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Le traitement des eaux, usées est actuellement une des préoccupations majeures de notre société. 
En effet, l’expansion industrielle et l’importance sans cesse accrue de rejets de polluants qui en résulte 
peuvent entraîner des risques non négligeables pour l’homme et pour l’environnement. De plus la nécessité 
économique de réduction des coûts de production conduit les industriels à régénérer et recycler les matières 
premières intervenant dans les procédés. Dans ce cadre les rejets industriels contenant des métaux lourds 
apparaissent comme très représentatifs de ce double enjeu de par leur forte toxicité (plomb, cadmium, 
chrome, mercure) et leur possible valorisation (cuivre, or, argent). C’est dans le cadre de cette 
problématique que la cémentation trouve un regain d’intérêt dans de nombreuses applications industrielles, 
pour sa simplicité de mise en œuvre et son faible cout : 

 épuration de bains d’électrolyse 
 obtention de couches métalliques (revêtement) 
 détoxication d’effluents industriels et valorisation de métaux 

Néanmoins, malgré l’apparence simplicité de la réaction de cémentation et la relative facilitée de 
sa mise en œuvre, la connaissance et la compréhension des mécanismes mis en jeu demeurent encore bien 
incomplètes. C’est dans cette perspective que la simulation numérique offre un précieux avantage 
d’économie des moyens employés,  ce qui n'est pas peu de choses, pour comprendre les mécanismes de 
fonctionnement et les phénomènes élémentaires mis en œuvre dans certains procédés afin d'éviter les 
erreurs de conception et de dimensionnement des réacteurs. 

Aussi l’objectif de ce travail est  situé au cœur des préoccupations industrielles de la société 
ALZINC en matière d’optimisation de la cellule de cémentation pour minimiser la quantité du zinc 
utilisée et pour  l’obtention d’un dépôt en conformité avec les exigences  clientèles  et  aux  
restrictions  concernant la  protection  de l’environnement. Ce travail, consacré à la cémentation du 
cadmium sur des particules de zinc en suspension dans un réacteur agité ouvert, est abordé dans le cadre 
de ce projet de Magister sous l'angle numérique et expérimentale. 

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres : 
Le  premier  est  consacré  à une  synthèse  bibliographique faisant  le  point  sur  les 

aspects généraux des réactions de cémentation. Il présente également le bilan de matière en 
réacteur agité ouvert fonctionnant en continu et les différents modèles cinétiques des réactions 
liquide-solide. 

Le  deuxième chapitre décrit le dispositif expérimental mis en place pour l’étude de la  
réaction  de  cémentation  du  cadmium  par  le  zinc,  les  conditions  opératoires et les  
techniques de mesure  utilisées. 



                                                                                                                                   Introduction 

2 
 

Le dernier chapitre présente et analyse les résultats expérimentaux et numériques 
obtenus au cours de cette étude. Dans un premier temps, on y expose les courbes cinétiques 
expérimentales qu’on confrontera, par la suite, aux prédictions numériques  

Nous terminons par une conclusion qui résume les principaux résultats obtenus. 
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1.1. Généralités  
1.1.1. Définition de la réaction de cémentation  

La cémentation  est une réaction électrochimique spontanée  qui  consiste  à faire  
précipiter des ions  d’un métal noble, présents  en solution,  par un  métal  moins  noble appelé 
métal sacrificiel . Pour la cémentation du cadmium par le zinc, pour laquelle notre étude 
expérimentale est consacrée, la réaction s’écrit : 

Cd + Zn → Zn + Cd.      (1.1) 
Le résultat est la formation d'un dépôt métallique du cadmium sur les plages cathodiques au détriment de 
la dissolution du zinc métallique sur les plages anodiques, ce qui constitue un système de micro-piles 
schématisé sur la figure (1.1). 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
1.1.2. Électrochimie des réactions de cémentation  

Le mécanisme de cémentation généralement admis est celui des piles galvaniques en 
court-circuit, schématise par la (figure 1.1). La réduction et l’oxydation ont lieu sur des sites 
distincts à la surface du métal sacrificiel : réduction sur les sites cathodiques et oxydation sur 
les sites anodiques. Ce model implique différentes étapes, les unes mettant en jeu des 
phénomènes de surface et les autres des phénomènes de transport de matière [2]. 
Aux sites cathodiques  

1. Transport des ions Nn+ hydratés du cœur de la solution à travers la couche limite de 
diffusion. 

Cd2+ 

Cd2+ 

Avant Après 

Zn Anode 

 Cadmium 
(Cathode) 
 

Zn 

Zn2+ 

Figure 1.1. Processus de cémentation du cadmium par le zinc et sa 
présentation sous forme de micro-piles [1] 
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2. Traversée de la double couche diffusion. 
3. Déshydratation, adsorption, puis transfert de charge.  
4. Incorporation de l’atome N dans le réseau cristallin 

Aux sites anodiques  
5. Sortie de S de son réseau cristallin pour former un ion. 
6. Transfert de charge et conduction des électrons à travers la phase métallique  
5- Diffusion des ions Ss+ à travers la couche de dépôt vers l’interface métal-solution 

(cette étape est absente en début de cémentation) ;  
6- Désorption, hydratation et traverse de la double couche diffuse par Ss+  
7. Transport des ions Ss+ vers le cœur de la solution à travers la couche limite de 

diffusion. 
Chacune de ces étapes peut contrôler la vitesse de la réaction. Si le transport des ions du métal 
noble ou du métal sacrificiel à travers la couche de diffusion sont nettement les étapes les plus 
lentes, la réaction est en régime limite diffusionnel. Par contre un régime limite réactionnel 
existe lorsque les phénomènes de surface (transfert d’électrons, adsorption désorption d’ions) 
imposent leur cinétique à la réaction globale. Enfin, on parle de contrôle mixte lorsque les étapes 
réactionnelles et diffusionnel ont des vitesses comparables. 
 
 
 
 
 

       
 
 
 
 
 

Figure 1.2.illustration des différentes étapes d’une réaction de 
cémentation : Système Cu/Fe [2] 

Cu2+ Cu2+ Cu2+ Cu2+ 
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1.1.3. Méthode d’étude de la cinétique des réactions de cémentation 
 La méthode la plus utilisée pour suivre la cinétique de la réaction consiste à prélever 

des échantillons de la solution à intervalles de temps réguliers. La spectrophotométrie 
d’absorption atomique est la méthode d’analyse la plus indiquée pour le dosage des ions 
présents en solution.  La cémentation est effectuée à partir des solutions diluées le plus souvent 
1 à 10 g.l-1 en ion du métal noble. Elle est pratiquée dans des solutions sulfuriques ou 
chlorhydriques dont le pH qui se situe entre 2 et 5 est imposé. La température de travail est 
généralement peu élevée, pour éviter une consommation énergétique inutile. Les paramètres 
principaux de la cémentation sont : 

 Composition de la solution : concentration en ion Nn+, Ss+, H+ et en oxygène ; 
 La nature de l’agent cémentant : type, granulométrie ; 
 Les paramètres hydrodynamiques  
 Paramètres opératoires : température, pH... 

L’étude morphologique du dépôt de cément ayant lieu sur les sites cathodique est 
utilisée également pour étudier la cinétique des réactions de cémentation [2].  Pour ce faire les 
échantillons du dépôt solide sont prélevés à différents temps de cémentation ou en fin 
d’expérience. La microscopie électronique à balayage (MEB) et la diffraction des rayons X 
(DRX) sont utilisées conjointement pour l’analyse du dépôt. 

