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La contamination de l’environnement est devenue de plus en plus grave avec le 

développement rapide de l’industrie moderne et l’augmentation des activités agricoles. Des 

quantités plus importantes d’eaux usées sont rejetées dans les écosystèmes aquatiques du monde 

entier. Ces eaux véhiculent des polluants dangereux peu ou non biodégradables de nature chimique 

(hydrocarbures, composés phénoliques, métaux lourds, colorants, insecticides…) ou 

microbiologique (bactéries, parasites) par différentes industries : chimiques, textiles, tannerie, 

agroalimentaires, pharmaceutiques…. etc. 

De nombreuses méthodes et techniques (physique, chimique, biologique et techniques 

couplées) sont utilisées pour le traitement des eaux polluées. Parmi ces techniques, nous citons les 

procédés d’oxydation chimique, filtration, bioremédiation, séparation membranaire, osmose 

inverse…etc. Mais, ces techniques présentent certains inconvénients comme : l’élimination 

incomplète, la consommation élevée d’énergie, la génération de sous-produits toxiques, en plus, 

elles sont onéreuses et pas vraiment efficaces. L’adsorption est la technique la plus employée en 

raison de son coût relativement faible, de sa facilité d’utilisation, et de la possibilité de réutilisation 

de l’adsorbant.  

Le charbon actif est considéré comme l’un des adsorbants les plus polyvalents et de 

nombreux travaux font ressortir son efficacité, mais son utilisation reste limitée à cause des 

difficultés de sa régénération et de son coût élevé. Les recherches sont alors orientées vers 

l’exploitation de matériaux naturels, de sous-produits et de déchets agricoles et certains déchets 

industriels en raison de leurs abondances et de leurs faibles coûts. 

L’objectif de notre travail est l’optimisation des procédés d’adsorption sur charbon actif de 

synthèse, à base de grignons d’olives activé par voie chimique (ZnCl2), pour l’élimination de 

phénol et de cuivre et d’étudier les paramètres influents. Pour cela, nous avons fait appel à la 

méthode de planification des expériences qui a pour avantage de trouver les conditions optimales 

qui permettent une meilleure élimination du polluant. 

Ce mémoire est composé de trois chapitres. Les deux premiers sont dédiés à la recherche 

bibliographique et le troisième est consacré à la partie expérimentale. Cette dernière comporte 

deux parties. Dans la première, nous avons modélisé le procédé d’adsorption du phénol sur 

charbon actif par un plan factoriel complet. Suivie d’une deuxième partie consacrée à la 

modélisation du procédé d’adsorption du Cu2+ par un plan factoriel fractionnaire. 



Introduction générale 

2 
 

Enfin, on termine par une conclusion dans laquelle on récapitule les principaux résultats obtenus 

au cours de ce travail. 
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Introduction : 

L’eau est l’une des ressources naturelles les plus précieuses de notre planète. Elle représente 

plus de deux tiers de la surface de la terre, c’est pourquoi sa pollution par les produits chimiques 

organiques et inorganiques est une grave préoccupation environnementale. L’activité humaine, 

qu’elle soit industrielle, urbaine ou agricole, produit une quantité de substances polluantes de toute 

nature qui sont à l’origine des différents types de pollution qui peuvent être permanentes, périodiques 

ou encore accidentelles ou aigues. 

I.1 Les Pollutants: 

 Polluants organiques : 

Les contaminants organiques sont des molécules chimiques issues des activités humaines et qui 

ont un effet nocif sur l'environnement. Parmi les plus connues, on peut citer les hydrocarbures, les 

pesticides, les dioxines, les médicaments, les solvants chlorés, les dérivés du benzène, etc.  Le phénol 

est un composé organique aromatique composé d’un noyau benzénique relié avec un groupement 

hydroxyle (–OH). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des propriétés uniques et n’est pas 

classé comme un alcool.  

 Polluants minéraux : 

Ils se retrouvent à l’état naturel dans l’environnement principalement sous forme d’éléments de 

traces comme les métaux lourds à cause de leurs présences en faibles concentrations ; ils sont 

considérés comme des composés chimiques de faible densité et fortement toxiques. 

I.1.1 Technique de traitement des eaux usées polluées : 

Afin de préserver et d’améliorer la qualité des eaux, des techniques de traitements classiques 

ont été déjà mises en œuvre par le passé. 

 Traitements chimiques : 

Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées pour le traitement des 

composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en prétraitement avant des 

procédés biologiques. Le traitement d'eaux usées chargées de constituants résistant aux méthodes de 

biodégradation et en post-traitement pour réduire la toxicité aquatique [1]. 

 Traitement biologique : 

Le Traitement biologique permet d’éliminer tous les polluants dissous en utilisant des micro-

organismes qui vont les dégrader. La dégradation peut se réaliser par voie aérobie ou anaérobie [2]. 
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 Traitements physiques : 

Dans le domaine de traitement des eaux ou d’élimination des polluants, plusieurs procédés 

physiques sont largement employés. Ces procédés sont basés sur la séparation d’un ou plusieurs 

composés de l’effluent et sont le plus souvent utilisés en tant que pré ou post-traitement. Il est à noter 

que dans cette séparation, le polluant passe d’une phase à une autre phase. Ces procédés incluent : 

l’adsorption [3]. 

I.2  Généralité sur l’adsorption : 

L'adsorption est un procédé bien connu pour l'équilibre de séparation et est une méthode 

efficace pour des applications de la décontamination de l'eau. Elle s'est avérée meilleure que des 

autres techniques de traitement pour sa flexibilité, sa simplicité de conception, facilité de mise en 

œuvre et son coût. 

I.2.1 Définition de l’adsorption : 

Le terme d'adsorption a été proposé par Kayser au début du 20ème siècle pour désigner une 

adsorption qui ne se fait qu'en surface du solide, sans pénétration [4]. C’est un phénomène de nature 

physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans l’effluent liquide ou gazeux (adsorbat) 

se fixent à la surface d'un solide (adsorbant). L’adsorption dépend à la fois de l’interface de 

l’adsorbant (surface, groupes fonctionnels, surface spécifique, structure poreuse) et des propriétés 

physico-chimiques de l’adsorbât [5]. 

I.2.2 Les types d’adsorption : 

Les interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant permettent de définir deux types d’adsorption, à 

savoir l’adsorption physique (physisorption) et l’adsorption chimique (chimisorption) qui se 

distinguent par la chaleur et la vitesse d’adsorption, la réversibilité et la spécificité du processus. 

 L’adsorption chimique :  

La chimisorption est l’adsorption qui se traduit par la formation de liaisons covalente entre les 

atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées ; ces interactions ont lieu lorsque le matériau 

possède des fonctions de surface. La chaleur d’adsorption chimique relativement élevée, est comprise 

entre 20 et 200 Kcal/mol [5]. Il y a formation d'une seule couche (monocouche) car seules les 

molécules directement liées au solide sont concernées par ce type d’adsorption qui est généralement 

irréversible. 
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 L’adsorption physique : 

L'adsorption physique se fait par des forces d'interactions faibles non spécifiques telles que les 

forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de 

polarisation. Elle se produit sans aucune altération chimique des molécules adsorbées et est 

parfaitement réversible ce qui permet d’étudier à la fois l’adsorption et la désorption. L’adsorption 

physique est rapide et généralement limitée par les phénomènes de diffusion, elle se fait en plusieurs 

couches (les molécules de la première couche sont les sites d'adsorption pour ceux de la deuxième) 

[6]. Il est possible de distinguer les deux types d’adsorption en utilisant plusieurs critères. Ces derniers 

sont regroupés dans le tableau (I.1) : 

Tableau I. 1: comparaison entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique [8] 

Propriétés Adsorption physique   Adsorption chimique  

Type de liaison  Liaisons de Van Der Waals Liaison chimique 

Temperature du processus Basse Elevée 

Individualité des molécules  L’individualité des molécules est 

conservée 

Destruction de l’individualité 

des molécules 

Désorption Facile  Difficile  

Cinétique Rapide, Indépendante de la 

Température  

Très lente  

Energie mise en jeu   Faible  Elevée  

La chaleur d’adsorption  Inférieure à 10 kcal/mol    Supérieure à 10 kcal/mol   

Type de formation  monocouche et multicouches   monocouche 

I.2.3 Application : 

 L’adsorption est utilisée dans l’industrie dans des procédés de séparation et de purification des 

gaz et des liquides, dans des domaines très variés tels que la pétrochimie, la chimie, la pharmacie et 

l’environnement. Les applications industrielles utilisent en général uniquement les propriétés 

d’adsorption physique des matériaux car ce phénomène ne modifie pas la structure moléculaire de 
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l’adsorbat. De plus, il est réversible, ce qui permet de récupérer la molécule adsorbée et ainsi de 

régénérer l’adsorbant [8]. 

I.2.4 Mécanisme d’adsorption : 

Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide. Parmi ces 

mécanismes nous pouvons citer [9] : 

 L’adsorption par échange d’ions. 

 L’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons. 

 L’adsorption polarisation des ponts d’hydrogène. 

 L’adsorption mettant en jeu l’attraction électrostatique 

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (I.1) représente un matériau 

(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques 

ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. 

Figure I. 1: les étapes de transfert d’une molécule vers un adsorbant 

 

 

 

 

 

 

 

Avant son adsorption, le matériau va passer par plusieurs étapes : 

1- Diffusion de l’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface 

de l’adsorbant. 

2- Diffusion extra-granulaire de la matière (transfert du soluté à travers le film liquide vers la 

surface des grains). 

3- Transfert intra-granulaire de la matière (transfert de la matière dans la structure poreuse de 

la surface extérieure des grains vers les sites actifs). 
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4- l'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée comme 

immobile. 

I.2.5 Facteurs influençant l’adsorption : 

Les paramètres influençant l’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant et l’adsorbat sont [5] : 

I.2.5.1 Les conditions opératoires : 

 Le pH :   

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, il conditionne la forme sous 

laquelle se trouve la molécule (neutre ou ionisée), sa variance influence sur la fixation de l’adsorbat. 

Dans la pluparts des cas, les meilleurs résultats sont obtenus à des pH acides, cette propriété 

s’applique particulièrement à l’adsorption des substances acides [10]. 

 La température : 

La quantité adsorbée à l'équilibre augmente quand la température diminue. De plus, 

l'adsorption libère une chaleur d'adsorption. Comme toute réaction exothermique, elle est donc 

favorisée par les basses températures. 

 La polarité : 

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour l’adsorbant le plus polaire.      

 Le temps de contact : 

 La capacité d’adsorption augmente avec le temps de contact, cette augmentation est due à la 

disponibilité des sites d’adsorption libres à la surface de l’adsorbant dès le premier contact [11]. 

 La masse de l’adsorbant :  

Le pourcentage d’adsorption augmente avec l’augmentation de la masse de l’adsorbant. 

I.2.5.2 La nature de l’adsorbant : 

 La surface spécifique de l’adsorbant : 

 La surface spécifique d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat 

par unité de masse d’adsorbant. La quantité de substance adsorbée augmente avec l’accroissement de 

la surface de l’adsorbant, pour atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la 

surface de l’adsorbant soit la plus grande possible. 
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 La porosité : 

L’adsorption dépend également de la distribution et de la taille des pores du matériau. Il faut 

que ce dernier possède une porosité adaptée à la taille de l’adsorbat. 

