquent que les pelures de patate douce et de coing sont poreuses

ce qui peut entrainer un taux d’humidité relativement plus bas.
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111.1.2. pH point de zéro charge

C’est une méthode analytique qui a fait I’objet de plusieurs études. La détermination du
point de charge zéro est importante au regard des forces électrostatiques adsorbant-adsorbé
qui jouent un rdéle important lors de 1’adsorption [1].
Nous avons procedé a la détermination de la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives de la surface est nulle. La figure (111-2) montre

I’évolution de la variation du pH final (pHs) en fonction du pH initial ajusté (pHi).

0 1
:5_ . ) 1 12 13
o
I
o

2 A

3 =¢=2Bio-PD

== Bio-C
-4 -

pHi
Figure 111-2: Point de zéro charge (pHpzc) de Bio-PD et Bio-C

Le point d’intersection entre les courbes et I’axe des abscisses correspond au point de zéro
charge.
= Lavaleur de pHpzc des pelures de patate douce (Bio-PD) égale a 6, en dessous du
pHpzc le bio-adsorbant est chargé positivement, tandis qu’au-dela de ce pH, la surface
de bio-adsorbant étudié est chargée négativement.
= Lavaleur de pHpzc des pelures de coing égale a 5, cette valeur est inférieure a celui

trouvée des pelures de patate douce (Bio-PD)

I11.2. Etude qualitative de ’adsorption du AG 25 sur les bio-adsorbants
Le spectrophotomeétre infrarouge fonctionne dans I’intervalle de la longueur d’onde
(500-4500 cm™) est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristique des

groupements fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour 1’étude
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qualitative de la structure des bio-adsorbants. Le spectre d’analyse par infrarouges des bio-

adsorbant prépareé est représenté sur la figure suivante :

0 1246 cm’?
0,2 f
0,4
§ ——Bio-C
06 - —=— Bio-PD
1050 cm™
0,8
1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wave Number (cm?)

Figure 111-3:Spectre IR/TF des adsorbants

La figure 111-3 représente le spectre IRTF de 1’adsorbant, ce dernier a été analysé en mode

transmittance.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique tres utile pour

déterminer les groupements fonctionnels qui sont capables d’adsorber les colorants (Figure

[11-3). On remarque que les spectres sont pratiqguement les mémes pour les deux bio-
adsorbants (Bio-PD et Bio-C) :
On remarque aussi la présence des pics pour les deux bio-adsorbants qui sont :

un pic trés large vers 3400 cm™ da aux vibrations d’élongation de ’hydrogéne des
groupes hydroxyles O-H associés a la cellulose, la lignine et a I’eau adsorbée. [2]

Un petit pic observé & 2930 cm™ est attribué aux vibrations C-H des chaines alkyles.
Un autre pic fin vers 1630 cm™ caractéristique des fonctions carbonyles C=C.

Une bande d’élongation C-O & 1246 cm™ confirme aussi la structure de la lignine de
I’adsorbant.

Enfin, on observe un pic & 1050 cm™ di aux élongations C-O-C des fonctions

cellulosiques présentes dans 1’adsorbant.
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111.3. Etude d’optimisation des conditions opératoires d'adsorption

111.3.1. Effet de la masse de bio-adsorbant
La masse de l'adsorbant est un facteur tres important influencant sur I'adsorption du
colorant. Dans cette étude nous allons étudie 1’effet de la masse de deux bio-adsorbants (Bio-

PD et Bio-C) sur I’adsorption de AG25. Les resultats obtenus sont reportés sur la figure

suivante :

70 -
60
50

40
=== Bio-PD
== Bio-C

30

% d'élimination

20

10

0 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Masse de Bioadsorbant (g)

Figure I111-4: Effet de la masse de bio-adsorbant (Bio-PD et Bio-C) sur I’adsorption d’AG 25.

(Temps d’agitation = 60min et Cags = 100 mg/l)

Cette figure montre que les pourcentages d’élimination d’AG25 augmentent lorsque la masse
des bio-adsorbants (Bio-PD et Bio-C) augmente. Ceci peut étre attribué a I'augmentation de la
surface disponible et a 1’augmentation du nombre de sites actifs a la surface du matériau
utilisé. Les meilleurs pourcentages d’élimination du colorant (59,4 %) pour Bio-C et (37,09
%) pour Bio-PD sont obtenus pour une masse d’adsorbant égale a 2g. Cette masse a donc été

choisie pour la suite des expériences.