 
1.1.4. Aspect thermodynamique du système Cd/Zn 

La variation d’enthalpie libre ∆G  au cours de la réaction s’écrit : 

∆G = s. ∆G 77red − n∆Gkkox   ;        
∆G = ∆G + RTln

∆G = ∆G + RTln
∆G = v FE

   (1.2) 

Dans l’équation (1.2) a(i) représente l’activité de l’espèce i, ∆G  la variation d’enthalpie libre 
standard, E  le potentiel standard, νe le nombre d’électrons échangés lors de la réaction et F la 
constante de Faraday (96485 C.mol-1). La relation (1.2) peut se mettre sous la forme suivante :  

  ∆G = −nsF E − E + RTln  .   (1.3) 
L’équilibre thermodynamique est atteint quand la variation d’enthalpie libre est nulle soit [1]:  
 

K = = exp E − E     (1.4) 
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Pour la réaction de cémentation du cadmium, l’ordre de grandeur de la constante 
d’équilibre Keq calculée à partir des valeurs des potentiels standards s’élève à 1011.  Il n’y a donc 
aucune limitation sur le plan thermodynamique pour la récupération complète du cadmium sur 
le zinc.  

 
1.1.5. Aspect cinétique du system de cémentation Cd/Zn 

Les études cinétiques de la réaction de cémentation de cadmium par le zinc dans 
différentes configurations géométriques : cylindre tournant [21], réacteur agité [2, 17-18] et en 
lit fixe [19, 20] , ont montré que la loi expérimentale ci-dessous : 

ln = f(t)        (1.5) 
est linéaire (Fig.1.3). Ceci traduit une, en fait, une cinétique du premier ordre par rapport aux 
ions cadmium. Dans l’expression (1.5), t est la variable temps, C0 et C sont respectivement la 
concentration des ions cadmium à l’instant initiale et à un temps t quelconque. Le même résultat 
a été obtenu pour d’autres systèmes tel que : Pb2+/Cu [22], Ag+/Cu [24], Au2+/Fe [25]. 
 
 

 
 

 

0 10 20 30 40 500

0.05

0.1

0.15

0.2

 temps(min)

 ln(
C 0/C)

Figure 1.3 : System Cd2+/Zn sur électrode à disque tournant [26]  
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Pour établir cette loi du premier ordre, il est généralement admis que la diffusion des 
ions  Cd2+ vers la surface du zinc est l’étape limitant le processus de cémentation. Tenant 
compte du fait que la concentration en ion cadmium diminue continuellement avec le temps et 
que la surface de d’échange ne varie pas avec le déroulement de la réaction, l'équation (1.5), 
devient :  

 = C = ka C = KC         (1.6) 
où D représente le coefficient de diffusion des ions cadmium, S la surface d’échange,  
l’épaisseur de la couche limite, V le volume réactionnel, k le coefficient de transfert de matière 
et ae la surface spécifique. L’intégration de l’équation (1.6) conduit à l’expression (1.7) qui 
permet, grâce aux tracés typiques de la figure (1.3), de déterminer la valeur de la constante de 
vitesse K (s-1) et d’en déduire celle du coefficient de transfert de matière k (cm/s) 

n = Kt        (1.7) 
 Nous soulignons qu’il existe de nombreuses études où la linéarité en fonction du temps 
n’est pas vérifiée pour toute la durée de la réaction [17, 23]. Une rupture de pente est alors 
observée sur les courbes cinétiques. Ceci laisse apparaitre au moins deux étapes 
successives, durant lesquelles nous pouvons noter que le logarithme du rapport des 
concentrations initiale et à l'instant t varie linéairement en fonction du temps. Ce 
changement de la vitesse de cémentation (accélération ou ralentissement) est 
généralement dû à un dépôt qui s’est formé. Une accélération de la cinétique est 
attribuée à une augmentation de l'aire cathodique induisant de surcroît une évolution 
favorable l'hydrodynamique. Quant au ralentissement, il est souvent corrélé à un dépôt 
compact ou cohérent engendrant une difficulté, voire un blocage pour la diffusion des 
espèces actives. 
 
1.1.6. Facteurs compliquant les études cinétiques sur poudre 

a. Complications inhérentes à la réaction  
La différenciation des sites réactionnels à la surface du métal en sites anodiques et 

cathodiques, la variation des aires anodique et cathodique en cours de réaction conséquemment 
à la dissolution du métal sacrificiel et à la déposition du métal cémenté, sont autant de 
spécificités des rections de cémentation qui en compliquent les études quantitatives. 
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b. Réactions secondaires 
Pour le cas de la cémentation du cadmium par le zinc, la stœchiométrie de la réaction 

conduit à une consommation théorique du zinc de 1kg par 1.7 kg de cadmium récupéré. 
Cependant, la consommation réelle du zinc est plus élevée et cet écart à la stœchiométrie est dû 
à des réactions secondaires de corrosion liées à la présence des ions hydrogène et de l’oxygène :  

 L’oxygène dissous entraine la redis solution du dépôt de cément  
Cd + 2H + O → Cd H O      (1.8) 

 Le zinc peut, en effet, réduire H + en hydrogène par corrosion acide 
Zn + 2H → Zn + H        (1.9)
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1.2. Bilan de matière en réacteur agité ouvert 
1.2.1. Equations du bilan de matière 

La recherche des lois cinétiques qui gouvernent les réactions de cémentation nécessite 
l’établissement des profils de concentration de l’espèce à cémenter et de l’espèce à réduire, en 
l’occurrence les ions cadmium et les particules de zinc au cours de l’expérience. Cette partie 
présentera les bilans de matière dans un réacteur agité ouvert fonctionnant en continu. Elle 
décrira la démarche à suivre et les hypothèses adoptées permettant la détermination des 
variations temporelles de la concentration en ion cadmium et la masse du zinc durant le 
processus de cémentation. Elle présentera également la méthode de résolution numérique des 
équations du bilan du transfert de masse dans le réacteur agité ouvert fonctionnant en continu. 

L’écriture générale du bilan de matière en réacteur agité ouvert, schématisé sur la 
figure (2.1), conduit à : 

 
∓  é é

 é  ℎ =  + −−   (1.10) 
 
Ce bilan s’écrit pour les ions cadmium et les particules métalliques de zinc comme suit  
 

Q C − rV = Q C + V
−rV = V

    (1.11) 

 
Dans l’équation (2.11) Q  représente le débit volumique de la solution électrolytique du 
cadmium,  V  le volume du réacteur,r la vitesse de la réaction de cémentation du cadmium 
rapportée au volume réactionnel (VR), C   la teneur en zinc dans le volume réactionnel,  C  
et C  sont respectivement les concentrations d’entrée et de sortie des ions cadmium. 