La capacité d'adsorption d'un adsorbant dépend aussi des caractéristiques du polluant à adsorber 

comme les groupements fonctionnels, la masse moléculaire qui donne une idée de l'accessibilité aux 

pores des adsorbants, le pKa qui contrôle la dissociation de la molécule (s'il s'agit d'un électrolyte) et 

qui va définir les interactions électrostatiques [6]. 

I.2.5.3 La nature de l’adsorbat : 

 L’adsorption sera plus importante en milieu aqueux qu’en solution organique, d’après La Règle 

de Lundelius : « Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée ». 

L’adsorption de substances organiques, à partir de solutions aqueuses, augmente fortement et 

régulièrement quand la longueur de la chaîne croit à l’intérieur d’une série homologue d’après 

Freundlich et Traube [7]. La structure moléculaire des particules à fixer, plus elle est importante, plus 

le remplissage des pores s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements 

faibles, ce qui fait diminuer le nombre de site libres pour les autres molécules. 

I.2.6 Le concept des isothermes d’adsorptions : 

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations 

(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant en fonction de la 

concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse) [12]. Souvent elles sont sous 

formes d’équations mathématiques obtenues à partir d’expériences réalisées en réacteur statique.  

Elles permettent particulièrement :  

       - de déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support par un substrat.  

       - d’identifier le type d’adsorption pouvant se produire. 

       - de choisir l’adsorbant adéquat à la rétention de l’adsorbat.  

Les isothermes d’adsorption conduisent seulement à une comparaison de différents systèmes 

entre eux, mais n’expliquent pas les mécanismes d’adsorption [12]. 
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I.2.7 Classification des isothermes d’adsorption : 

La forme des isothermes d'adsorption dépend de la nature du polluant, du solvant et du solide.  

On distingue les quatre formes les isothermes suivantes figure (I.2) [13]. 

Figure I. 2 : Les quatre types d’isothermes d’adsorption 

 

 Les isothermes de type L : 

(Dites de Langmuir) présentent aux faibles concentrations de la solution, une concavité tournée 

vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de la progression de 

l'adsorption. Ce phénomène se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées 

sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées à plat, ce qui minimise 

leur attraction latérale. Elle peut également apparaître quand les molécules sont adsorbées 

verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce 

cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales 

[14]. 

 Les isothermes de type H : 

  (Dites de haute affinité) est un cas particulier de la forme L où la pente initiale est très élevée. 

C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide [15]. 

 Les isothermes de type C : 

La répartition du soluté adsorbé entre les deux phases s’effectue de façon très égale. Ces courbes 

se rencontrent lorsqu’il y a compétitivité entre le solvant et le soluté pour l’occupation des sites 

d’adsorption. Ce type d’adsorption se rencontre lorsque l’adsorption concerne les molécules flexibles 
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pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer les molécules de solvant. Avec ce type 

d’isothermes, il est recommandé de travailler à des concentrations réduites en adsorbat [15]. 

 Les isothermes de type S : 

(Dite sigmoïdales) sont généralement obtenues lorsque le solvant est fortement adsorbé, et 

lorsqu’il y a une forte interaction à l’intérieur de la couche adsorbante. L’adsorption devient plus 

aisée au fur et à mesure que la concentration en solution augmente et la saturation est atteinte lorsque 

tous les sites récepteurs de l’adsorbant sont occupés formant une seule couche d’adsorbat. Ce type 

d’isotherme contient un point d’inflexion, ce qui indique l’existence d’au moins deux mécanismes 

s’effectuant d’abord par l’adsorption d’une première couche, qui favorise ensuite l’adsorption d’une 

ou plusieurs autres couches de soluté [16].  

I.2.8 Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption : 

La recherche actuelle présente une méthode de comparaison directe de l'ajustement isotherme 

de plusieurs modèles pour permettre le meilleur ajustement et les meilleurs paramètres isothermes à 

obtenir, ces modèles sont : 

I.2.8.1 Modèle de Langmuir : 

  Le modèle le plus connu est celui dû à Langmuir, qui sert en général de base pour la 

représentation des phénomènes d'adsorption en phase aqueuse. Ce modèle suppose que le nombre de 

sites d'adsorption à la surface du matériau est fixé et que chaque site ne peut adsorber qu'une seule 

particule. Les interactions entre particules adsorbées sont négligeables, ce qui permet de considérer 

une énergie d'adsorption constante [17].  

L’isotherme de Langmuir est donnée par la relation de l’equation (I.2) : 

 

 
𝒒𝒆 = 𝒒𝒎𝒂𝒙 ×

𝑲𝑳𝑪𝒆
𝟏 + 𝑲𝑳𝑪𝒆

 
(I. 1) 

 

Avec : 

        𝒒𝒆: Quantité adsorbée à l’équilibre, en (mg/l)  ; 

         𝒒𝒎𝒂𝒙: Capacité maximale d’adsorption, en mg/g ; 

         𝑲𝑳: Constante d’équilibre, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de désorption ; 
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        𝑪𝒆: Concentration à l’équilibre, exprimé en (mg/l) ; 

A partir de la linéarisation de l’équation de Langmuir : 

 𝑪𝒆
𝒒𝒆

=
𝟏

𝒒𝒎𝒂𝒙
𝑪𝒆 +

𝟏

𝑲𝑳𝒈𝒒𝒎𝒂𝒙
 

 (I. 2) 

 

 On détermine la valeur de la capacité maximale d'adsorption de la monocouche 

𝒒𝒎𝒂𝒙et la constante de Langmuir 𝑲𝑳𝒈en traçant la droite  
𝑪𝒆

𝒒𝒆
⁄ = 𝒇(𝑪𝒆) . 

Les caractéristiques essentielles de l’isotherme de Langmuir peuvent être exprimées par une 

constante appelée facteur de séparation ou paramètre d’équilibre 𝑹𝑳. Certains auteurs définissent le 

rapport RL équation (I.3) comme une grandeur sans unité indiquant que l’adsorption d’autant plus 

favorable que RL tend vers zéro (RL → 0) et d’autant plus défavorable que 𝑹𝑳 tend vers un (RL→ 1) 

[17].   

 
𝑹𝑳 =

𝟏

(𝟏 + 𝑲𝑳𝑪𝟎)
 

(I. 3) 

 

I.2.8.2 Modèle de Freundlich : 

Le modèle de Freundlich est un modèle semi-empirique qui permet de modéliser des isothermes 

d’adsorption sur des surfaces hétérogènes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous équivalents). 

Ce modèle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite 

supérieure pour les fortes concentrations [18]. 

L’expression mathématique associée à ce modèle est donnée par l’équation (I.4) : 

 

 𝒒𝒆 = 𝑲𝑭 ∗ 𝑪𝒆
𝟏 𝒏⁄

 (I. 4) 

Où : 

𝒒𝒆 et 𝑪𝒆 ont les mêmes définitions que ci-dessus (modèle de Langmuir), 𝑲𝑭 et n des constantes 

de Freundlich, indicatives de la capacité d’adsorption et de l’intensité, il faut les évaluer pour chaque 

solution et pour chaque température [19].  

Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire : 

 
𝐥𝐧𝒒𝒆 = 𝐥𝐧𝑲𝑭 +

𝟏

𝟐
𝐥𝐧𝑪𝒆 

(I. 5) 

En traçant 𝐥𝐧𝒒𝒆en fonction de 𝐥𝐧 𝑪𝒆, on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnée à l'origine 

Ln 𝑲𝑭. 
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Selon Halsey [20] : 

 

Avec : 

        𝑪𝒐 : La concentration initiale du soluté dans la masse (mg/L)  

        𝒒𝒎 : Capacité maximal d’adsorption (mg/g). 

I.2.8.3 Modèle de Dubnin-Radushkevich :  

  Le modèle d'isotherme D – R a été développé pour tenir compte de l'effet de la structure 

poreuse des adsorbants. Ce modèle est basé sur la théorie du potentiel d'adsorption et suppose que le 

processus d'adsorption soit lié au remplissage volumique des micropores par opposition à l'adsorption 

couche par couche sur les parois des pores. Le modèle D – R ne tient pas compte d'une surface 

homogène ou d'un potentiel d'adsorption constant [21]. Ça peut être exprimé en : 

 

 𝒒𝒆 = 𝒒𝒎𝒂𝒙𝐞𝐱𝐩 (−𝛃𝛆²) (I. 7) 

 Où : 

    𝒒𝒆 : La quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant à l’équilibre en (mg.g -1) ; 

    𝒒𝒎𝒂𝒙  : La capacité maximale d’adsorption en (mg.g-1) ;  

    𝛃 : Constante liée à l'énergie d’adsorption ;  

    𝛆 : Le potentiel d'adsorption. 

La détermination précise du potentiel d'adsorption ε est une condition préalable essentielle à 

l'utilisation du modèle isotherme D – R. Le potentiel est calculé par l'équation (I.8) : 

 

 𝜺 = 𝑹𝑻𝒍𝒏(𝟏 + 𝟏
𝑪𝒆
⁄ ) (I. 8) 

 

I.2.8.4 Modèle de Temkin : 

Le modèle de Temkin propose de prendre en compte les effets de l'interaction de l'adsorbat et 

des espèces adsorbantes.  En ignorant les valeurs de concentration extrêmement faibles et élevées, le 

 𝑲𝑭 =
𝒒𝒎𝒂𝒙

𝑪𝒐
𝟏
𝟐⁄
 

(I. 6) 
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modèle suppose que la chaleur d'adsorption (en fonction de la température) de toutes les molécules 

de la couche diminuerait de façon linéaire plutôt que logarithmique avec la couverture due aux 

interactions adsorbat – adsorbant [22]. L'équation est la suivante : 

 

 
𝒒𝒆 =

𝑹𝑻

𝒃
𝐥𝐧(𝑲𝑻𝑪𝒆) 

(I. 9) 

 

Sa forme linéaire :              

 𝒒𝒆 = 𝑩𝑻𝑳𝒏𝑲𝑻𝒌 +𝑩𝑻𝑳𝒏𝑪𝒆 (I. 10) 

 

Avec :                                               

 
𝑩𝑻 =

𝑹𝑻

𝒃
 

(I. 11) 

 

Où :     

    R : la constante des gaz parfaits (8.31J mol -1K-1).   

              T : la température absolue (K).  

    KTk : constante empirique de Tempkin (L.mg-1).  

    BT : constante liée à la chaleur d’adsorption.   

I.2.8.5 Modèle de Fritz-Schlunder : 

Le modèle F – S est une isotherme empirique à trois paramètres combinant les isothermes de 

Langmuir et de Freundlich [22]. Il est basé sur l'équation suivante : 

 

 
 𝒒𝒆 =

𝑲𝑭𝑺𝒒𝒎𝒂𝒙𝑪𝒆
𝟏 + 𝒒𝒎𝒂𝒙𝑪𝒆𝒏

 
(I. 12) 

Où :                          

    𝑲𝑭𝑺:  La constante du modèle de Fritz-Schlunder (L / mg) ; 

    𝒒𝒎𝒂𝒙: Capacité maximal d’adsorption (mg/g) ; 

     n : la constante de Freundlich ; 



           Chapitre I                                                                                           synthèse bibliographique   

 

14 
 

I.2.8.6 Modèle de Radke-Prausnitz : 

Le modèle isotherme de Radke-Prausnitz possède plusieurs propriétés importantes qui le 

rendent préféré dans la plupart des systèmes d'adsorption à faible concentration d’adsorbat [21]. 