111.3.2. Effet de temps de contact

Puisque I’adsorption est un procédé¢ de transfert d’un soluté de la phase liquide vers la
phase solide, le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. En effet une
adsorption rapide des solutés avec établissement de I'équilibre dans une période courte

explique les propriétés remarquables de I'adsorbant pour son utilisation dans le traitement des

colorants [3].
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Des expériences d’adsorption ont été réalisées pour différentes temps de contact (5 a 120

min). Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure suivante.

70
60 r —T—= —i
s
s 50
R
E 40 |
o —— —
T
R 307 = Bio-Pd
T
x 20 - == Bio-C
©
[
10 |
O 1 1 1 1 1 1 J

0 20 40 60 80 100 120 140

temps du contact (min)

Figure 111-5: Effet du temps d’agitation sur I’adsorption d’AG 25 par deux Bio-adsorbants
(Bio-PD et Bio-C). (Masse de bio-adsorbant =2g et Cagos = 100 mg/l)

Les résultats obtenus (Figurelll-5) montrent qu’il y a forte augmentation de I’adsorption du
colorant des que les premiers temps par les deux bio-adsorbants.
Ce phénomene constaté pendant les premiéres minutes de 1’adsorption, peut étre interprété par
le fait qu’en début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau
adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites restant aprés un certain temps.
Aprés 45 min, le processus d’adsorption devient en plus lent au cours du temps d’agitation.
Au bout de 45 minutes on a obtenu un maximum de taux d’¢élimination d’environ 60 % pour
Bio-C et d’environ 40 % pour Bio-PD. Par la suite, le taux d'adsorption devenir pratiquement

stable a cause de la saturation de la surface des adsorbants.

Pour la suite de notre travail, nous avons néanmoins choisi de mener nos expériences en

prolongeant le temps de contact a 45 minutes pour les deux bio-adsorbants.

111.3.3. Effet de concentration initiale de ’adsorbat

L’étude de I’effet de la concentration initiale sur I’adsorption de I’AG25 par les deux
bio-adsorbants (Bio-C et Bio-PD) a été faite dans un intervalle de concentrations compris
entre 10 et 100 mg/L, sous les conditions opératoires suivantes : m (Bio-C ou Bio-PD) = 2g
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dans un volume de 100 ml, température ambiante est d’environ 25 °C et un temps de contact

de 45min. Les résultats sont présentés sur la figure suivante :

0 r

80 |
70 - /_.\/\_\

[ =
o 60 r
T
E ool -—’.—‘\/\-\-\-
-g O
5 07
-}
e 30

20 —¢—Bio-C

10 + =& Bjo-PD

O 1 1 1 1 1 J
0 20 40 60 80 100 120

C, (mg/1)

Figure 111-6: Effet de concentration initial de I’ AG25 sur I’adsorption par deux Bio-adsorbants
PD et Bio-C). (Masse de bio-adsorbant =2g et Temps d’agitation = 45 min)

La figure I11-6 révéle que la majorité des ions de I’AG25 sont fixées dans les premieres 20
min pour les deux bio-adsorbants. Ensuite la quantité adsorbée évolue plus lentement jusqu'a
une concentration 40 mg/l. Au-dela de cette concentration un palier indiquant la saturation
des sites actifs d’adsorption par I’AG25, donc 1’équilibre est atteint au bout de 30 mg/l avec
le pourcentage d’élimination de 1’ordre 79,75 % et 58,31 % pour le Bio-C et le Bio-PD
respectivement. Au-dela cette concentration le processus d’adsorption de I’AG25 sur les deux
bio-adsorbants devient lente indiquant 1’épuisement des sites actifs. On revanche que a des
concentrations plus élevées, le pourcentage d’élimination de 1'adsorption est plus faible en

raison de la saturation des sites d'adsorption.

111.4.1. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est trés utile pour la compréhension du
mécanisme d’adsorption, Il fournit des informations sur I’affinité, sur I’énergie de liaison
entre 1’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption, il permet aussi d’avancer des
hypothéses sur le mode d’adsorption : adsorption en monocouche ou en multicouche,

interaction latérale entre molécules ou non

(Bio-
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L’isotherme expérimentale d’adsorption pour les deux bio-adsorbants est illustrée sur la
figure (111-7).