La vitesse de la réaction r dépend d'un certain nombre de paramètres à savoir : la nature 
des espèces, leurs concentrations, la température, l'activité catalytique, mise en contact des 
réactifs, etc. La loi de vitesse est déterminée expérimentalement et une exploitation rigoureuse 
nécessite la prise en compte de l’ensemble des paramètres, d’où l’expression mathématique 
suivante [24-26] : 

=  (conc, temp, cat, etc)      (1.12) 
 

Dans la présente étude, les paramètres sont classés en deux catégories :  
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 paramètres contrôlés : facteurs retenus pour étudier le phénomène de cémentation du 
cadmium 

 paramètres standards : facteur qui peut avoir une influence sur la réponse mais ne présente pas 
un intérêt particulier pour ce travail de sorte qu’il est maintenu constant. Trois facteurs de contrôle sont 
choisis comme variables indépendantes à savoir : la teneur en ion Cadmium, la concentration en zinc 
métal et le temps réactionnel. L’équation (1.12) devient alors :  

 
=  t, C , C       (1.13) 

 
Une fois les paramètres de contrôle varient de faible niveau à un niveau élevé, les valeurs des 
paramètres standards sont choisies en fonction des études préliminaires effectuées au 
laboratoire. La charge de 5 g / h en zinc est choisie pour être suffisante afin de compenser les 
effets de la surconsommation associées au processus. L'évolution temporelle de la 
concentration de cadmium à la sortie du réacteur a révélé l'existence d'un régime stationnaire 
après 15 min environ, ce qui nous a conduits à fixer la durée des expériences à 60 minutes. 
Enfin, la température est maintenue constante à sa valeur ambiante de 25 ± 2 ° C.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
Figure 2.1 : Schématisation d’un réacteur agité ouvert 

7 

2 

6 

Flux entrant 

5 

Flux sortant 

1 

3 
4 

(1) cellule cylindrique 
(2) agitateur 
(3) moteur a vitesse variable 
(4, 7) Filtres 
(5) particule de zinc en suspension 
(6) niveau de la suspension 
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Tenant compte de l’écriture (1.11), l’équation du bilan prend la forme d’un system 
d’équations différentielles non linéaires ci-dessosu: 

 
=  C −  C − Ψ t, C , C  

= Ψ t, C , C  
C (t = 0) =  C

C (t = 0) = C
   (1.14) 

d’où la forme 
 

= f t, C , C  
= Ψ t, C , C  

0 ≤ t ≤ t
      (1.15) 

 
La résolution analytique de ces bilans n’est pas possible à cause de non linéarité du système 
(1.11). Nous devons, donc, s’appuyer sur des méthodes numériques ou des logiciels capables 
de résoudre numériquement ces équations. La section qui suit s’inscrit dans cette optique.  
 
1.2.2. Résolution numérique des équations du bilan de matière 

La méthode de Runge-Kutta d’ordre 4 a été utilisée dans le présent mémoire pour 
résoudre numériquement les équations différentielles du bilan de matière, régi par le système 
(1.11). Pour ce faire, une solution formelle est obtenue en intégrant ce système pour un pas de 
discrétisation h, comme suit : 

C = f t, C , C  
C = t, C , C  

= + 1
 ,   (1.16) 

soit: 
C = C + f t, C , C  

C = C + t, C , C  
= + 1

.  (1.17) 

 
Le schéma d'Euler s’obtient par le développement de Taylor d’ordre 1 des fonctions C  
et  C , c’est à dire : 
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C = C + !  + (ℎ )

C = C + !  + ′(ℎ )
,  (1.18) 

 
θ(h ) et ′(ℎ ) sont les erreurs de troncature du développement limité des fonctions C (t) 
et deC (t). La confrontation des systèmes (1.16) et (1.18) conduit à : 
 

=   , C , C + (ℎ)
=   , C , C + ′(ℎ)

  (1.19) 

 
Il en ressort que si θ(h) est suffisamment petit, on peut considérer que  et 

 sont de bonnes approximations des dérivées  et  respectivement ; 
d’où la méthode d’Euler-Cauchy qui s’exprime pour le system (1.20) suivant : 
 

C = C + h , C , C
C = C + h , C , C

C (t = 0) =  C
C (t = 0) = C

  (1.20) 

 
et qui permet de calculer  de proche en proche (méthode explicite). 
 Il est nécessaire de souligner, que l'erreur d'approximation du schéma d'Euler-Cauchy 
est proportionnelle à h.  Si on divise le pas de temps par 2, on divise l'erreur par 2. Par 
conséquent, l'obtention d'une grande précision nécessitera l’utilisation d'un pas de temps très 
petit, ce qui est coûteux en temps de calcul. C’est dans cette perspective que les schémas d'ordre 
élevés trouvent une importance capitale car l'erreur commise diminue plus vite quand le pas de 
temps diminue. Plus précisément un schéma est dit d'ordre n si l'erreur d'approximation est 
proportionnelle à hn. Pour un schéma d'ordre 4 par exemple, l'erreur est divisée par 16 lorsque 
le pas de temps est divisé par 2. Toutefois les schémas d'ordre très élevés sont lourds et pénibles 
à coder car les formules de dérivation se compliquent très vite. Pour cette raison, un exemple 
d’illustration jusqu’à d’ordre 2 est donné en annexe A.  
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En pratique on se limite usuellement à l'ordre 4, en utilisant la méthode dite de Runge 
Kutta d'ordre 4 (RK4) ayant le schéma numérique suivant : 
 

          C = C + ( + 2 + 2 + )
0

C = C + ( + 2 + 2 + )
  (1.21) 

avec  

  

= f ( ,C , C )
  = f ( ,C + ℎ , C + ℎ )

= f ,C + ℎ , C + ℎ
= f ,C + ℎ , C + ℎ

   (1.22) 

 
= g( ,C , C )

  = g ( ,C + ℎ , C + ℎ )
= g ,C + ℎ , C + ℎ

= g ,C + ℎ , C + ℎ

   (1.23) 

 
a. Contrôle du pas dans la méthode de Runge-Kutta 

Un solutionneur d’équations différentielles qui possède un pas temporel h constant est 
condamné soit à l’inefficacité (h trop petit), soit à commettre des erreurs de troncature non 
contrôlées (h trop grand). Il est impératif que le pas temporel s’adapte à chaque instant à l’erreur 
de troncature commise à chaque étape. Cette dernière peut être estimée en procédant à deux 
étapes de Runge-Kutta du quatrième ordre, chacune de pas h/2, et en comparant le résultat 
obtenu après la deuxième étape à celui obtenu en procédant directement a une étape de pas h.si 
la différence est inferieur a une précision demandée à l’avance, on peut alors augmenter la 
valeur de h pour la prochain itération, sinon on peut la réduire. 

 
a.1. Schéma à pas fixe 

Cette approche est purement empirique. Elle consiste à vérifier toujours un calcul en le 
refaisant avec un pas de temps deux ou quatre fois plus petit. Si le pas de temps a été 
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correctement choisi, le résultat obtenu ne doit ne pas varier. Si ce n’est pas le cas, on 
recommence en choisissant un pas de temps plus petit. Pour la présente étude, la difficulté d’un 
tel choix de pas de temps réside dans le subtil compromis entre précision (qui nous donne une 
meilleure réponse) et durée de simulation qui devient parfois rédhibitoires pour des pas de 
temps très faibles [27]. 

 
a.2. Schéma adaptatif 

 Le principe d'un schéma adaptatif est de se donner une tolérance ε à ne pas dépasser. Si 
l'erreur estimée est plus grande que ε on diminue le pas de temps, sinon on l'augmente pour se 
rapprocher de éventuellement de ε et ce conformément à l’organigramme présenté ci-dessous 
sur la figure (1.5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

On calcule le premier pas h 

On fait une itération 

On estime l’erreur e commise  

Erreur grande que  

On diminue h  

Erreur petite que  

On accepte le résultat 

Éventuellement on 
augmente h 

Figure 1.5. Organigramme du schéma adaptatif [27] 

On fixe préalablement le nombre  de 
points np et la tolérance   
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1.3. Cinétique des réactions solides-liquides  
Les réactions solide-liquide sont largement utilisées dans la pratique industrielle pour 

produire de grandes quantités des produits chimiques. La connaissance de la cinétique de ces 
réactions s’avère cruciale pour la conception et le développement de ces processus. A cet effet, 
plusieurs théories ont été développées pour décrire les changements structuraux et le 
comportement des réactifs solides dans les liquides, qui s’avère très complexe [1-3]. 