 

 
𝒒𝒆 =

𝒒𝒎𝑹𝑷𝑲𝑹𝑷𝑪𝒆
𝟏 +𝑲𝑹𝑷𝑪𝒆𝒎𝑹𝑷

 
(I. 13) 

 

Où : 

     𝒒𝒎𝑹𝑷  : La capacité maximale d'adsorption de Radke-Prausnitz (mg/g),  

     𝑲𝑹𝑷 : La constante d'équilibre de Radke-Prausnitz, 

     𝒎𝑹𝑷 : L'exposant du modèle de Radke-Prausnitz. 

À faible concentration d'adsorbat, ce modèle se réduit à une isotherme linéaire, tandis qu'à une 

concentration élevée d'adsorbat, il devient l'isotherme de Freundlich et lorsque 𝒎𝑹𝑷 = 0, il devient 

l'isotherme de Langmuir. Une autre caractéristique importante de cette isotherme est qu'elle donne un 

bon ajustement sur une large gamme de concentration d'adsorbat [21]. 

I.2.8.7 Modèle de Toth : 

 Le modèle de Toth est un autre modèle empirique qui modifie l'équation de Langmuir dans le 

but de réduire l'erreur entre les données expérimentales et les prévisions des valeurs des données 

d'équilibre. Ce modèle est très utile décrivant des systèmes d’adsorption hétérogènes qui satisfont la 

limite inférieure et supérieure de la concentration d'adsorbat [21]. Le modèle d'isotherme de Toth 

s'exprime comme suit [23] :                     

 
𝒒𝒆 =

𝒒𝒎𝑻𝑪𝒆

(
𝟏

𝑲𝑻
+ 𝑪𝒆

𝒎𝑻)
𝟏
𝒎𝑻⁄

 
(I. 14) 

 

 Avec : 

         𝒒𝒎𝑻 : La capacité d'adsorption maximale de Toth (mg/g),  

         𝑲𝑻 : La constante d'équilibre de Toth,  

         𝒎𝑻 : L'exposant du modèle Toth. 
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I.2.9 Cinétique d’adsorption : 

La cinétique du phénomène d’adsorption est déterminée par le transfert de matière à l‘interface 

liquide - solide où sont localisées toutes les résistances au transfert. L'étude de la cinétique 

d'adsorption est importante car le taux d’adsorption (qui est l'un des critères d'efficacité de 

l'adsorbant) et aussi le mécanisme d'adsorption peut être conclu des études cinétiques [22]. Il existe 

plusieurs modèles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption :  

I.2.9.1 Modèles basées sur la réaction : 

I.2.9.1.1 Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre : 

Il a été supposé dans ce modèle que la vitesse d’adsorption à l’instant t est proportionnelle à la 

différence entre la quantité adsorbée à l’équilibre 𝒒𝒆 et la quantité 𝒒𝒕 adsorbée à cet instant et que 

l’adsorption est réversible. La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite à partir 

du modèle établi par Lagergreen [24]. La loi de vitesse s’écrit : 

 𝒅𝒒𝒕
𝒅𝒕

= 𝒌𝟏(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) 
(I. 15) 

 

Avec : 

         t : Temps de contact (min)  

       k1: Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min-1)  

L’intégration de l’équation (I.15) donne :  

 𝐥𝐧(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝒍𝒏 𝒒𝒆 − 𝑲𝟏𝒕 (I. 16) 

 

I.2.9.1.2 Cinétique d’adsorption du pseudo deuxième ordre : 

Le modèle du pseudo-deuxième ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en 

prenant en compte à 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 [24]. L’équation du modèle cinétique du pseudo 

second ordre est sous la forme : 

 𝒅𝒒𝒕
𝒅𝒕

= 𝑲𝟐(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)
𝟐 

(I. 17) 
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L’intégration de l’équation donne : 

 𝒕

𝒒𝒕
=

𝟏

𝑲𝟐 𝒒𝒆
𝟐
+

𝒕

𝒒𝒆
 

(I. 18) 

 

Avec :  

       K2: Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g/mol min).  

       𝒒𝒆: Quantité d’adsorbât à l’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g). 

I.2.9.2 Modèle basé sur la diffusion : 

I.2.9.2.1 Modèle de diffusion externe : 

 L’expression cinétique de l’équation (I.19) ou toute expression similaire, est très souvent citée 

et utilisée pour modéliser la diffusion externe pour tout transfert de soluté d’une phase liquide vers 

une autre phase, notamment solide : 

 
−
𝒅𝑪𝒕
𝒅𝒕

= 𝑲(
𝒂

𝑽
) . (𝑪𝒕 − 𝑪𝒆) 

(I. 19) 

Avec : 

      Ce : Concentration à l’équilibre du soluté en solution 

      𝒂 : Aire de l’interface solide/liquide  

     V : volume de solution 

La forme intégrée est : 

 
𝐥𝐧 [

(𝑪𝟎 − 𝑪𝒆)

(𝑪𝒕 − 𝑪𝒆)
] = 𝑲(

𝒂

𝑽
) . 𝒕 = 𝑲′. 𝒕 

(I. 20) 

 

Un simple tracé de ln [C0-Ce)/(Ct-Ce)] en fonction du temps de réaction devrait donc permettre 

d’évaluer si l’étape de diffusion externe est déterminante pour l’ensemble de la réaction. 

D’après FURUSAWA et SMITH (1973), puis McKAY (1983), une expression similaire 

exprime l’évolution de la concentration en soluté dans la phase liquide par l’équation suivante [25] : 

 

 𝑪𝒕
𝑪𝒆

=
𝟏

(𝟏 +𝒎𝒔𝑲𝑳 )
+ [

𝒎𝒔𝑲𝑳

𝟏 +𝒎𝒔𝑲𝑳
] . 𝐞𝐱𝐩 [−

(𝟏 +𝒎𝒔𝑲𝑳).𝑲𝒇𝑺𝒔 . 𝒕

𝒎𝒔𝑲𝑳
] 

(I. 21) 
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Avec :             

        ms = m/V = concentration en adsorbant (mg/L) ;  

       𝑲𝑳 : Constante de Langmuir (L.mg-1) ; 

       𝑺𝒔 : Aire spécifique de l’adsorbant (en m2/m3) ; 

       𝑲𝒇 : Coefficient de transfert externe (en m/min) ; 

       𝑪𝒕 : Concentration en adsorbat  

I.2.9.2.2 Modèle de diffusion interne ou intra-particulaire : 

Le modèle de diffusion intra-particules basé sur la théorie proposée par Weber et Morris a été 

utilisé pour identifier le mécanisme de diffusion [22]. La concentration en adsorbat 𝑪𝒕 est une fonction 

linéaire de la racine carrée du temps de contact t1/2 dont la pente est assimilée à la constante de vitesse 

𝑲𝒊𝒏𝒕 [25].   

 𝒒𝒕 = 𝑲𝒊𝒏𝒕√𝒕 + 𝒄𝒕 (I. 22) 

La représentation de 𝒒𝒕 en fonction de √𝒕 permet de calculer la constante de vitesse 𝑲𝒊𝒏𝒕 et de 

mettre en évidence les différentes étapes du processus.  

I.2.10 Etude thermodynamique : 

L’adsorption est un phénomène qui peut être endothermique ou exothermique selon le matériau 

adsorbant et la nature des molécules adsorbées [26]. Dans l'étude thermodynamique, les paramètres 

thermodynamiques, c'est-à-dire les changements d'énergie libre standard (∆G◦), l'enthalpie standard 

(∆H◦) et le changement d'entropie standard (∆S◦), ont été calculés à partir des isothermes d'adsorption 

dépendant de la température. Le changement d'énergie libre standard (∆G◦) peut être calculé à partir 

de la relation [27] :                                              

 ∆𝑮° = −𝑹𝑻𝒍𝒏K° (I. 23) 

Où : 

       R : La constante de gaz parfaits (8,314 J.𝑚𝑜𝑙−1𝐾−1), 

       T : La température en Kelvin.  
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Le coefficient d'adsorption de distribution 𝑲𝒅, est calculé à partir de l'équation suivante : 

 

 
𝑲𝒅 =

(𝑪𝟎 − 𝑪𝒆)

𝑪𝒆
.

𝑽

𝒎𝒂𝒅𝒔
 

(I. 24) 

 

Où : 

        𝑪𝟎 : est la concentration initiale (mmol / L)  ; 

        𝑪𝒆 : La concentration d'équilibrage après centrifugation (mmol / L)  ; 

        V : Le volume (L) de la suspension, 

        𝒎𝒂𝒅𝒔 : La masse d'adsorbant (g).  

La constante d’équilibre d’adsorption 𝑲°, peut être calculée en traçant ln 𝑲𝒅 contre 𝑪𝒆 et 

extrapoler 𝑪𝒆 à zéro. La valeur de l'interception est celle de ln𝑲°. L'enthalpie standard (∆𝑯°) et 

l'entropie standard (∆𝑺°) sont calculées selon l’équation : 

 

I.3 Les adsorbants : 

Les adsorbants sont des solides poreux se présentant sous forme de granulés ou de poudre. 

Généralement, ils permettent de séparer des composants d’un mélange en retenant plus ou moins 

ceux-ci par le biais de liaisons dont l’intensité varie selon la nature des molécules présentes dans le 

mélange. 

I.3.1 La surface spécifique : 

La surface spécifique d’un matériau est la surface totale accessible aux molécules d’adsorbat 

par unité de masse d’adsorbant. Elle comprend la surface externe ainsi que la surface interne. Pour 

un charbon actif, cette aire spécifique est comprise entre 500 et 1500 m2 .g -1. Ce sont essentiellement 

les micro- et méso- pores qui créent de la surface. Plus la surface d’adsorption est grande, plus la 

quantité de matière adsorbée est importante [28]. 

 

 
𝒍𝒏𝑲° =

∆𝑺°

𝑹
−
∆𝑯°

𝑹𝑻
 

(I. 25) 
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I.3.2 Structure et Caractéristique des adsorbants : 

Les attributs les plus importants de tout adsorbant sont : la capacité, la sélectivité, la 

régénérabilité, la cinétique, la compatibilité et le coût. Les adsorbants peuvent être à base de matériaux 

inorganiques tels que les zéolites ou ils peuvent être basés sur des sources de matières organiques 

telles que le charbon actif [29]. 

Les bons adsorbants doivent avoir les caractéristiques importantes suivantes :  

- une haute capacité d’adsorption ; 

- une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations ; 

- une sélectivité élevée ; 

- une aptitude à être facilement régénérés et utilisés de nouveau ; 

- une grande inertie chimique ; 

- un prix peu élevé. 

Les adsorbants sont nécessairement macroporeux avec un diamètre excédant 50 nm ; 

microporeux avec des tailles de pores inférieures à 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de pores 

comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de l’IUPAC) [30]. 

I.3.3 Types d’adsorbants : 

 Adsorbants naturels : 

Ces types d'adsorbants sont produits naturellement tels que les zéolites, les minéraux argileux, 

le charbon de bois, la boue rouge, les sédiments et le sol, les minerais, etc. Ils sont peu coûteux en 

acquisition et abondants en approvisionnement. Ils peuvent être facilement modifiés et augmenter 

leurs capacités d'adsorption  

 Adsorbants synthétiques :  

Ces adsorbants sont préparés à partir de matières premières telles que les ordures ménagères, 

les déchets industriels, les déchets agricoles, les boues d'épuration, les adsorbants polymères, etc. Ils 

sont chers par rapport aux adsorbants naturels [29]. 