16
14 |
12 |

1 - g h 4

0;8 B .
==¢==Bio-PD

qe (mg/g)

06 = Bio-C
0,4 |

0,2

0 1 1 1 1 J

C e(mg/)
Figure 111-7: Isothermes de sorption d’AG25 par les deux bio-adsorbants.

D’aprés la figure 111-7, on observe que la capacité d'adsorption de ’AG25 a I'équilibre
augmente avec I’augmentation de la concentration initiale. Selon la classification de Giles et
al [4]. Ces isothermes sont de type S. La concavité tournée vers le haut aux faibles
concentrations indique la formation de multicouches et I'existence de plus fortes interactions
soluté/soluté que soluté /adsorbant. Nous pouvons dire aussi que les adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de 1’adsorption en

monocouche a I’adsorption en multicouche [5].

111.4.1.1. Modéle de Langmuir

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en
termes de facteurs constants (sans dimension) de séparation ou paramétre d’équilibre K qui
est utilisé pour prédire si un systeme d’adsorption est "favorable" ou "défavorable". Pour
évaluer le type optimal de Langmuir ayant donné le coefficient de corrélation R le plus élevé

La figure suivante présente le type de modéle de Langmuir.
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Figure 111-8: Transformées linéaires de I’isotherme de Langmuir pour I’adsorption
d’AG25 sur les deux bio-adsorbants (Bio-PD et Bio-C)

111.4.1.2. Modéle de Freundlich :

La représentation linéaire des valeurs expérimentales des processus d’adsorption de
1I’AG25 selon le modele de Freundlich est illustrée dans la figure suivante. Cette équation est
vérifiée avec les données de I’équilibre d’adsorption pour obtenir une droite dans le systéme
de coordonnées In (ge) = f (In Ce), la pente et I’ordonnée a 1’origine donnent respectivement

1/n et Ky, ainsi que le coefficient de corrélation R?.

1 —
05 - y = 0,7008x - 1,4365 4
R?=0,98 ./V'/
0 * OI < ,
— 0 3 4
()
Z 05 | # Bio-PD
s
= Bio-C
-1 F
y=0,878x - 2,5137
2 _
15 | R?=0,9707
L 4
-2 L
Ln(Ce)

Figure 111-9: Transformées linéaires de I’isotherme de Freundlich pour I’adsorption d’AG25
sur les deux bio-adsorbants (Bio-PD et Bio-C)
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Les paramétres de linéarisation du modele de Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption de

1’AG25 sur les deux bio-adsorbant (Bio-C et Bio-PD) sont reportés sur le tableau suivant.

Tableau I11-1:Paramétre de linéarisation du modéle de Langmuir et de Freundlich pour
I’adsorption de I’AG25 par Bio-adsorbantl et par Bio-adsorbant 2.

Modele Isotherme : Langmuir Isotherme : Freundlich
Echantillon Qm(mglg) | K_(I/mg) | R? n K. (I/mg) | R®
Bio-adsorbant PD 8,31 0,008 0,99 1,14 0,003 0,97
Bio-adsorbant C 2,07 0,12 0,98 1,43 0,036 0,98

A partir des résultats de modélisation des isothermes donnés dans le Tableau IlI-1, nous
constatons que I’isotherme des deux biosorbants est bien décrit par les deux modeles
Langmuir et Freundlich, mais le modele linéaire de Langmuir est le modele le plus crédible
qui décrit mieux nos résultats expérimentaux avec une valeur du coefficient de corrélation
élevée de I’ordre de 0,99 pour Bio-PD, et de 0,98 pour le Bio-C . De plus, les valeurs de K.
dans le modele de Langmuir sont comprises entre 0 et 1 ce qui montre aussi que 1’adsorption
est favorable.
L’isotherme est convexe de type S : 1/n >1 et ’adsorption est défavorable.
Le parameétre n dans 1’équation de Freundlich est un indicateur de I’affinité et de la capacité
d’adsorption :

Pour n > 1, I’adsorption est quantitativement plus importante

Pour n <1 elle est faible.
Les résultats illustrés dans le tableau ci-dessus indiquent que n >1 donc I’adsorption est
favorable pour les deux adsorbants