 
1.3.1. Loi de vitesse 

La vitesse de dissolution d'un réactif solide dépend de plusieurs étapes se produisant à 
l’interface liquide-solide (transport, diffusion, échange électronique, absorption, etc) [25,31]. 
Chacune de ces étapes peut contrôler la vitesse de dissolution et devient, en fait, l’étape limitant 
le processus Cependant, la vitesse des réactions à l'état solide ne peut être définie d’une manière 
analogue que pour des réactions homogènes car la notion de concentration dans les réactions à 
l'état solide n'a pas de signification [1].  Comparativement aux réactions homogènes, l’évolution 
temporelle de la surface active complique d’avantage les études qualitatives et quantitatives de 
réactions solide-liquide  

 

   
 

 
 
 
L'avancement de la réaction de dissolution d’un réactif solide est souvent mesuré en 

observant la variation de la masse de la phase solide et de la température. On admet, 

Figure1.6. Evolution des particules solide en réaction [25] 
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généralement, que ces deux variables sont indépendantes lorsqu’une seule réaction est 
impliquée. L’équation décrivant la vitesse de la réaction s’écrit alors [32, 33] : 

 
= ( ) ( )

= =       (1.24) 

 
où  t représente  le temps de réaction, T la température de travail, α la conversion des particules 
solides,  C0 et Ct  les masse  des particules solides  par unité de volume à l’instant initial et à 
l’instant t quelconque. La fonction cinétique  ( ) est liée au mécanisme de la réaction. Pour 
une réaction d’ordre n, cette fonction est prise généralement égale à (1 − ) . L’intégration 
de l’équation (1.24), après séparation de variables, conduit à l’expression suivante : 
 

( ) = ( ) =       (1.25) 
 

Dérivation des modèles cinétiques repose sur plusieurs mécanismes réactionnels 
proposés qui comprennent la nucléation, la forme géométrique, la diffusion, et l'ordre de la 
réaction. Sestak et Berggren ont proposé une forme mathématique qui représente tous les 
modèles dans une expression générale [32] : 

 
( ) = (1 − ) (−ln (1 − ))    (1.26) 

 
Où m, n et p sont des constantes. En affectant des valeurs pour ces trois variables, un modèle 
peut être exprimé, Le tableau (1.1) résume la plupart des équations de dissolution des particules 
solides.  
 
1.3.2. Modèles cinétiques   

Dans les réactions solides-liquides, un modèle cinétique est une description théorique 
d’un type de réaction et qui, ensuite, traduite mathématiquement par une équation de vitesse. 
Cependant, le mécanisme est utilisé pour décrire l’ajustement d'une équation de vitesse aux 
données expérimentales ou bien la séquence des étapes chimiques à travers laquelle les réactifs 
sont transformés en produits [34]. Dans cette perspective, De nombreux mécanismes ont été 
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développés sur la base de certaines hypothèses mécanistes et différentes expressions de vitesse 
ont été proposées dans la littérature [32-40]. 
 
Model cinétique   )(f      )(g  
Modèles de nucléation 
Loi de puissance(P2)   2/12      2/1  
Loi de puissance(P3)   3/23      3/1  
Avrami-Erofeyev (A2)    2/11ln()1(2        2/11ln(   
Avrami-Erofeyev (A3)    3/21ln()1(3        3/11ln(   
Avrami-Erofeyev (A4)    4/31ln()1(4        4/11ln(   
Modèles de contraction géométriques 
Surface contracté (R2)  2/1)1(2      2/1)1(1   
Volume contracté (R3)  3/2)1(3      3/1)1(1   
Modèles de diffusion 
D diffusion (D1)   2/1      2  
D diffusion (D2)   )1ln(/1        )1ln()1(  
D diffusion –Jander (D3)  ))1(1/()1( 3/13/2       23/1)1(1   
Ginstling -Brounshtein (D4)  ))1)1((2/(3 3/1      3/2)1()3/2(1    
Zhuravlev, Lesokhin  (D5)  ))1(1/()1( 3/13/5       23/1 1)1/(1    
Jander; (D8)   ))1(1/()1( 2/12/1       22/1 1)1(    
anti-Jander (D9)   )1)1/(()1( 2/12/1      22/1 )1)1((    
Dickinson and Heal (D10)  3/4)1(      1)1/(1 3/1    
Dickinson and Heal (D11)  ))))1(3/(1/(1()))1((3/(1(

1
3/4    3

)1ln()1)1(
1( 3/1




  

Dickinson and Heal (D12)  )))1(3/(1()))1((3/(1(
1

3/83/7  
  20

1
4
)1(

5
)1( 3/43/5     

Modèles d'ordre de réaction 
Ordre zéro (F0)   1       
Premier ordre (F1)   )1(       )1ln(   
Deuxième ordre (F2)   2)1(       )1/(1   
Troisième ordre(F3)   3)1(        1)1()2/1( 2    

  
Tableau 1.1. Modèles cinétiques des réactions liquide-solide [32-40]  
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Nous devons garder à l'esprit qu’un un bon ajustement, par une équation de vitesse, ne 
représente pas forcément la réalité du processus et que les facteurs exerçant un contrôle 
dominant sur la dissolution du solide doivent être pris en compte dans la formulation de 
l’équation de vitesse. C’est pourquoi, des techniques d’analyse complémentaires telles que la 
microscopie, la spectroscopie, la diffraction des rayons X, etc., viennent souvent conforter le 
choix d'un modèle de réaction et l’équation de vitesse qui en résulte. Les facteurs qui peuvent 
exercer un contrôle dominant sur les réactions solide-liquide sont. : 

- réactivité, liée aux phénomènes d’absorption, désorption, transfert de charge, etc. 
- géométrie de l’interface, engendrée par la dissolution du solide, dépôt des réactifs 
- diffusion des espèces vers l’interface ou vice-versa, provoquée par l’existence de 

gradient de concentrations  
   Il est important de souligner que les modèles cinétiques déjà développés sont livrés avec 
leurs représentations mathématiques et leurs équations de vitesse. Cela voudra dire, si nous 
choisissons un modèle nous devons accepter son équation de vitesse, et vice versa. Il en ressort, 
donc, qu’il est important de choisir un modèle décrivant la réalité du processus et par 
conséquent son équation de vitesse décrira la cinétique réelle.  
 
1.3.3. Classification  

Sur la base des hypothèses mécanistiques, les modèles sont divisés en nucléation (P, A), 
forme géométrique (R), diffusion (D) et ordre de la réaction (F). Les dérivations des modèles 
spécifiques sont détaillées en annexe B [32]. 

 
a. Modelé de nucléation  

La cinétique de nombreuses réactions à l'état solide ont été décrits par les modèles de 
nucléation. Ces réactions incluent cristallisation, transition cristallographique, décomposition, 
adsorption, l'hydratation et désolvatation. 

 
b. Modèles de contraction géométriques  

Ces modèles supposent que la nucléation se produit rapidement sur la surface du cristal. 
La vitesse de dégradation ou de dissolution est contrôlée par l'état d'avancement de l'interface 
réactionnel. Selon la forme des cristaux, différents modèles mathématiques ont été dérivés.  
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c. Modèles de diffusion 
L'une des principales différences entre la cinétique homogène et hétérogène est la 

mobilité des constituants dans le système. Bien que les molécules de réactif soient facilement 
disponibles à l'autre dans des systèmes homogènes, les réactions à l'état solide se produisent 
souvent entre réseaux cristallins, ou par des molécules qui doivent pénétrer dans les réseaux. 
Une couche de produit peut augmenter lorsque la vitesse de réaction est contrôlée par le 
mouvement des réactifs ou des produits à partir de l'interface de réaction 

 
d.  Modèles d'ordre de réaction 

Modèles d'ordre de réaction sont les modèles les plus simples car ils sont semblables à 
ceux utilisés dans cinétique homogène. Dans ces modèles, la vitesse de réaction est 
proportionnelle à la concentration, la quantité ou la fraction restante de réactif (s) élevé à une 
puissance donnée (entier ou fractionnaire), qui est l'ordre de réaction.  
 