I.3.4 Charbon actif : 

Le charbon actif est un type de carbone amorphe préparé par la distillation destructive de 

matériaux comme le bois, les légumes, les coquilles de noix de coco et les matériaux qui ont des 

superficies beaucoup plus élevées que le charbon de bois lui-même. L’importante surface du charbon 
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actif lui confère une grande capacité d’adsorption, le rendant très utiles dans de nombreuses 

industries. Le charbon actif est disponible sous plusieurs formes : poudre, granulé, extrudé, etc. [31] 

Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser des matériaux 

inertes à structure carbonée possédant une surface spécifique très développée et un haut degré de 

porosité. Ce sont des charbons que l'on a activé afin d'accroître leur pouvoir adsorbant [31].  

Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien développée 

formée majoritairement par des micropores et des mésopores, figure (I.3). 

Figure I. 3: Représentation schématique de la structure de charbon actif 

 
 

I.3.4.1 Carbonisation : 

La carbonisation est la décomposition thermique des matières carbonées : les espèces autres 

que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue à des températures inférieures à 700°C et sous 

un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygène) [32]. Lors de la carbonisation, la teneur en 

carbone du précurseur croît, l’oxygène et l’hydrogène étant éliminés sous l’effet de la chaleur. La 

carbonisation entraîne également une évolution de la structure du précurseur vers l’état cristallin du 

graphite, selon les conditions de traitement du matériau : plus la structure de celui-ci se rapproche de 

celle du graphite, plus elle est dite ordonnée. Les atomes de carbone restants se regroupent en réseaux 

aromatiques avec une structure en feuillet, lesquels s’arrangent entre eux d’une manière irrégulière 

laissant ainsi des interstices : c’est la porosité primaire du matériau carbonisé [33]. 

I.3.4.2 Activation: 

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure 

poreuse obtenue à l’étape de carbonisation. Elle est réalisée à l’aide d’agents oxydants par voie 

physique ou chimique.  
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 L’activation physique : 

C’est la combustion avec un choc thermique (900 - 1000°C) réalisée en présence d’un courant 

d'air et de la vapeur d'eau, injectée sous pression, ce qui va créer des millions d'alvéoles 

microscopiques sur la surface du charbon, et augmenter sa surface de façon très importante et donc 

son pouvoir d’adsorption va aussi augmenter. Ce procédé génère un charbon à pores étroits [34] 

 L’activation chimique :  

Elle se fait en deux étapes. Durant la première le précurseur est imprégné dans une solution 

contenant un oxydant ou un mélange (les acides, les bases, sels, etc.) suivie d’une carbonisation à une 

température allant de 400 °C et 700 °C. Ce qui conduit à la création de pores larges sur la surface et 

dans le volume du grain de [35]. 

I.3.5 Adsorbants alternatifs : 

I.3.5.1 Les Adsorbants Alternatifs bon marché : 

Typiquement, un adsorbant peut être supposé être à faible coût s’il est généralement disponible 

en grandes quantités, comme indiqué par Pollard (1992). Par conséquent, les efforts sont actuellement 

orientés vers le développement d'adsorbants alternatifs à faible coût et une grande variété de 

matériaux sont étudiés à cet effet [29].  

 Déchets agricoles solides :  

Les déchets agricoles bruts tels que les feuilles, les fibres, les fruits, les grains, les pelures et les 

déchets des industries forestières comme la sciure, l’écorce, etc… ont été utilisés comme adsorbants. 

Ces matériaux sont disponibles en grandes quantités et peuvent être de potentiels adsorbants en raison 

de leurs caractéristiques physico-chimiques et de leur faible coût.  

 Déchets ou sous-produits industriels    

Les déchets solides industriels tels que les boues de stations d’épuration, les cendres volantes 

et les boues rouges sont classés comme matériaux adsorbants en raison de leur coût et de leur 

disponibilité locale [36]. 
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I.3.5.2 Matériaux naturels : 

Ce sont des matériaux présents dans la nature, utilisés tels quels ou avec un traitement mineur. 

Ils peuvent être : 

 Biologiques: 

   La chitine et le chitosane : 

La chitine est un bio-polymère naturel assez abondant ; il se trouve généralement dans les 

carapaces de crabes et autres arthropodes et aussi dans les parois cellulaires de certains champignons, 

tandis que le chitosane ou la glucosamine est un dérivé désacétylé de la chitine ; ils peuvent être 

synthétisés chimiquement. La chitine et le chitosane sont utilisés comme précurseurs d'adsorbants 

intéressants, notamment pour l’élimination de métaux. Figueiredo et coll ont utilisé la chitine de 

calamar, de sépia, etc.… pour le traitement des eaux usées de textiles polluées par des colorants [37]. 

   La tourbe : 

La tourbe est une matière organique fossile formée par accumulation sur de longues périodes 

de temps de matière organique morte, essentiellement des végétaux, dans un milieu saturé en eau. La 

tourbe est l'un des matériaux naturels les plus largement étudiés comme adsorbant alternatif par un 

bon nombre de chercheurs. Poots et coll l’ont utilisé sans aucun prétraitement pour l’adsorption du 

bleu Telon. Ils ont constaté que la performance de la tourbe était significativement meilleure que celle 

de la sciure de bois. La tourbe peut être éliminée par le feu après utilisation, et la chaleur produite 

peut être utilisé pour la production de la vapeur et le chauffage domestique [38]. 

 Minéraux : 

Les zéolithes sont des adsorbants microporeux naturels et sont également préparés par synthèse. 

Elles montrent des propriétés d’adsorption sélectives, d’échange d’ions et d’adsorption moléculaire. 

Ce sont des aluminosilicates (assemblage de SiO4 et AlO4) cristallins capables de subir des réactions 

d'échange réversibles. Les zéolites naturelles ont de faibles surfaces, cependant, la surface apparente 

de zéolithes synthétiques peut atteindre 700 m2g-1[39] 

   Gel de silice : 

Il est préparé par la coagulation de l'acide silicique colloïdal, ce qui conduit à la formation de 

granulés poreux et non cristallins de différentes tailles. Sa surface varie de 250 à900 m2g-1[40]. 
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   Argiles : 

Les argiles désignent un domaine granulométrie comprenant des particules minérales dans le 

diamètre des grains est inférieur à 2 µm. Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits 

naturels activés pour avoir de meilleures propriétés absorbantes [41].  

   Alumine et Bauxite : 

L'alumine est un gel cristallin poreux synthétique, disponible sous forme de granulés de 

différentes tailles, sa surface peut aller de 200 à 300 m2g-1. La bauxite est une alumine cristalline 

poreuse naturelle contenant des oxydes de fer et de la kaolinite en proportions variables, selon son 

origine. Sa surface spécifique varie de 25 à 250 m2g-1 [41]. 
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II.1 Introduction: 

La méthode des plans d’expériences est un outil indispensable pour la recherche et le 

développement industriel. Elle permet de fournir le meilleur protocole expérimental pour modéliser 

ou prédire une réponse en fonction de facteurs de variabilité, selon un modèle présumé. 

II.2 Définition des plans d’expériences : 

Un plan d'expériences est une suite d'essais organisée à l'avance de manière à déterminer en un 

minimum d'essais et avec un maximum de précision l'influence de multiples paramètres sur une ou 

plusieurs réponses. Il constitue une stratégie permettant d’obtenir des solutions adéquates, efficaces 

et économiques au procédé étudié. La méthodologie des plans d’expériences est basée sur le fait 

qu’une expérience convenablement organisée, conduira fréquemment à une analyse et à une 

interprétation statistique relativement simple des résultats [42]. 

II.3 Terminologie : 

La grandeur observée en sortie du système est appelée réponse, elle dépend d’un nombre 

important de variables, appelées facteurs, qui peuvent être quantitatifs ou qualitatifs, contrôlables ou 

incontrôlables, continus ou discontinus. La fonctionnelle 𝒇 qui lie la réponse 𝑦 aux facteurs explicatifs 

Xi, prend le nom de modèle. 

Les niveaux désignent les différentes valeurs testées pour un facteur qui varie entre deux 

bornes ; la borne inférieure (niveau bas) et la borne supérieure (niveau haut) figure (II-1). L’effet ou 

influence d’un facteur correspond à la variation de la réponse 𝒚 lors d’un changement de niveau. Une 

modalité représente une combinaison de facteurs fixés à un niveau donné. La matrice des expériences 

est un tableau représentant l’ensemble des expériences à réaliser comme une liste de modalités. Un 

plan où toutes les combinaisons possibles des facteurs et niveaux ne sont pas présentes est dit 

incomplet ou fractionnaire. Le domaine expérimental présente l’espace dans lequel peuvent varier les 

facteurs. Les informations tirées des résultats expérimentaux ne seront valables que dans ce domaine 

[43]. 

Figure II. 1: Domaine de variation du facteur 
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II.4 Surface de réponse : 

A chaque point du domaine d'étude correspond une réponse. A l'ensemble de tous les points du 

domaine d'étude correspond un ensemble de réponses qui se localisent sur une surface appelée la 

surface de réponse figure (II-2). Les niveaux x
i 
représentent les coordonnées d'un point expérimental 

et y est la valeur de la réponse en ce point. On définit un axe orthogonal à l'espace expérimental et on 

l'attribue à la réponse. La représentation géométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessite 

un espace ayant une dimension de plus que l'espace expérimental. Un plan à deux facteurs utilise un 

espace à trois dimensions pour être représenté : une dimension pour la réponse, deux dimensions pour 

les facteurs. 

Le nombre et l'emplacement des points d'expériences est le problème fondamental des plans 

d'expériences. On cherche à obtenir la meilleure précision possible sur la surface de réponse tout en 

limitant le nombre d’expériences [44]. 

Figure II. 2: Les réponses associées aux points du domaine d'étude forment la surface de réponse 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.5 Modélisation mathématique : 

La modélisation mathématique consiste à trouver une fonction 𝑓 telle que : 

 𝒚 = 𝒇(𝒙𝟏, 𝒙𝟐…𝒙𝒏) (II. 1) 

 

La fonction de réponse correspondante est un polynôme (développement de Taylor) : 

 

 𝒚 = 𝑨𝟎 +∑𝑨𝒊𝑿𝒊 +∑𝑨𝒊𝒋𝑿𝒊𝑿𝒋 +∑𝑨𝒊𝒊𝑿𝒊
𝟐… (II. 2) 
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II.6 Les types de plans d’expériences : 

II.6.1 Plan factoriel complet à deux niveaux : 

Ces plans possèdent un nombre de niveaux limité à deux pour chaque facteur. Toutes les 

combinaisons de niveaux sont effectuées au cours de l'expérimentation. Ces plans peuvent être utilisés 

indistinctement pour les variables continus et pour les variables discrètes [45]. Ainsi, le nombre N de 

combinaisons possible (nombre d’essais), pour k facteurs, sur les deux niveaux est : 𝑁= 2k. Le Tableau 

(II.1) présente une matrice d’expériences pour deux facteurs à deux niveaux. 