111.4.2. Modélisation de la cinétique:

111.4.2.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre
L’exploitation des résultats de la figure 111-10 nous permet de conclure si la cinétique de

I’¢élimination est du premier ordre.
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Figure 111-10:Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination des colorants par le matériau a
concentration initiale de 100 mg/I

Les valeurs expérimentales et calculées des capacités de sorption a 1’équilibre a partir du
modele cinétique du pseudo premier ordre (voir tableau 111-2) ayant de larges variations de
valeurs, ce qui suggere que le modéle cinétique du premier ordre n’est pas applicable dans ce

cas. Pour cela nous avons testé le modéle cinétique du deuxiéme ordre.

111.4.2.2. Modele cinétique du pseudo deuxiéme ordre
Cette figure a permis de calculer la constante de vitesse K, la capacité d’adsorption a
I’équilibre (qe) ainsi que les coefficients de corrélation (R?). Les résultats obtenus sont

présente sur le tableau 111-11 :
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Figure 111-11: Cinetique du pseudo second ordre d’elimination des colorants par le matériau a

concentration initiale de 100mg/I.

Les valeurs calculées de ki; ket de g, ainsi que les valeurs linéaires correspondantes aux

coefficients de détermination R? sont reportées dans le tableau I11-2.

Tableau I11-2: modélisation de la cinétique d'ordre 1 et d'ordre 2 pour I’adsorption de I’AG25
par Bio-adsorbantl et par Bio-adsorbant 2.

Colorant : AG25
Qe (exp) Cinétique d'ordre 1 Cinétique d'ordre 2
Bio- mg/g | Qe (cal) K, R® | Qe(cal) K, R’
adsorbants (mg/g) | (min™) (mg/g) |g/(mg.min)
Bio-C 4,12 0,34 0,015 0,73 4,15 0,27 0,999
Bio-PD 3,69 0,071 | 0,00016 | 4.10 3,58 -0,80 0,999

Une bonne corrélation a été observée entre les données expérimentales, et le modéle cinétique
du deuxieme ordre dont les valeurs des coefficients de détermination sont supérieures a 0,999.
Les valeurs expérimentales de la capacité de sorption a I'équilibre s’approche les valeurs

calculées.

111.5. Effet de la température

La température du milieu est un parameétre trés important dans ce procédé, car elle
exerce une influence considérable sur le taux d’adsorption. Les températures utilisées dans
cette phase expérimentale varient sur un intervalle de 25 a 50°C. Les résultats obtenus sont

reporteés sur 1’histogramme suivant :
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Figure 111-12 Effet de la température sur I’adsorption d’AG25 par les deux bio-
adsorbants ( Bio-C et Bio-PD)

D’aprés la figure I11I-12, On observe que la quantité adsorbée de I’AG25 diminue Iégerement
avec I’augmentation de la température (de 25 a 50°C) pour les deux bio-adsorbants (Bio-C et
Bio-PD).L’¢élévation de la température aurait pour incidence de déstabiliser les forces

physiques mises en jeu [6].

111.6. Etude thermodynamiques

Afin de déterminer la nature du processus d’adsorption, nous avons réalisé une étude
thermodynamique. Cette derniere permet de déterminer la quantité de chaleur échangée
durant le processus d’adsorption et de préciser le sens et la possibilité du déroulement
spontané du processus.
Pour cela, les propriétés thermodynamique (I’enthalpie échangée, 1’énergie libre et 1’entropie)

de I'adsorption de I’AG25 ont été calculées a partir des relations énoncées dans le chapitre 1.
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Figure 111-13: Représentation de 1’étude thermodynamique de 1'adsorption de 1’AG25 par les
deux Bio-adsorbants (Bio-C et Bio-PD)

Tableau I11-3:valeurs des paramétres thermodynamiques pour la sorption de ’AG 25.

Ci (mg/l) AS’  [AH° AG® (KJ/mol)
(J/mol k) [(KJI/mol)
298K 303K 313K 323K
Bio-C (30mg/l) 19,26 -21,21 -15,4709 -15,3746 | -15,1820 | -14,9896
Bio-PD (30 mg/) 14.04 - 8,28 -12,4656 -12,5358 | -12,6762 | -12,8166

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau 111-3, nous pouvons dire que les valeurs
négatives de I’énergie libre (AG®) obtenues, indiquant un processus d’adsorption trés
favorable et spontané pour les deux bio-adsorbants (Bio-C et Bio-PD). Les valeurs de AG®
sont comprises entre -20 et 0 KJ.mole™ [7,8] et celle de AH® qui appartient a Iintervalle (1-
93 KJ.mole™) [9] montrent que I’adsorption la plus dominante est physique.