Chapitre 2                                                         Installation expérimentale et techniques de mesure 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



Chapitre 2                                                         Installation expérimentale et techniques de mesure 

21 
 

Le présent chapitre décrit l’installation expérimentale, réalisée et conçue au laboratoire 
d’Electrochimie, Corrosion et Valorisation Energétique (LECVE), pour la mise en œuvre de la 
réaction de cémentation du cadmium sur des particules de zinc en suspension. Nous exposerons 
également la procédure expérimentale et les techniques de mesure utilisées. 

 
2.1. Description de l’installation 

L’installation expérimentale représentée sur les figures (2.1) et (2.2) est constituée de : 
(1) réacteur cubique ouvert en plexiglass, siège de la réaction de cémentation, dont l’entrée et 

la sortie sont dotées de filtres en tissu ; 
(2) système d’agitation mécanique composé d’un moteur et d’une hélice à quatre pales ; 
(3) un réservoir d’alimentation contenant la solution électrolytique de sulfate de cadmium 

(CdSO4) ; 
(4) vanne de vérification de niveau de la solution électrolytique dans le réacteur ; 
(5) débitmètre de réglage du débit volumique de la solution entrant dans le réacteur. 
(6) Un  réservoir  de  récupération  utilisé  pour  récupérer  la  solution  à  la sortie  du réacteur. 
(7) Particule de zinc en suspension 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1 
2 

3 
4 

5 

6 

7 

Figure 2.1 : schéma de l’installation 
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Il  important  de  signaler  que  tous  les  éléments entrant  en  contact  avec  la  solution 
électrolytique sont chimiquement inertes, à l’exception de la poudre de zinc constituant le  métal 
sacrificiel. 

 
2.1.1. Le réacteur  

Le réacteur utilisé est une cuve cubique en plexiglass de 12 cm de hauteur (Fig.2.3),   13 
cm de largeur et de 13 cm de longueur alimenté en continu par la solution électrolytique de 
sulfate de cadmium. Ce réacteur est muni d’un système d’agitation mécanique qui a pour rôle 

Figure 2.2 : Topographie de l’installation  
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d’assurer une bonne dispersion de la poudre de zinc utilisée et d’un filtre pour éviter 
l’entrainement du dépôt de cadmium par l’écoulement à l’extérieur du réacteur. 

 
 

 
 
(1) cellules Cubiques 
 (2) moteur à vitesse variable 
(3) particule de zinc en suspension   
(4) agitateur 
(5) filtre 

 
 
 
 
 
2.1.2. Le filtre  

Le choix de filtre est essentiellement fonction de la concentration en solides dans 
la charge à traiter et de la finesse de la filtration que l’on désire obtenir. Il dépend 
également de la nature de l’opération à effectuer ; continue ou discontinue, prévoyant la 
récupération du gâteau ou non, son lavage et son séchage. En conséquent, le tissu filtrant a été 

Figure 2.3 Schématisation du réacteur agité 
 

DR/7 
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choisi de maniéré à ce qu’il assure une circulation continu de la solution sans qu’il y ait un 
entrainement de la suspension zincifères solide. 

 
2.1.3. L’agitateur 
C’est arbre en acier de 34.5 cm de longueur et 0.6 cm de diamètre, sur lequel sont soudés quatre 
pales (chaque pale a une dimension de 2 cm ˣ 0.8 cm) isolé par de chatterton (Fig.2.4). Cet 
agitateur est relié à un moteur électrique à vitesse variable. Il est centré et à une distance de 
DR/7 (DR est diamètre intérieur du réacteur, Fig.2.3) du fond du réacteur pour assurer une bonne 
suspension des particules solides du zinc. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2. Techniques de mesure 
2.2.1. Mesure de concentration  

Le suivi de la concentration Cd2+ et Zn2+ au cours de la réaction de cémentation a été 
réalisé par dosage de ces éléments sur les échantillons prélevés l’intervalle à des temps 
successifs à la sortie du réacteur. Le dosage a été effectué par spectrophotométrie d’absorption 
atomique (annexe C) en utilisant un appareil de marque Shimizu de type AA6501F assisté par 
un micro-ordinateur et lecture automatique. L’opération est conduite sous une flamme d’air-
acétylène.  

L’étalonnage de l’appareil est effectué par passage de solutions de concentrations 
connues (solutions étalons). Ces dernières sont préparées par dilution des solutions mère en 
sulfate de cadmium et sulfate de zinc. On a choisi de bien balayer la gamme des concentrations 

Figure 2.4 : hélice a quatre pales 
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préconisées par le constructeur. Les courbes d’étalonnage sont tracées en portant l’absorbance 
en fonction des concentrations (annexe C). Ces dernières sont exploitées pour convertir les 
absorbances en concentrations. 

 
2.2.2. Nature du dépôt  

La détermination, de la nature de dépôts est réalisée à l’aide de la diffraction des rayons 
X. 

 
2.2.3. Mesure de débit 

La mesure du débit de la solution électrolytique est assuré par le débitmètre, étalonné 
préalablement (Fig.3.4). La méthode d’étalonnage consiste à récupérer, dans une éprouvette 
graduée, un certain volume du liquide et à noter le temps de remplissage pour les différentes 
positions du flotteur. Le débit volumique est déduit des deux mesures (volume et temps). Cette 
procédure est répétée cinq à six fois pour chaque graduation. 
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Figure2.5. Courbe d’étalonnage débitmètre à eau 
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2.2.4. Mesure de la vitesse d’agitation 
La mesure de la vitesse d’agitation est assurée par un moteur à vitesse variable, étalonné 

préalablement (Annexe C). La méthode d’étalonnage consiste à mesure le nombre de tours par 
un digital tachymètre de marque MASTECH DT-2234A pour différentes vitesse d’agitation. 

 
 
 
 

2.3. Conditions opératoires 
La solution contenant de cadmium est préparée par dissolution du sulfate de cadmium 

(CdSO4.8/3H2O), dont la pureté est de 99% minimum. Ainsi nous avons fait varier la teneur en 
Cd2+ de 10 à 300 mg.l-1. Le choix de ces valeurs est fait de manier à balayer une large gamme 
de concentration et satisfaire aux conditions de cémentation en industrie, afin de détecter un 
effet éventuel de ces ions sur l’étude cinétique. 

Pour éviter la formation d’oxyde signalé dans la littérature nous avons opéré à des pH 
acides entre 3 et 5. L’ajustement du pH est réalisé par addition de l’acide sulfurique concentré 
(pureté 96%) . La valeur du pH est déterminée grâce à un pH mètre de marque pH 211 Micro 
processor pH mètre. 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 100

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

 graduation

 vit
ess

e a
gita

tion
(tr/

min
)

 

 

 data 01
 Y=196.6X-8.636

Figure 2.6. Courbe d’étalonnage du moteur d’asservissement 
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La masse de la poudre de zinc utilisée est de 5g/l et sa granulométrie est de 136 µm en 
moyenne. Cette masse est suffisante (en excès) pour compenser les effets de la 
surconsommation due aux réactions parasites. 