Tableau II. 1: Matrice d’expérience 

𝑛°essai     X1     X2         Y  

      1     -1     -1        Y1 

      2    +1     -1        Y2 

      3     -1    +1        Y3 

      4    +1    +1        Y4 

L’établissement de la matrice d’expérience (Tableau II.1), et par la suite, du modèle exprimant 

la réponse en fonction des facteurs étudiés, nécessite la transformation des valeurs d’origine/réelles 

(z1, z2, …. Zk) de ces derniers en variables codées ou variables centrées réduites (x1, x2, … . . xk). La 

formule permettant ce passage est donnée par l’équation suivante : 

 
𝒙𝒋 = (

𝒛𝒋−𝒛𝒋
𝟎

𝜟𝒛𝒋
),𝑗 = 1,2, … … k 

(II. 3) 

 

Où : 

        𝜟𝒛𝒋 =
𝒛𝒋𝒎𝒂𝒙−𝒛𝒋𝒎𝒊𝒏

𝟐
              et              𝒛𝒋

𝟎 =
𝒛𝒋𝒎𝒂𝒙+𝒛𝒋𝒎𝒊𝒏

𝟐
 

 

Avec : 

               𝒙𝒋 : Variable codée ; 

                  𝒛𝒋
𝟎 : variable réelle correspondante au centre du domaine d’étude ; 

              𝜟𝒛𝒋 : Intervalle de variation ; 

              𝒛𝒋𝒎𝒂𝒙, 𝒛𝒋𝒎𝒊𝒏: Valeurs maximale et minimale de la variable réelle respectivement ; 
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II.6.2 Plan factoriel fractionnaire à deux niveaux : 

Les plans fractionnaires permettent de réduire la charge expérimentale en focalisant l’attention 

sur les effets les plus intéressants dans beaucoup de domaines les interactions d’ordre 2 et plus sont 

bien souvent négligeables. Les plans fractionnaires sont alors indispensables pour réduire le nombre 

d’essais.  

II.7 Détermination de l’équation du modèle : 

Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. Cette réponse est 

modélisée par un polynôme de premier degré dont les coefficients sont les inconnues qu'il faut 

déterminer. Ce système s’écrit d'une manière simple en notation matricielle équation (II.4)[46] : 

 

 

Avec : 

𝐘 = 𝑨.𝑿 (II. 4) 

 

          Y : vecteur des réponses ;  

         𝑿: Matrice des effets, ou matrice du modèle ; 

         𝑨 : Vecteur des coefficients. 

II.8 Analyse statistique: 

 Une fois l’équation de régression est obtenue, nous procédons à l’analyse statistique des 

résultats [58]. 

II.8.1 Vérification de signification des coefficients (test de Student) : 

a. Cas où chaque essai est répété m fois : 

On détermine la moyenne des résultats des essais parallèles 

 
�̅�𝒊 = 

∑ 𝒚𝒊𝒖
𝒎
𝒖=𝟏

𝒎
 

(II. 5) 

 

Où : 

                𝒊 = 𝟏, 𝟐, 𝟑…𝑵 
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Puis les variances de sondages :  

 
𝑺𝒊

𝟐 =
∑ (𝒚𝒊𝒖 − �̅�𝒊)

𝟐𝒎
𝒖=𝟏

(𝒎 − 𝟏)
 

(II. 6) 

 

Où :            

      𝒊 = 1,2,3…𝑁 

                m : Le nombre de répétition 

                N : Le nombre d’essais  

Si les variances de sondage sont homogènes, on calcule alors la variance de reproductibilité : 

 

 
𝒔𝒓𝒆𝒑

𝟐 =
∑ 𝑺𝒊

𝟐𝒎
𝒊=𝟏

𝑵
 

(II. 7) 

 

b. Cas ou l’essai au centre est répété n0 fois : 

La variance des mesures (reproductibilité) est estimée par celle calculée au centre du domaine 

expérimentale équation (II.8) : 

 
𝑺𝒓𝒆𝒑

𝟐 =
∑ (𝒚𝒊 − �̅�𝟎)

𝟐𝒏𝟎
𝒊=𝟏

𝒏𝟎 − 𝟏
 

(II. 8) 

 

Où : 

     ʋ = 𝒏𝟎 − 𝟏 : Nombre de degré de liberté  

 

 

 

Avec : 

�̅�𝟎 =
∑ 𝒚𝒊
𝒏𝟎
𝒊=𝟏

𝒏𝟎
 

(II. 9) 

          �̅�𝟎 : La moyenne sur les mesures au centre  

Dans les deux cas la variance de la reproductibilité est indispensable pour estimer la 

signification de l’équation de régression par le test de student. Un coefficient est dit significatif s’il 

est pour un risque donné significativement égale pas à zéro. 
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Pour le test de Student on calcule le rapport : 

 
𝒕𝒋 =

|𝒂𝒋|

𝑺𝒂𝒋
 

(II. 10) 

 

Et on testera l’hypothèse :  𝑯𝟎 = 𝒂𝒋 = 𝟎 

Où : 

               𝒕𝒋 : Le nombre de Student ; 

               𝒂𝒋 : J ème coefficient de l’équation de régression ; 

              𝑺𝒂𝒋 : L’écart type moyen qui est définit dans le cas d’un modèle de premier degré ;  

 

 
𝑺𝒂𝒋 =

𝑺𝒓𝒆𝒑

√𝑵
 

(II. 11) 

 

Où : 

                  N : nombre d’essais 

La table de Student relative à un test bilatéral permet d’accéder à la valeur 𝑡𝑡𝑎𝑏(𝛼, ʋ) 

Avec : 

                   𝜶 : Niveau de signification         

                   ʋ : Nombre de degré de liberté   

Si :  𝒕𝒋>𝒕𝒕𝒂𝒃(𝜶, ʋ) on rejette 𝑯𝟎 au risque accepté  

Si :  𝒕𝒋<𝒕𝒕𝒂𝒃(𝜶, ʋ) on accepte 𝑯𝟎 au risque accepté 

Si l’hypothèse 𝑯𝟎 est acceptée cela veut dire que les coefficients  𝒂𝒋 = 𝟎 au risque 𝛼 donc la 

variable qui lui associée n’as pas d’influence sur la réponse.  

II.8.2 Validation de l’équation de régression : 

Avant d’accepter le modèle postulé, nous devons vérifier l’absence de biais, le modèle doit 

décrire correctement les variations de la réponse en fonction des facteurs. 
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II.8.2.1 Recherche de biais : 

a- test de Ficher-Snedecor : 

      Consiste à comparer les variations résiduelles et de reproductibilité. 

 
𝑭 =

𝑺𝒓𝒆𝒔
𝟐

𝑺𝒓𝒆𝒑𝟐
 

(II. 12) 

 

 
𝑺𝒓𝒆𝒔
𝟐 =

∑ (𝒚𝒊−�̂�𝒊)
𝟐𝑵

𝒊=𝟏

𝑵− 𝑷
 

(II. 13) 

 

Avec :          

                   (𝑵− 𝒑) : Degré de liberté  

                    𝒑 : Le nombre de coefficients significatifs  

                    𝒚𝒊 : Réponse expérimentale 

                    �̂�𝒊 : Réponse calcule à partir du modèle  

 
𝑺𝒓𝒆𝒑
𝟐 =

∑ (𝒚𝒊 − 𝒚 
𝟎
)𝟐

𝒏𝟎
𝒊=𝟎

𝒏𝟎 − 𝟏
 

(II. 14) 

 

Ensuite, il faut tester l’hypothèse H0 contre l’hypothèse H1 

Pour un risque 𝛼 choisi : 

𝑭𝒄𝒂𝒍 < 𝑭𝒕𝒂𝒃 (𝟎, 𝟗𝟓, 𝑵 − 𝒑, 𝒏𝟎 − 𝟏)   On accepte l’hypothèse 𝐻0 (biais nul) 

𝑭𝒄𝒂𝒍 > 𝑭𝒕𝒂𝒃 (𝟎, 𝟗𝟓, 𝑵 − 𝒑, 𝒏𝟎 − 𝟏)  On accepte l’hypothèse 𝐻1 (biais non nul) 

 

b- Test de signification de la régression : 

Lorsque le modèle est sans biais, nous pouvons donc vérifier la signification de la régression 

via l’équation suivante : 

 

𝑭 =

∑ (�̂�𝒊−�̅�)
𝟐𝑵

𝒊=𝟏

𝒑−𝟏

∑
(𝒚𝒊−𝒚�̂�)

𝟐

𝑵−𝒑

𝑵
𝒊=𝟏

 

(II. 15) 
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SSR= (�̂�𝒊 − �̅�)𝟐 : sommes des carrés dus à la régression  

SSE= (𝒚𝒊 − 𝒚�̂�)
𝟐 : sommes des carrés des résidus   

SST= (𝒚𝒊 − �̅�)𝟐= SSR+SSE : sommes des carrés des écarts totaux   

Si   𝑭𝒄𝒂𝒍 > 𝑭𝒕𝒂𝒃 (𝜶, ʋ𝟏, ʋ𝟐) les variables retenues par la modélisation ont un effet significatif sur la 

réponse y et l’équation est adéquate. 

c- Coefficient de corrélation : 

 
𝑹𝟐 =

𝐝𝐢𝐬𝐩𝐞𝐫𝐬𝐢𝐨𝐧 𝐞𝐱𝐩𝐥𝐢𝐪𝐮𝐞 𝐩𝐚𝐫 𝐥𝐞 𝐦𝐨𝐝è𝐥𝐞 

𝐝𝐢𝐬𝐩𝐞𝐫𝐬𝐢𝐨𝐧 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆 
 

(II. 16) 

 

 
𝑹𝟐 =

∑ (�̂�𝒊 − 𝒚)𝟐𝑵
𝒊=𝟏

∑ (𝒚𝒊 − �̅�)𝑵
𝒊=𝟏

 
(II. 17) 

 

 

d- Coefficient de corrélation ajusté : 

 
𝑹𝒂𝒋𝒖
𝟐 = �̅�𝟐 = 𝑹𝟐 − (𝟏 − 𝑹𝟐)

(𝑵 − 𝟏)

(𝑵 − 𝒑)
 

(II. 18) 

 

Plus𝑹𝟐 (�̅�𝟐) tend vers a 1 plus le modèle est représentatif (meilleur) 

II.9 Analyse des résidus : 

 Lorsque nous utilisons le modèle pour estimer la réponse, nous mesurons généralement un 

écart appelé résidu entre la valeur calculée et la valeur réelle. L’analyse de cet écart consiste à 

comparer ces derniers en fonctions des réponses prédites ou en fonction d’autres grandeurs.  

 ɛ = �̂� − 𝒚 (II. 19) 

II.10 L’optimisation : 

 Consiste à atteindre les spécifications imposées et ce, de façon optimale, en suivant les 

variables qui correspondant aux paramètres opératoires du système étudié. Quand un modèle 

mathématique est construit pour décrire un phénomène, il peut être utilisé pour prédire les réponses 

dans le domaine d’étude ou pour trouver les conditions expérimentales qui conduisent à la réponse 

optimale [58]. 



Chapitre II  les plans des expériences 
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III.1 Modélisation du processus de l’adsorption : 

III.1.1 Plan factoriel complet : 

Dans cette partie on va discuter nos résultats de l’adsorption du phénol sur un charbon actif 

synthétisé à partir de grignons d’olive en appliquant le plan factoriel complet qui est destiné à étudier 

les effets de différents facteurs en optimisant le nombre d’expériences. 

 Description des expériences : 

Le phénol est classé par l’Union Européenne comme mutagène catégorie III. La majorité des 

phénols et de leurs dérivés sont des substances toxiques. Le phénol est modérément soluble dans l’eau 

(environ 80 g/L), il l’est en toute proportion à partir de 65 °C. Il est également très soluble dans de 

nombreux solvants organiques usuels tels que l’acétone, l’éthanol, l’oxyde de diéthyle [48]. Quelques 

propriétés physicochimiques du phénol sont présentées dans le tableau (III.1). 