Les valeurs négatives de I’enthalpie (AH®) montrent que le processus de rétention du colorant
de ’AG 25 sur les deux bio-adsorbants est exothermique. Les valeurs positives de 1’entropie
AS° (19,26 et 14,04 J/mol.K), elles reflétent une augmentation aléatoire du désordre sur

I’interface solide/solution durant le processus de fixation des molécules du colorant de I’'AG

25 sur les sites actifs des adsorbants.
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Conclusion Générale

L’objectif de notre travail était d’étudier les possibilités d’utiliser les propriétés

spécifiques d’adsorption des pelures patate douce et des coing en étudiant I’influence de

certains parametres tels que la masse de I’adsorbant, le temps du contact, la concentration

initiale du colorant, et la température du milieu sur la rétention de I’AG25. A travers tous les

résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

la valeur de taux d’humidité (12% et 13%) indiquent que les deux bio-adsorbants
sont poreuses ce qui peut entrainer un taux d'humidité relativement plus bas.

pHpzc des bio-adsorbants sont chargé positivement, tandis qu’au-dela de ce pH, la
surface des bio-adsorbant étudié est chargée négativement.

Les points de charge zéro pHpcz des deux biosorbants (Bio-c et Bio-PD) sont
respectivement de 5 et 6. Ces résultats peuvent expliquer 1’attraction ou la répulsion
des polluants vis-a-vis des biosorbants.

Nous avons d’abord caractérisé la surface de I’adsorbant par spectroscopiques IR. Les
résultats obtenus par analyse IRTF confirment I’existence des groupements
caractéristiques de la lignine, cellulose et a I’eau adsorbée et fonctions cellulosiques
présentes dans 1’adsorbant.

La capacité de rétention de I’AG25 augmente lorsque la masse de I'adsorbant
augmente. La masse nécessaire pour 1’¢limination de I’AG25 est de 2 g/l pour les
deux bio-adsorbants : le Bio-C et le Bio-PD donnant un taux d’élimination d’environ

59% et 37% respectivement.

La capacité d’élimination des bio-adsorbants augmente avec augmentation de temps
d’agitation, la valeur maximale d’efficacité 45 min a laquelle I’équilibre est atteint une
valeur d’environ 60 % et 40 % respectivement pour Le Bio-C et le Bio-PD.
L’augmentation de la concentration initiale de I’AG25 entraine une augmentation de
la capacité d’adsorption, est attient une valeur d’environ 80% et 58% pour le Bio-C et
le Bio-PD respectivement.

La cinétique d’adsorption de 1’Acide vert sur les bio-adsorbants est mieux décrite par

le modele de pseudo deuxiéme ordre que celui du modéle de premier ordre.
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Conclusion Générale

e L'adsorption de I'AG25 sur les biosorbants est mieux décrite par un modéle de
Langmuir justifiant par des coefficients maximaux de régression.
e Les résultats expérimentaux obtenus montrent que la quantité d'adsorption de I'AG25
diminue Iégerement avec I'augmentation de la température.
e Les parametres thermodynamiques obtenus de processus d’adsorption de I’AG25 par
les deux Bio-adsorbants (Bio-C et Bio-PD) montrent :
» Les valeurs de I’enthalpie libre AG® sont négatives pour le Bio-C et le Bio-PD,
ceci montre une réaction d’adsorption spontanée
> Les valeurs négatives de AH° indiquent que le processus de I’adsorption
exothermique.
> Les AS° sont positive, cela veut dire que les molécules de I’AG25 restent moins
ordonnees sur I’interface solide/ solution.
A partir de ces résultats, on peut conclure que le Bio-C peut étre utilisé efficacement comme

bio-adsorbant pour I’¢limination de colorant de 1’AG25
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Résumeé
Le but de notre travail est d’étudier I’adsorption de I’AG25 sur la poudre des pelures de