Défaut de moyens de régulation de la température, nos expériences ont été menées à la 
température ambiante (T=22 2°C) 

 
2.4. Procédure expérimentale 

 Remplir le réservoir d’alimentation (3) à une graduation donnée avec volume 
d’eau de robinet.  

 Ajouter une masse bien déterminée de sulfate de cadmium nécessaire à la 
préparation d’une solution à une concentration donnée.  

  ouvrir la vanne à fond et mettre en marche la pompe pour réaliser un circuit fermé. 
Ce dernier permet une dissolution parfaite du sulfate de cadmium et un ajustement du pH à la 
valeur voulue par ajout de l’acide sulfurique concentré. .  

 Ouvrir le robinet du bac d’alimentation et faire passer la solution électrolytique, 
dans le circuit hydraulique tout en vérifiant l’absence des bulles d’air contenues dans les tuyaux.  

 Ouvrir la vanne de réglage du débitmètre et faire passer la solution électrolytique 
afin d’avoir un débit bien déterminé.  

 Mettre la poudre du zinc à l’intérieur du réacteur à l’aide d’un entonnoir. Quand 
le liquide commence à traverser le réacteur on ajoute la, poudre de zinc et on commence à 
chronométrer. On procède ensuite au prélèvement des échantillons à la sortie du réacteur à 
intervalles des temps réguliers. 
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Dans le présent chapitre sont présentés les résultats cinétique et numérique de l’étude 
de la réaction de cémentation du cadmium par la poudre du zinc, dans le réacteur agité ouvert 
fonctionnant en continu. L’adaptation et la sélection des différents paramètres de la 
modélisation sont réalisées par confrontation directe des prédictions numériques avec les 
résultats expérimentaux. A cet effet plusieurs modèles cinétiques des réactions solides-liquides 
et les paramètres cinétiques ont été estimés par régression non linéaire  

Après avoir établi un programme fiable et conforme à la recherche des profils de 
concentration des ions cadmium et zinc à la sortie du réacteur, nous étudions, l’effet des 
paramètres opératoires susceptibles d’avoir une influence sur le procédé de cémentation du 
cadmium. Dans un second temps, nous exploitons la fiabilité de ce schéma numérique que nous 
avons développé pour prévoir la dissolution du zinc métallique au cours du processus et de 
parvenir à chiffrer sa surconsommation dans le réacteur. 

 
3.1 Résultats cinétiques 

Dans cette section, nous présentons les  résultats  cinétiques  obtenus  au  cours  de  cette  
étude  en  analysant l’effet des paramètres opératoires suivants : 

 la concentration initiale en ions cadmium C  
 le débit volumique de la solution électrolytique Qv  
 l’acidité de la solution pH  
 la vitesse d’agitation Ω  

sur la cinétique globale de la cémentation du cadmium et la corrosion du dans le réacteur. Le 
principe générale  utilisée  pour  cette  étude  cinétique  est  l’analyse  de l’évolution temporelle  
de  la  concentration des ions  Cd  et Zn   à  la  sortie  du  réacteur  en  faisant  varier  les 
paramètres opératoires évoqués ci-dessus.  
 
3.1.1. Evolution temporelle de la concentration 

La figure (4.1) présente l’évolution temporelle typique du logarithme de la 
concentration des ions  Cd  et Zn  à la sortie du réacteur. L’analyse des courbes obtenues a 
révélé l’existence de deux régimes de fonctionnement du réacteur : 
 - un régime stationnaire caractérisé par la constance de la concentration à la sortie du 
réacteur. Les courbes cinétiques correspondantes laissent apparaître des étapes à variations 
quasi-constantes du  et   en fonction du temps, pour les différentes valeurs des 
paramètres opératoires  
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 - un régime non stationnaire ou transitoire caractérisé par l’évolution de la concentration 
en fonction du temps à la sortie du réacteur. Les courbes cinétiques correspondantes font 
apparaître des périodes à variation linéaires du   et  en fonction du temps, pour 
les différentes valeurs des paramètres opératoires.  

Quel que soit le paramètre opératoire la courbe cinétique est précédée d’une étape de 
transition, caractérisée par une diminution brusque de la concentration et d’une 
augmentation brutale de la concentration au cours du temps, suivie par des étapes à 
variations linéaires. Ces variations linéaires de ralentissement de la vitesse de réaction sont dues 
probablement à la déposition des ions cadmium dans les pores du précipité réduisant ainsi la 
porosité du dépôt formé et par la même la diffusion des ions Zn2+ produits, par la dissolution 
du zinc à travers le dépôt vers le cœur de la solution [2, 16, 21-25]. 
 Les courbes cinétique présentant les variations de   en fonction du temps sont 
constituées dans la plupart des cas de deux périodes, comme cela est souvent rapporté dans la 
littérature [10, 11, 14,18-19,41-44] avec une rupture de pente observée pour des temps voisins 
de 10 minutes traduisant l’existence de deux cinétiques. On observe, alors, une transition de 
l’une vers l’autre due à un dépôt qui s’est formé. 
 

a. Cémentation en régime transitoire (temps court) 
Cette étape est marquée par une vitesse de cémentation relativement importante. Cette 

diminution notable de la concentration pour des temps assez courts peut être attribuée à 
la disponibilité d’une grande surface d’échange ou de contact (poudre de zinc-solution de 
cadmium). En effet, cette poudre est vierge aux instants initiaux, ce qui offre de nombreux sites 
actifs permettant ainsi de favoriser le dépôt des ions cadmium. Cette étape de transition de la 
déposition du cadmium favorise la dissolution du zinc qui se traduit par une augmentation 
brutale de la concentration des ions  à la sortie du réacteur   

 
b. Cémentation en régime stationnaire (temps relativement long) 

Cette étape est marquée par un ralentissement de la vitesse de cémentation. Cette 
diminution de la vitesse de cémentation peut être attribuée à la diminution de sites actifs 
disponibles ou offerts par la poudre de zinc engendré par le dépôt métallique du cadmium. En 
effet, la présence de ce dernier sur les particules de zinc réduit en fait la surface active et la 
porosité, par la même la diffusion des ions Zn2+ produits par la dissolution du zinc à travers le 
dépôt vers le cœur de la solution. Cette étape est accompagnée également par un ralentissement 
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notable de la vitesse de dissolution du zinc marqué par l’apparition du régime quasi-
stationnaire. 

 

 
 
3.1.2. Influence des paramètres opératoire sur la cinétique de cémentation 

a. Influence de la concentration initiale en ion cadmium 
La concentration initiale en ions cadmium peut influer, de plusieurs manières, la 

réaction de cémentation de cadmium par la poudre de zinc [18] : 
 cette concentration intervient sur les propriétés physiques de la solution 

(coefficient de diffusion et viscosité) ; 
  la quantité de cadmium présente en solution détermine la masse du dépôt 

cémentée sur les particules de zinc en suspension ; comme le dépôt influe sur la cinétique on peut 
prévoir alors que la concentration initiale  C   va agir sur le comportement cinétique observé ; 

  l’observation visuelle a permis de voir l’influence de C sur la structure de 
dépôt formé. Cette structure a des répercussions sur l’agglomération des particules, car elle 
détermine la fixation ou bien la stabilité des agglomérats. 
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Figure 4.1. Evolution temporelle typique de la concentration à la sortie du réacteur : 
=  . , = , =  , = .  .  
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L’ensemble des considérations précédentes prévoit une influence complexe du facteur sur 
la vitesse de cémentation (Fig.4.2). En effet, les meilleurs rendements enregistrés sont ceux 
obtenus quand la concentration initiale en ion cadmium est élevée.  Les valeurs atteintes sont 
de l’ordre de 60% pour 10 mg l-1 et 68 % pour 300 mg.l-1. Deux effets de la structure détritique 
du dépôt peuvent être à l’origine de cette évolution : 

 le premier est lié à la surface très élevée de ce type de dépôt et sa nature poreuse 
favorisant ainsi la dissolution du zinc et la diffusion des ions zn2+ vers le cœur de la solution  

 le deuxième est un effet hydrodynamique lié au développement des micro-
turbulences au voisinage de la surface des particules du zinc, ce qui engendre une diminution 
de la résistance au transfert par diffusion des ions cd2+ vers les particules de zinc en suspension. 