Tableau III. 1: propriétés physicochimique du phénol. 

Formule brute  C6H6O  

Masse molaire (g.mol/l) 94,11 

Etat Physique  Solide à la température ambiante  

pKaà 25°C 9,92 

Polarité  polaire 

Densité  1,07 

point de fusion (°C)  40,9 

point d’ébullition (°C)  181,8 

Solubilité A, soluble dans l’eau a80 g.L-1a25 °C)  

soluble dans l’acétone, l’éthanol, l’éther 

Masse volumique (g.cm-³)  1.06 

Numéro de CAS 108-95-2 

 

 

 

Structure chimique 

 

 

 



Chapitre III                                                                                                  Partie expérimentale  

34 
 

 Choix des paramètres du modèle : 

L’adsorption du phénol sur le charbon actif dépend des plusieurs paramètres : 

- La concentration initiale de la solution en phénol, 

- Le diamètre des particules de charbon en suspension, 

- Le temps de séjour dans le réacteur, 

- La température de la solution, 

- Le pH de la solution, 

- La vitesse de l’agitation. 

 Elaboration du modèle : 

Pour obtenir le modèle, nous avons choisi l’étude des paramètres suivants : 

 La concentration initiale de la solution phénolique [10mg/l≤Ci≤200mg/l] ; 

 La masse de l’adsorbant [1g/l≤mads≤3g/l] ; 

 Le diamètre des particules du charbon actif [0,0475mm≤dp≤0,625mm] ; 

Le plan qu’on a étudié est un plan factoriel complet 3 facteur à 2 niveaux (23)=8 essais où 

chaque essai répété 4 fois soit au total 32 essais. Une brève description des principaux paramètres de 

l’adsorption va être présentée. 

Des expériences d’adsorption ont été réalisées en agitant le charbon actif dans 250ml de la 

solution de phénol à la concentration et au pH souhaités sous agitation magnétiques (250rpm). Les 

expériences ont été réalisées en variant la masse d’adsorbants, la concentration initiale en phénol et 

le diamètre de la particule. Les échantillons ont été prélevés à des intervalles de temps déterminés. 

Après séparation par centrifugation à 400rpm.Le surnagent est analysé pour sa teneur en phénol par 

spectroscopique d’adsorption UV ʎ=269nm. 

Le tableau (III.2) nous informe sur le domaine d’étude des paramètres influents : 

Tableau III. 2: domaine d’étude 

paramètre notation Valeur minimale Valeur moyenne Valeur maximale 

Concentration initiale de 

phénol mg/l 

Ci 10 105 200 

La masse de l’adsorbant 

g/l 

mads 1 2 3 

Diamètre des particules 

de charbon actif mm 

dp 0,0475 0,335 0 ,625 
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Les résultats des expériences du plan factoriel complet représentés par la matrice d’expériences 

définissant des variables étudiés avec les réponses sont affichés dans le tableau(III.3) : 

Tableau III. 3: matrice d’expérience 

StdOrder RunOrder CenterPt Blocks Ci mads dp Y% 

1 1 1 1 -1 -1 -1 81,1652 

2 2 1 1 1 -1 -1 51,8181 

3 3 1 1 -1 1 -1 95,8677 

4 4 1 1 1 1 -1 95,0413 

5 5 1 1 -1 -1 1 90,0826 

6 6 1 1 1 -1 1 49,3801 

7 7 1 1 -1 1 1 87,6033 

8 8 1 1 1 1 1 92,1487 

9 9 1 1 -1 -1 -1 81,8181 

10 10 1 1 1 -1 -1 53,8016 

11 11 1 1 -1 1 -1 94,2148 

12 12 1 1 1 1 -1 94,876 

13 13 1 1 -1 -1 1 92,5619 

14 14 1 1 1 -1 1 49,4214 

15 15 1 1 -1 1 1 86,7768 

16 16 1 1 1 1 1 92,314 

17 17 1 1 -1 -1 -1 80,1652 

18 18 1 1 1 -1 -1 52,2727 

19 19 1 1 -1 1 -1 92,5619 

20 20 1 1 1 1 -1 94,8343 

21 21 1 1 -1 -1 1 90,9091 

22 22 1 1 1 -1 1 49,4214 

23 23 1 1 -1 1 1 89,2562 

24 24 1 1 1 1 1 92,3553 

25 25 1 1 -1 -1 -1 80,1652 

26 26 1 1 1 -1 -1 52,4793 

27 27 1 1 -1 1 -1 93,3884 

28 28 1 1 1 1 -1 94,9173 

29 29 1 1 -1 -1 1 91,7355 

30 30 1 1 1 -1 1 49,4214 

31 31 1 1 -1 1 1 88,4297 

32 32 1 1 1 1 1 92,5206 

 

Analyse et discussion des résultats : 

Afin de déterminer l’influence des variables principales et leurs interactions, les données ont 

été statiquement traitées en employant le logiciel Minitab 17.  
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Le modèle qu’on a choisi c’est un modèle linéaire avec interaction, le tableau (III.4) nous donne 

les valeurs de coefficients et leurs significations. 

Tableau III. 4: signification des coefficients 

Term       Effect    Coef  SE Coef  T-Value  P-Value   VIF 

Constant           80,429    0,149   539,78    0,000 

Ci         -16,230  -8,115    0,149   -54,46    0,000  1,00 

mads        23,780  11,890    0,149    79,80    0,000  1,00 

dp         -0,316  -0,158    0,149    -1,06    0,300  1,00 

Ci*mads      18,843   9,422    0,149    63,23    0,000  1,00 

Ci*dp       -2,567  -1,283    0,149    -8,61    0,000  1,00 

mads*dp     -3,972  -1,986    0,149   -13,33    0,000  1,00 

Ci*mads*dp    4,271   2,136    0,149    14,33    0,000  1,00 

On remarque dans le tableau (III.4), la signification des coefficients de régression a été 

déterminée en appliquant un test t de Student. Les résultats ont montré que les effets des facteurs Ci 

et mads et leurs interactions sont significatifs avec un degré confiance de 95%, à l’exception de l’effet 

de dp dont la p-valeur> 0,005. Ces résultats sont confirmés par la figure (III.1). 

Figure III. 1: Pareto et le tracé normal des effets standardisés 

 

Les graphes de la figure(III.1) indiquent les coefficients à rejeter et à retenir. Pour le pareto, 

toutes les barres qui dépassent le nombre de student 2,06 (ligne verticale rouge) pour un degré de 

confiance de 95% sont significatives. Pour tracé normal des effets standardisés les points rouges 

correspondent aux coefficients significatifs au contraire le point bleu ne l’est pas.  
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Le tableau(III.5) résume les résultats de l'analyse de la variance (ANOVA) : 

Tableau III. 5: ANOVA 

Source                DF   Adj SS   Adj MS  F-Value  P-Value 

Model                  7  9797,60  1399,66  1970,07    0,000 

  Linear               3  6632,15  2210,72  3111,67    0,000 

    Ci                  1  2107,27  2107,27  2966,07    0,000 

   mads                 1  4524,09  4524,09  6367,82    0,000 

   dp                  1     0,80     0,80     1,12    0,300 

  2-Way Interactions   3  3019,50  1006,50  1416,69    0,000 

    Ci*mads              1  2840,61  2840,61  3998,27    0,000 

    Ci*dp               1    52,70    52,70    74,18    0,000 

mads*dp                 1   126,19   126,19   177,61    0,000 

  3-Way Interactions   1   145,95   145,95   205,42    0,000 

    Ci*mads*dp           1   145,95   145,95   205,42    0,000 

Error                 24    17,05     0,71 

Total                 31  9814,65 

Les résultats du tableau (III.5) montre que la p-valeur de dp est > 0,05, c'est-à-dire, non 

significatif et les autres facteurs et interactions sont significatifs (p-valeur<0,05).L’équation du 

modèle générale (avant d’exclure les termes non significatifs), s’écrit comme suit : 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads - 0,158 dp + 9,422 Ci*mads - 1,283 Ci*dp - 1,986 mads*dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp 

On a calculé l’écart entre la valeur expérimentale et la valeur calculée à la troisième position : 

ɛ =
|𝒀𝒆𝒙𝒑 − 𝒀𝒄𝒂𝒍|

𝒀𝒆𝒙𝒑
× 100 

 

ɛ =
|(95,868 − 94,008)|

 95,868  
× 100 

 

ɛ =0,019≈0,02% 

On a trouvé un écart faible de 0, 02%. 

La figure(III.2) montre la distribution aléatoire des résidus. L’histogramme prend une allure 

d’une courbe en cloche Gaussienne indiquant en effet une distribution aléatoire. Le tracé normal de 
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la probabilité en fonction des résidus confirme cette observation, les résidus sont distribués autour de 

la droite rouge. 

Figure III. 2: distribution des résidus 

 

Après avoir corrigé le modèle, p-valeur du modèle est inférieure à <0,05 avec un manque 

d’ajustement (lack of fit) de p-valeur 0,300>0,05. Les coefficients de corrélations R2 =99,82% et 

R2
ajusté = 99,77% indiquent que le modèle explique bien les observations expérimentales. L’équation 

du modèle corrigé : 

 Avec les variables codées : 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci*mads - 1,283 Ci*dp - 1,986 mads*dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp+ ɛ 

 Avec variables réelles : 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci*mads - 1,283 Ci*dp - 1,986 mads*dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp+ ɛ 

Etudes des effets : 

 Les effets principaux : 

Le graphique de la figure (III.3) nous renseigne sur l’influence des effets principaux sur la 

réponse. L’effet de la masse de l’adsorbant est importante avec un apport positif sur la réponse quant 

à la concentration initiale du phénol, son effet est fort mais avec un apport négatif.  

On peut conclure que le taux d’adsorption est d’autant important que la masse de l’adsorbant est 

importante. Aussi, on remarque que plus la concentration initiale de l’adsorbat augmente le taux de 
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rétention du phénol diminue. En effet, plus on augmente la concentration du phénol le nombre de 

sites actifs libres de l’adsorbant diminue et le taux d’adsorption diminue par conséquent. 

Figure III. 3: Effet des facteurs principaux 

 

 Les interactions : 

La figure (III.4) montre des interactions des effets sur la réponse. On constate que les effets 

d'interaction entre Ci*mads,  Ci*dp et mads*dp sont forts. 

On observe que les effets des interactions de Ci* mads et Ci* dp sont négatifs. La concentration 

initiale à un forte influence sur le diamètre par contre une faible influence sur la masse d’adsorbant. 

L’effet de l’interaction de mads* dp est positif, la masse d’adsorbant a une forte influence sur le 

diamètre. 

Figure III. 4: L’effet des interactions 

 

La figure(III.5) montre les surfaces de réponse des effets des interactions des paramètres. 

L’interaction mads*Ci quel que soit la valeur de la concentration quand on augmente la masse le 
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rendement d’adsorption augmente, L’interaction dp*mads montre que lorsque la masse augmente le 

diamètre de la particule diminue le rendement d’adsorption augmente. Pour l’interaction dp*Ci, pour 

des concentrations inferieures à 105 mg/l (valeur au centre) quel que soit la valeur du diamètre de la 

particule le rendement >90. 

Figure III. 5: la surface de réponse 

 

 

L’optimisation : 

En utilisant la fonction de la désirabilité, on trouve que pour les conditions opératoires 

suivantes : Ci= 200 mg /l; mads= 3 g/l; dp= 0,0475mm le rendement d’adsorption atteint 94,76%  avec 

une désirabilité de 0,9762.  