la patate douce et aussi la poudre des pelures des coings. L’adsorption du I’acide vert (AG25)
a eté réalisé par deux bioadsorbants a base des dechets ménager (Bio-C et bio-PD) en
optimisant la masse de bioadsorbant, le temps d’adsorption, la concentration initiale de
colorant. La capacité d’adsorption augmente avec la masse de bioadsorbant a cause de la
disponibilité des sites libres. Le taux< d’élimination de I’AG25 est de 59% et de 37% pour
le Bio-C et le Bio-PD respectivement pour une masse de 2g dans les conditions optimales (t
= 45 min et T= 25°C). Pour une concentration du colorant optimale 1’élimination de I’AG25
est attient une valeur de 80 % et 58 % par le Bio-C et le Bio-PD respectivement. Les
isothermes obtenues sont toutes de type S. Le modele de pseudo-ordre 2 est mieux approprié
pour décrire 1’adsorption d’AG25 sur les bio-adsorbants, comparé au modele de pseudo-ordre
1. L’adsorption d’AG25 sur les deux bio-adsorbants est mieux decrite par le modele de
Langmuir. Le paramétre de séparation K_ de Langmuir et le parametre 1/n de Freundlich,
inférieurs a 1, indiquent que 1’adsorption d’AG25 sur les deux bio -adsorbants est favorable.
Les résultats de cette étude montrent que le Bio-C est le meilleur que Bio-PD pour

I’élimination le colorant AG25.

Abstract

The purpose of our work is to study the adsorption of AG25 on the powder of the peels
of the sweet potato and also the powder of the peels of quinces. The adsorption of green acid
(AG25) was achieved by two household waste-based bioadsorbents (Bio-C and bio-PD) by
optimizing the bioadsorbent mass, adsorption time, and initial dye concentration. Adsorption
capacity increases with bioadsorbent mass due to availability of open sites. The elimination
rate of AG25 is 59% and 37% for Bio-C and Bio-PD respectively for a mass of 2g under
optimal conditions (t = 45 min and T = 25°C). For an optimal dye concentration, the removal
of AG25 is determined by 80 % and 58 % by Bio-C and Bio-PD respectively. The isotherms
obtained are all of type S. The pseudo-order model 2 is better suited to describe the adsorption
of AG25 on the bio-adsorbents, compared to the pseudo-order model 1. The adsorption of
AG25 on the two bio-adsorbers is better described by the Langmuir model. Langmuir’s KL

separation parameter and Freundlich’s 1/n, less than 1, indicate that AG25 adsorption on both
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bio-adsorbents is favourable. The results of this study show that Bio-C is the best than Bio-PD
for the removal of dye AG25.

uadla
D15l o)) @ da ol ) 98 (3 saisa 5 8 slall Unldadll ) 08 (§ s o AG25 D) il 4l 50 g8 Uilae (e Caagll
bio- s Bio-C) & el culaal) (bl e A 5l gl ) ) gall (g (il Adassd 53 (AG25) nad Y] iaeall
s 31235 Arpall ) 58 il 5 ¢ 5l 3eY) gy ¢ (g gaall Galiaia¥) 5ale ALS (s 335k (= (PD
5759 8 AG25 (e paladll Jane Apilaall &l sall 8 55 sy (5 seall (aliaieV) 3ale ALS 30 ) pa (aliaial)
(s da 0 T =25 s48dr t = 45) Bl eyl Jh 8 g2 4 53 e Bio-PD 5 Bio-C - %37
e N5l e 758 5780 e Bio-PD 5 Bio-C ddaul ss AG25 A ) (it aly ¢ JiaY) dzpall 3 il
AG25 ) el Cia ol dae e ST 2 il 3 i il 73 gai yiing S & sl (e Leile Jgeandl a3 5l jadl 5 slusia
raliall (e Gl Ay anl) il Fiaall e AG25 1 el ] a3 i i) 3 saly 40 jlia ¢ Ay gl ) el e
Freundlich dalze s Langmuir's KL duai dadza 5 5 sani¥ #3503 8 dualall ol gall Caia g Juadl 4 gl
Bi0-C o Al jall o2a geilii jedai auie 45 o) o Fiaall (e 0l Ao AG25 1l of N e 1 e dil ¢ 1/n
AG25 dasa U1 3Y Bio-PD (s ol

2