 
 
 
 
Cette conclusion est confortée par la photo MEB de la figure 4.3 montrant clairement la 

structure dendritique du dépôt quand la concentration est élevée. Ces résultats confirment donc 
les hypothèses qui mettent en étroite relation les variations des cinétiques (donc des 
rendements) avec les variations morphologiques des dépôts [16].  
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Figure 4.2. Influence de la concentration initiale en ion cadmium : 
= . , =  , = .  .  
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L’augmentation de la concentration initiale en ion cadmium est accompagnée d’une 
élévation notable de la quantité (Zn2+) produite (Fig.4.2). Au bout de 60 minutes, la 
concentration en ion Zn2+ à la sortie du réacteur passe de 0.083 à 2.345 mg l-1 quand la 
concentration initiale en ion cadmium passe de 5 à 300 mg.l-1. Ce résultat rend compte de l’effet 
lié à la surface très élevée de la structure centrique poreuse du dépôt qui, par sa nature, favorise 
la dissolution du zinc et la diffusion des ions zn2+. 

 
b. Influence de la vitesse de la vitesse d’agitation  

Les résultats obtenus sur la figure 4.4 ont révélé qu’une augmentation de la vitesse 
d’agitation est accompagnée d’une diminution du taux de récupération du cadmium pour . En 
effet, le rendement passe de 70 % à 60 % quand la vitesse passe respectivement de 600 à        
1800 rpm. Deux suggestions peuvent être proposées pour expliquer ce comportement 
cinétique :   

1. Une vitesse importante induit un apport considérable en ion cuivre et favorise la 
formation d’un dépôt relativement compact et couvrant. 

2. Le dépôt formé se détache partiellement des particules du zinc du fait qu’il ne 
résiste pas à ces vitesses d’agitation induisant ainsi une diminution de la surface catholique. 

Cd
 Cd

 
Zn

 

Figure 4.3. Photo MEB et spectre EDX du dépôt cadmium sur zinc : 
=  , =  . , = ,  

=  , = .  .  
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L’augmentation de la vitesse d’agitation est accompagnée d’une diminution de la quantité 
(Zn2+) produite à la sortie du réacteur (Fig.4.4). Ce résultat rend compte des variations du taux 
de récupération du cadmium avec les variations de l’agitation du système. 

 
 

 
 
 
 
 
 

c. Influence de l’acidité  
Le contrôle du pH de la solution, dans les procédés de cémentation industriels, est 

important car il permet de minimiser la surconsommation du métal sacrificiel par corrosion 
acide, d’éviter la précipitation d’oxydes qui risqueraient de bloquer la surface de l’agent 
cémentant et conduire ainsi à l’arrêt du processus. 

Pour la gamme de pH explorée, les résultats obtenus ont montré que le rendement du 
procédé est meilleur à mesure que l’acidité augmente (Fig.4.5).  Dans ces conditions, on peut 
penser : 
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Figure 4.4. Influence de la vitesse d’agitation : =  .  
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 un dégagement d’hydrogène plus intense provoque un détachement partiel du dépôt 
de cuivre sur les particules de zinc en suspension conduisant ainsi à une diminution de la surface 
cathodique et par la suite une diminution du rendement du procédé.   

  Une  diminution  du  nombre  de  sites  cathodique  disponibles  pour la  décharge  
des ions  du  métal  réducteur,  du  fait  qu’une  partie  de  ces  sites  est  le  siège d’une réduction 
des protons H+  (sites occupés par les bulles de gaz). l’hydrogène formé ralentirait, en fait, la 
vitesse de cémentation par désorption lente. 

 
 
 
 
 

L’augmentation de l’acidité s’accompagne d’une augmentation importante de la 
quantité Zn2+ produite à la sortie du réacteur et l’écart est plus significatif comparativement aux 
ions cadmium.  L’importance de l’ordre de grandeur de la concentration en ion Zn2+ met en 
évidence l’apport des réactions secondaires (4.1).et (4.2) ci- dessous : 

+ 2 → +       (4.1) 
+ 2 + → +     (4.2) 
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Figure 4.5. Influence de l’acidité : = . .  . , 
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d. Influence de la vitesse d’écoulement 
La récupération du cadmium est favorisée par une faible vitesse d’écoulement de la 

solution électrolytique, contrairement à la corrosion du zinc où une augmentation notable 
est enregistrée en diminuant cette vitesse (Fig.4.6). Ceci s’explique par l’augmentation 
du temps de séjour de la solution électrolytique du cadmium dans le réacteur. 

 
 
 
 
 
 
 

3.2. Résultats numérique 
3.2.1. Procédure de modélisation 

La recherche des lois régissant les vitesses des réactions solide-liquide permet de mieux 
cerner leurs cinétiques. Cette procédure consiste généralement à corréler les facteurs les plus 
importants notamment, les concentrations des réactifs, la température, la pression et la surface 
du réactif solide pour proposer une corrélation mathématique appelée équation de vitesse.  
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Cependant, la surface d’échange est souvent inconnue au cours de la réaction et elle ne 
peut pas figurer directement dans l'équation de vitesse. Pour contourner cette difficulté, 
certaines hypothèses ont été élaborées sur le comportement du solide afin de de modéliser le 
comportement cinétique de ces réactions. L’hypothèse la plus utilisé consiste à relier ou à 
corréler l’évolution de cette surface aux taux de conversion des réactifs qui est facilement 
quantifiable. Pour y parvenir, la morphologie du solide au cours de la réaction est généralement 
supposée uniforme et d’une certaine géométrie : sphère, cylindre, plane. 

Dans la présente étude, pour modéliser la réaction de cémentation du cadmium sur les 
particules de zinc en suspension dans un réacteur agité ouvert, nos données expérimentales ont 
été confrontées aux différents modèles cinétiques du tableau (1.1) qui dérivaient principalement 
du principe de la dissolution des particules solides [45].  

La première étape de la modélisation consiste en l’écriture des bilans de matières pour 
l’ion cadmium et le zinc métallique dans le réacteur, pour les deux régimes cinétiques 
observées. Les expressions qui en découlent sont les suivantes : 

=  C −  C − kf(α)
= − kf(α)

               C (t = 0) =  C
C (t = 0) = C

    (4.3) 

Par ailleurs, le bilan de matière pour l’ion Zn2+ dans le réacteur conduit à l’expression suivante : 
 

= −  C + kf(α)     (4.4) 
 
Le système (4.3) fait apparaitre les expressions des f et Ψ du système (2.6) (section 2.1, chapitre 
2), que nous exprimons ci-dessous : 
 

f t, C , C  =  C −  C − kf(α)
Ψ t, C , C  = kf(α)jhjddfddddddddddd   

 (4.5) 
 

Pour un modèle cinétique donné ayant une fonction f(α),  une  valeurs bien déterminées 
de la constante cinétique k et un temps de passage tp bien défini, l’association des systèmes 
(4.3) et (4.4) au chemin numérique de Runge kutta  développé précédemment  (section 1.2.2) 
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conduit à la  déterminations des évolutions temporelles des concentration ioniques du  Cd2+  et 
Zn2+ ainsi que  la concentration métallique en zinc à la sortie du réacteur. Comme la fonction 
f(α) prend différentes formes, conformément aux modèles cinétiques présentés dans le tableau 
(1.1), et  la constante cinétique  k est à priori inconnue, une boucle itérative est alors superposée 
au modèle numérique de Runge kutta  pour tester tous ces modèles cinétiques et déterminer 
éventuellement les constantes cinétique adéquates k.  