Conclusion : 

Dans cette partie de travail, On a réalisé un plan factoriel complet où on a déterminé l’influence 

de conditions opératoires (Ci, mads et dp) et leurs interactions sur l’adsorption de phénol sur un 

charbon actif synthétisé à partir des grignons d’olives. L’analyse des variances (ANOVA) a montré 

que les variables testées (Ci, mads) ainsi leurs interactions étaient statistiquement significatives alors 

que la granulométrie (dp) ne l’est pas. A l’aide de la fonction de désirabilité, nous avons déterminé 

les conditions opératoires optimales permettant un rendement maximal de 94,7594%, lorsqu’on fixe 

Ci (phenol) à 200 mg /l, mads à 3 g/l et dp à 0, 0475mm.  

Le modèle postulé s’écrit sous la forme suivante : 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci*mads - 1,283 Ci*dp - 1,986 mads*dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp+ ɛ 

Ci 0

mads 0

dp 0

Hold Values

mads*Ci

1 ,00,50,0-0,5-1 ,0

1 ,0

0,5

0,0

-0,5
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0,5

0,0

-0,5
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–  
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Ce modèle est adéquat et explique bien les observations expérimentales de procédé d’adsorption du 

phénol sur le charbon actif à base de grignons d’olives. Les coefficients de corrélation et de 

corrélation ajustée tendent vers l’unité. 

III.1.2 Plan factoriel fractionnaire : 

Dans cette seconde partie, on s’est proposé d’étudier le procédé d’adsorption de cuivre (II) sur 

charbon actif synthétisé à partir de grignons d’olives par voie chimique (ZnCl2-H2SO4) afin de mieux 

comprendre les effets et les interactions ayant une influence sur le taux d’élimination. A cet effet, 

nous avons jugé utile de réaliser ce présent travail en utilisant la méthodologie des plans 

d’expériences. Nous avons développé un plan factoriel fractionnaire 24-1 afin de réduire le nombre 

d’essais expérimentaux et économiser le temps d’étude.  

 Description des expériences : 

Le cuivre est une substance très commune qui est naturellement présente dans l’environnement 

et se diffuse par des phénomènes naturels. La réduction de taux de cuivre dans les eaux naturelles 

constitue une préoccupation majeure, afin de se conformer aux normes de potabilité et d’éviter tout 

risque sanitaire lié à la toxicité de ce polluant. Le tableau (III.6) montre quelques propriétés de cuivre 

[49]. 

Tableau III. 6: propriétés de cuivre 

Nom cuivre 

Symbole Cu 

Numéro atomique 29 

Masse atomique 63,546 u 

Point de fusion  1 085 °C 

Numéro de cas  7440-50-8 

Des expériences d’adsorption ont été réalisées en mélangeant le charbon actif dans 50 ml de la 

solution d’ions Cu2+ et au pH souhaité, sous agitation magnétique de 250 rpm. Ces expériences ont 

été réalisées en variant la masse d’adsorbant, la concentration initiale en Cu2+, le temps de contact et 

le pH. Les échantillons ont été prélevés à des intervalles de temps déterminés. Après séparation par 

centrifugation à 400 rpm, le surnageant est analysé pour sa teneur en Cu2+par spectroscopie 

d’absorption atomique (S.S.A). L’effet du pH a été étudié en ajustant le pH dans la solution de cuivre 

par ajout de solution de HCl ou de soude.  
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Sur la base des essais préliminaire, l’adsorption de Cu(II) dépend de diverses conditions 

opératoires. Les facteurs choisis, dans ce cas, sont ceux qui ont à priori une influence importante sur 

l’adsorption du cuivre. Le domaine d'étude et l'identification des variables indépendantes sont 

résumés au tableau (III.7). 

Tableau III. 7: domaine d’étude 

Paramètre notation Valeur minimale Valeur moyenne Valeur maximale 

pH pH 3 6 9 

La masse de 

l’adsorbant g/50ml 

 

mads 

 

0,1 

 

0,35 

 

0,6 

Concentration des 

ions Cu2+ ppm 

Ci 1 5,5 10 

temps de contact min t 1 60,5 120 

Rappelant que le plan factoriel étudié est un plan fractionnaire à 4 facteurs et 2 niveaux. Il est 

noté 24-1   et constitué de 12 essais dont 4 au centre. Les résultats des expériences de ce plan sont 

résumés par la matrice d’expériences du tableau (III.8) définissant les combinaisons statistiques des 

variables étudiés. 

Tableau III. 8: Matrice d’expériences 

N° pH mads Ci t %Y 

1 -1 -1 -1 -1 18,43 

2 1 -1 -1 1 92,22 

3 -1 1 -1 1 87,03 

4 1 1 -1 -1 88,98 

5 -1 -1 1 1 10,20 

6 1 -1 1 -1 99,61 

7 -1 1 1 -1 71,15 

8 1 1 1 1 99,16 

9 0 0 0 0 93,00 

10 0 0 0 0 85,93 

11 0 0 0 0 85,12 

12 0 0 0 0 80,59 

Analyse et discussion des résultats : 

Afin de déterminer l’influence des variables principales et leurs interactions, les données ont 

été statiquement traitées à l’aide du logiciel Minitab 17.  

Le tableau (III.9) présente l’effet des principaux facteurs, l’effet d’interaction des facteurs, les 

coefficients du modèle, l’écart type de chaque coefficient et la probabilité ainsi que les valeurs du test 

t de Student pour chaque effet pour le plan factoriel fractionnaire. La signification des coefficients de 

régression a été déterminée en appliquant un test t de Student. Les résultats ont montré que les effets 

des facteurs pH, mads et l’interaction pH*mads sont significatifs   (la valeur-t >3,18) avec un niveau de 
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confiance de 95%. Par contre, les effets de (Ci, t, pH*Ci, pH*t) ne sont pas significatifs car la valeur-

t <3,18. 

Tableau III. 9: signification des coefficients 

 

Term                   Effect   Coef  SE Coef  T-Value  P-Value   VIF 
 

Constant           70,85     1,81    39,06    0,000 

pH         48,29   24,15     1,81    13,31    0,001   1,00 

mads        31,46   15,73     1,81     8,67    0,003   1,00 

Ci         -1,63   -0,82     1,81    -0,45    0,683   1,00 

t          2,61    1,30      1,81     0,72    0,524   1,00 

pH*mads    -33,31  -16,66     1,81    -9,18    0,003   1,00 

pH*Ci       10,42   5,21     1,81     2,87    0,064   1,00 

pH*t       -1,22   -0,61     1,81    -0,33    0,760   1,00 

Ct Pt              15,31     3,14     4,87    0,017   1,00 

 

Les résultats peuvent être confirmés par les diagrammes de la figure (III.6) : 

Figure III. 6: diagramme de Pareto et graphe de probabilité normale 

 

L'importance relative des effets principaux et de leurs interactions est présentée graphiquement 

par le diagramme de Pareto de la figure (III.6). La ligne verticale indique l'amplitude minimale de 

l'effet statistiquement significatif pour un niveau de confiance de 95% ; la valeur t est égale à 3,18. 

Toutes les valeurs présentant une valeur absolue supérieure à 3,18 sont significatives. En analysant 

le diagramme de Pareto, on peut voir que le pH, mads et l'interaction entre pH et mads ont un grand 

effet sur le pourcentage d'élimination de cuivre. 

La figure (III.6) présente aussi un diagramme de probabilité normale est utilisé pour identifier 

les effets réels de ceux obtenus par hasard. Selon les graphiques de probabilité normaux, les points 

qui sont proches d'une ligne ajustée au groupe de points du milieu représentent les facteurs estimés 

qui ne démontrent aucun effet significatif sur les variables de réponse. Les points éloignés de la ligne 

représentent probablement les effets des facteurs réels. On constate également que les principaux 

facteurs (pH et mads) ainsi que leurs interactions (pH*mads) sont éloignés de la droite et sont donc 

considérés comme réels.  
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La figure(III.7) montre la distribution aléatoire des résidus, le graphe de la probabilité normale 

en fonction des résidus montre que les résidus sont proches de la droite de distribution normale ajustée 

indiquant une distribution aléatoire des erreurs. 

Figure III. 7: distribution des résidus 

 
 

Au tableau (III.10), sont résumés les résultats de l'analyse de la variance (ANOVA) qui 

permettent le test de la solidité du modèle et pour examiner son adéquation : 

Tableau III. 10: ANOVA 

Source                DF   Adj SS   Adj MS  F-Value  P-Value 

 
Model                  8  9727,39  1215,92    46,21    0,005 

  Linear               4  6662,91  1665,73    63,30    0,003 

    pH                 1  4663,85  4663,85   177,23    0,001 

    mads                1  1980,09  1980,09    75,25    0,003 

    Ci                 1     5,35     5,35     0,20    0,683 

    t                  1    13,62    13,62     0,52    0,524 

  2-Way Interactions   3  2439,22   813,07    30,90    0,009 

    pH*mads             1  2219,11  2219,11    84,33    0,003 

    pH*Ci              1   217,15   217,15     8,25    0,064 

    pH*t               1     2,95     2,95     0,11    0,760 

  Curvature            1   625,26   625,26    23,76    0,017 

Error                  3    78,94    26,31 

Total                 11  9806,33 

 

Nous avons utilisé comme indicateur statistique les valeurs de p pour évaluer quels sont les 

termes du modèle qui sont importants. D’après l’ANOVA tableau (III.10), la valeur p=0,005 indique 

que le modèle est significatif. D’autre part l’ensemble des variables indépendantes du modèle linéaire, 

à savoir le pH, la mads, l’interaction pH*mads ont un effet très significatif sur le rendement (p inférieure 

à 0,05). En outre, les valeurs de (t, Ci), les interactions (pH*Ci, pH*t) ne sont pas signifiantes car p 

est supérieur à 0.05. Pour un seuil de signification de 95%, l’équation du modèle générale (avant 

d’exclure les termes non significatifs), s’écrit comme suit : 
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Y = 70,85 + 24,15 pH + 15,73 mads - 0,82 Ci + 1,30 t - 16,66 pH*mads + 5,21 pH*Ci - 0,61 pH*t 

+ 15,31 Ct Pt 

Après l’exclusion des termes et interactions non significatifs (Ci, t, pH* Ci, pH* t), on trouve la 

valeur de probabilité pour tous les facteurs et interactions sont inférieures à 0,05, ce qui confirme que 

le modèle élaboré explique bien les observations expérimentales. Par ailleurs, la valeur du coefficient 

de détermination R2 = 96,76% est proche de 1 ce qui signifie que la qualité descriptive du modèle est 

satisfaisante. La valeur de R2
ajusté = 94,90% consolide le résultat précédent et confirme que le modèle 

représentatif jugé conforme. La nouvelle équation du modèle s’écrit : 

Equation en variables codées : 

Y = 70,85 + 24,15 pH + 15,73 mads - 16,66 pH*mads + 15,31 Ct Pt+ ɛ 

Equation en variables non codées : 

Y = -46,10 + 15,2 pH + 196,2 mads - 22,21 pH* mads + 15,31 Ct Pt+ ɛ 

 

Etudes des effets : 

 Les effets principaux : 

Le graphique de la figure (III.8) nous renseigne sur l’influence des effets principaux sur la 

réponse. L’effet de pH et celui de la masse (mads) ont une influence importante positive sur la réponse. 

Figure III. 8: Effet des facteurs principaux 
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 Les interactions : 

Les diagrammes des interactions sont généralement utilisés pour visualiser les interactions 

pendant une ANOVA, dans laquelle l'effet d'un facteur dépend du niveau d'un autre facteur. Les lignes 

croisées sur le graphique (III.9) suggèrent qu’il existe un effet d’interaction positif, ce qui confirme 

la valeur p significative du terme pH*mads. 

Figure III. 9: effet d’interaction 

 

L’optimisation : 

La fonction de désirabilité a été utilisée pour optimiser le procédé étudié. L'objectif est de 

maximiser le taux d'élimination de Cu(II). En considérant uniquement les variables du modèle, le 

taux d’adsorption maximal obtenu est de 95,92 % avec une valeur de désirabilité de d = 0,9586 

lorsqu’on fixe les conditions opératoires à leurs valeurs optimales : pH=9  et mads=0,1 g/50 ml.  

Notons que si le pH de la solution est basique (pH= 9), on assiste à la formation d’hydroxyde 

de cuivre (Cu(OH) 2). Ce qui gênera bien sûr l’adsorption des ions Cu(II) par l’adsorbant. D’un autre 

coté, à pH faible, le milieu étant riche en protons H+ s’adsorbent et occupent des sites actifs sur 

l’adsorbant. Par conséquent, le taux d’adsorption de Cu(II) diminue. En effet, il y a compétition entre 

les protons et les ions Cu2+. Mais il faut noter dans ce cas, que les protons seront favorisés vu leur 

petite taille. Par conséquent, le pH optimal choisi pour cette étude est de 6. Dans ce cas, on obtient 

un rendement y=94,41% lorsqu’on travaille avec quantité d’adsorbant de 0,6 g/50ml.  

Conclusion : 

Dans cette partie de travail, un plan factoriel fractionnaire a été réalisé afin d’étudier le procédé 

d’adsorption des ions cu2+ sur un charbon actif de synthèse.  
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Nous pouvons conclure que :  

Le modèle obtenus explique bien les observations expérimentales, il est statiquement significatif (P 

= 0,005).  

Il existe une corrélation satisfaisante entre les valeurs mesurées et les valeurs ajustées, R2 = 96,76%  

R2
ajusté = 94, 90%. 

La fonction de désirabilité nous donne les valeurs optimales, pH= 9 et mads=0,1g/50ml, mais puisque 

a ce pH il se forme des hydroxydes, le cuivre ne va pas s’adsorber sur le charbon actif, pour cela, il 

est préférable de choisir un pH neutre au lieu de travailler à pH acide. Donc, pour avoir un meilleur 

rendement, il faut travailler à pH=6 et mads= g/50ml quel que soit la valeur de la concentration initiale 

et le temps de contact. 

L’équation de modèle : 

Y = -46,10 + 15,82 pH + 196,2 mads - 22,21 pH*mads + 15,31 Ct Pt+ ɛ 
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Le gain de temps, de coût et de main d’œuvre fait de la méthodologie des plans d’expériences 

un outil incontestablement efficace pour mettre en œuvre des expériences. Ce travail avait pour 

objectif principal de modéliser et d’optimiser les procédés d’adsorption de deux polluants, le 

phénol et le cuivre (II), par les plans d’expériences. 

Pour la première partie, on a réalisé un plan factoriel complet de l’adsorption du phénol dont 

les paramètres les plus influents sont : la concentration initiale de phénol, la masse d’adsorbant et 

la granulométrie. D’après les résultats obtenus, on a conclu que la concentration initiale de phénol 

et la masse d’adsorbant ont une forte influence sur le rendement d’adsorption. Le modèle proposé 

explique bien les observations expérimentales comme l’indiquent le  R2 =99,82% et le R2
ajusté = 

99,77%.  Les conditions opératoires optimales Ci= 200 mg /l,  mads= 3 g/l et dp= 0,0475mm 

permettent de maximiser le taux d’adsorption.   

Dans la deuxième partie, nous avons réalisé un plan factoriel fractionnaire afin de modéliser 

le procédé d’adsorption des ions Cu(II). D’après les résultats obtenus, on a observé un rendement 

élevé qui dépend de divers facteurs déterminants tels que le pH et la masse de l’adsorbant tandis 

que la concentration initiale de l’adsorbat et le temps de contact ont une influence plus faible sur 

l'adsorption. Le rendement obtenu est de y=94,41% lorsqu’on fixe les conditions opératoires à 

leurs valeurs optimales pH=6 et mads= 0,6 g/50 ml quel que soit la valeur de la concentration initiale 

et le temps de contact Par ailleurs, la valeur du R2 = 96,76% et R2
ajusté = 94,90% signifie que la 

qualité descriptive du modèle est satisfaisante. 
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 ملخص:

استخدمنا في هذا العمل تخطيط التجارب التي هي طريقة إحصائية تسُتعمل لتطوير عمليات الامتزاز وتحسينها، هذه المنهجية 

تتضمن ثلاث مراحل، اجراء التجارب، نمذجة الإجابة عن طريق الانحدار الرياضي والتحسين. الميزة الرئيسية لتخطيط 

د درسنا نوعين لق الواقع، وتفاعلاتها فيية المطلوبة لتقييم العديد من المعاملات التجارب هي تقليل عدد الاختبارات التجريب

 تصميم عاملي كسري. والثاني هوالأول هو تصميم عاملي كامل  الخطط،من 

في الجزء الأول، قمنا بتطبيق تصميم عاملي كامل لنمذجة عملية امتزاز الفينول. تمت دراسة ثلاث معاملات: التركيز الاولي 

الكربون المنشط، وحجم جزيئات الكربون التي تؤثر على الامتزاز. تم اختبار أهمية العوامل وتفاعلاتها باستخدام  ةللفينول، كتل

 ل.من الفينو للتخلصالنسبة المئوية  وتفاعلاتها على التأثيراتتم التحقق من أهمية  ث، حي(ANOVA) تحليل التباين

 المعادلة النموذجية: 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci* mads- 1,283 Ci*dp - 1,986 mads *dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp. 

 022تم الحصول على القيم المثلى للمعاملات المدروسة من خلال حل نموذج الانحدار الخطي وهي: التركيز الأولي للفينول 

٪040..40مم، والحد الأقصى لإزالة الفينول  2.20.0الكربون جم / لتر وحجم جزيئات  3مجم / لتر، وكتلة الكربون المنشط   

. تمت دراسة أربعة معاملات: كتلة مادة (II) في الجزء الثاني، تم تطبيق تصميم عاملي كسري لنمذجة عملية امتزاز النحاس 

 الامتصاص، درجة الحموضة في المحلول، تركيز أيونات النحاس و   زمن التلامس.

 (. معادلة النموذج الناتجة تكتب على النحو التالي:ANOVAالعوامل وتفاعلاتها باستخدام تحليل التباين )تم اختبار أهمية 

Pt. Ct 15,31 + adspH*m 22,21 - adsm 196,2 pH + 15,2 46,10 +-Y =  

مهما تكون قيمة تركيز أيونات النحاس وزمن  pH = 6 mads = 0.6 g / 50mlالقيم المثلى للمعاملات المدروسة هي: 

 .٪40.09التلامس، فإن معدل التخلص من النحاس هو 

 ، التحسين، الامتزاز، الكربون المنشط، الملوثات.(ANOVA)التجارب، تخطيط : الكلمات المفتاحية

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

Dans ce travail on a utilisé la planification des expériences, qu’est une méthode statistique utilisée pour 

développer, améliorer et optimiser les procédés d’adsorption. Cette méthodologie comporte trois étapes, 

la réalisation des expériences, la modélisation de la réponse par régression mathématique et 
l’optimisation. L’avantage de la (PE) est de réduire le nombre d’essais pour l’évaluation de plusieurs 

paramètres et leurs interactions. Il existe plusieurs types des plans d’expériences, parmi ces plans, on a 

utilisé un plan factoriel complet et un plan factoriel fractionnaire. 
Dans la première partie, on a appliqué un plan factoriel complet pour modéliser le procédé 

d’adsorption de phénol. Les trois paramètres étudiés sont : la concentration initiale de phénol, la masse 

de charbon actif et la granulométrie de charbon qui influent sur l’adsorption. La signification des facteurs 

et leurs interactions ont été évaluées à l'aide de l'analyse des variances (ANOVA), comme a été vérifié 
l'importance des effets et de leurs interactions sur le pourcentage d'élimination du phénol. L’équation 

du modèle est : 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci* mads- 1,283 Ci*dp - 1,986 mads *dp 
+ 2,136 Ci*mads*dp. 

Les valeurs optimales des facteurs étudiés sont : la concentration initiale de phénol 200 mg /l, la masse 

de charbon actif 3 g/l et le diamètre de la granulométrie 0,0475 mm le taux d’élimination maximal de 
phénol est 94,7594%. 

Dans la deuxième partie, on a appliqué un plan factoriel fractionnaire pour modéliser le procédé 

d’adsorption de cuivre (II). Quatre variables ont été étudiés ; la masse de l’adsorbant, le pH de la 

solution, la concentration des ions de cuivre et le temps de contact. 
La signification des facteurs et leurs interactions ont été évaluées à l'aide de l'analyse des variances 

(ANOVA). L’équation du modèle obtenu s’écrit comme suit : 

Y = -46,10 + 15,2 pH + 196,2 mads - 22,21 pH*mads + 15,31 Ct Pt. 
Les valeurs optimales des paramètres étudiés sont : pH=6, mads=0,6 g/50ml quel que soit la valeur de la 

concentration initiale et le temps de contact le taux d’élimination de cuivre est de 94,41%. 

Mots clés : plan d’expériences, ANOVA, optimisation, adsorption, charbon actif, polluant.  

Abstract 

In this work we used design of experiments, which is a statistical method used to develop, improve and 

optimize adsorption processes. This methodology has three stages, carrying out the experiments, 

modeling the response by mathematical regression and optimization. The advantage of (DOE) is to 

reduce the number of tests for the evaluation of several parameters and their interactions. There are 

several types of experimental designs; among them, a full factorial design and a fractional factorial 

design were used.  

In the first part, we applied a full factorial design to model the phenol adsorption process. The three 

parameters studied are: the initial concentration of phenol, the mass of activated carbon and the particle 

size of the carbon which influence the adsorption. The significance of the factors and their interactions 

were evaluated using analysis of variances (ANOVA), as the significance of the effects and their 

interactions on the percentage of phenol elimination was verified. The model equation is: 

Y = 80,429 - 8,115 Ci + 11,890 mads + 9,422 Ci* mads- 1,283 Ci*dp - 1,986 mads *dp 

+ 2,136 Ci*mads*dp 
The optimal values of the factors studied are: the initial concentration of phenol 200 mg / l, the mass 

of activated carbon 3 g / l and the diameter of the grains 0.0475 mm. The maximum phenol removal 

rate is 94.7594%. 
In the second part, we applied a fractional factorial design to model the copper (II) adsorption process. 

Four variables were studied; the mass of the adsorbent, the pH of the solution, the concentration of 

copper ions and the contact time. 
The significance of the factors and their interactions were assessed using analysis of variance 

(ANOVA). The resulting model equation is written as follows: 

Y = -46,10 + 15,2 pH + 196,2 mads - 22,21 pH*mads + 15,31 Ct Pt. 

The optimal values of the parameters studied are: pH = 6, mads = 0.6 g / 50ml whatever the value of the 
initial concentration and contact time the rate of copper removal is 94.41%. 

 

Keywords: design of experiments, ANOVA, optimization, adsorption, activated carbon, pollutants. 
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