Une approche purement empirique a été établie, conformément à l’organigramme 
présenté sur la figure (4.7), qui consiste à respecter les étapes énumérées ci-dessous :   

1. On introduit les conditions aux limites et le temps de passage de la solution 
électrolytique  

2. On fixe préalablement une tolérance ε= 10-5  à ne pas dépasser pour tous les 
modèles :  

= −       (4.6) 
 

3. On fait varier la valeur de la constante cinétique k de 0 jusqu’à 105 s-1 avec un 
pas de 10-3 s-1. A ce niveau, nous soulignons que ce pas de discrétisation de la constante 
cinétique a été correctement choisi car nous vérifions à chaque fois que les résultats de calcul 
demeurent inchangés lorsqu’un le pas devient deux ou quatre fois plus petit. 

4. Une fois que le programme converge, on détermine conjointement la constante cinétique 
k, les concentrations ioniques du cadmium et la concentration métallique du zinc.  

Nous soulignons que la tolérance évoquée ci-dessus est rapportée uniquement aux ions 
cadmium car nous ne disposons pas de la concentration métallique expérimentale du zinc au 
cours du processus de cémentation. Par ailleurs, le schéma à pas de temps fixe a été adopté dans 
la méthode de Runge kutta (h = 10-4 s) et la stabilité du programme a été souvent vérifiée. Le 
programme numérique est développé sous Matlab. 

Une valeur minimale de la somme des carrés des erreurs SCE a été utilisée comme 
critère d’ajustement, pour sélectionner le modèle cinétique ayant une équation de vitesse qui 
répond au plus près à nos résultats expérimentaux, soit : 

 
= C − C     (4.7) 
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C  et C  dénotent respectivement les concentration numérique et 
expérimentale de l’ion cadmium à la sortie du réacteur. Par ailleurs, le coefficient de régression 
R2 est utilisé pour vérifier la qualité de l’ajustement : 

= 1 − = 1 − .   (4.8) 

 
où SCT représente la somme des carrés totale et C  la valeur moyenne de la 
concentration d’une expérience donnée. 
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Figure 4. Organigramme de la boucle itérative superposée à la méthode de Runge 
kutta d’ordre 4 
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3.2.2. Résultats expérimentaux-ajustement établi 
Pour chaque expérience,   on a procédé à un ajustement de l’évolution temporelle de la 

concentration par une régression non linéaire pour chaque modèle cinétique du tableau (4.1), 
afin d’obtenir une estimation des constantes cinétiques k1 et k2 pour les deux régimes observés.  
Comme on a effectué 25 essais, on ne rendra compte ici que des résultats de régression d’une 
seule expérience, les autres s’étant toutes faites de la même manière. L’ensemble des résultats 
d’ajustement numériques ont été mis en annexe D. 

La figure (4.7) présente une courbe typique, de l’évolution temporelle des 
concentrations, confrontant les résultats de mesures expérimentales et ceux du calcul numérique 
issus du modèle cinétique D10. La figure (4.7a) traduit la variation des concentrations 
métalliques du zinc solide    dans le réacteur. Les figure (4.7b, c) montrent la variation des 
concentrations ioniques du cadmium et du zinc dissout à la sortie du réacteur. 
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Figure 4.7. Résultats expérimentaux- ajustement numérique établi : (a) concentration métallique 
du zinc, (b) concentration ionique du zinc, (c) concentration ionique du cadmium. 

=  . , = , =  , = .  .  
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Le modèle D10 a été retenu pour cette expérience car il présente une somme des carrés 
des erreurs la plus faible et une meilleure qualité d’ajustement, parmi tous les modèles testés 
(voir tableau.4.2). Par voie de conséquence, il présente la plus satisfaisante modélisation pour 
la réaction de cémentation et ce pour les deux régimes cinétique observés. Néanmoins, on a 
remarqué d’excellents indicateurs pour l’ensemble des modèles diffusionnels. En effet, des 
valeurs relativement très élevées des coefficients de régression (R2) et très faibles de la somme 
des carrés des erreurs (SCE) ont été observées. Ceci traduisent, en fait, une faible dispersion 
des données expérimentales autour de la courbe de régression et une bonne estimation des 
constantes cinétiques k  et  k . 

 
Model cinétique         k1                       k2                SSE            R2(%) 
                                          mol. m-3.min-1       mol. m-3.min-1      

D3    0.55  0.05   0.0252  96.52% 
D5    0.87  0.02   0.0287  94.51% 
D8    0.75  0.03   0.0278  95.04% 
D10    0.89  0.04   0.0248  96.78% 

 
Il en résulte des résultats numériques que les variations des concentrations des ions 

cadmium, dissolution du zinc métallique et formation du zinc ioniques semblent donc être 
mathématiquement décrites par les systèmes suivants : 

 Régime transitoire 

= .  C − .  C − 0.89. 1 −     
= − 0.89. 1 −

= − .  C + 0.89. 1 − /
  (4.9) 

 Régime quasi-stationnaire 

 
= .  C − .  C − 0.04. 1 − /

= − 0.04. 1 −
= − .  C + 0.04. 1 − /

  4.10) 

 

Tableau 4.2. Résultat d’ajustement numérique : =  .  
= , =  , = .  .  
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L’analyse des résultats de la figure (4.7) montre clairement que les résultats 
d’ajustement numérique sont en parfait accord avec les prédictions expérimentales, une bonne 
superposition des courbes est obtenue ce qui permet de conforter le chemin numérique 
développé. 

Nous soulignons avec intérêt, que ce chemin numérique prend suffisamment en compte 
la quantité d’ions Zn2+ produite par les réactions parasites et l’effet du dépôt sur la vitesse de 
cémentation. Autrement dit, l’accord très satisfaisant observés entre les prédictions 
expérimentales et numériques fait ressortir la prise en charge de ces influences par les valeurs 
des constantes k1 et k2 calculées.  

Le chemin numérique proposé permet également de remonter à la concentration 
métallique du zinc au cours du processus, ce qui n'est pas peu de choses à réaliser pratiquement. 
Les résultats numériques obtenus montrent que la dissolution du zinc métallique en poudre se 
fait toujours en régime instationnaire et en deux étapes : une première étape rapide suivie d’une 
autre relativement lente. Le dépôt du cadmium est probablement à l’origine de ce 
ralentissement, car par sa présence réduit la vitesse de diffusion des ions Zn2+, produits par la 
dissolution du zinc, vers le cœur de la solution. A titre indicatif, on peut constater qu’au bout 
de 60 min la masse du zinc dans la solution passe de 5 à 4.35 mg environ.  On vérifie en fait 
que la masse prose initialement est largement suffisante pour compenser les effets de la 
surconsommation. La connaissance de l’évolution de cette concentration métallique du zinc au 
cours du processus permet, également, de déterminer le temps de vidange ou de remplissage du 
réacteur. Dans cette perspective, à la lumière des résultats obtenus il en ressort que l’association 
des expérimentations réalisées au chemin numérique élaboré permet de chiffrer la   
surconsommation du zinc dans le réacteur et d’agir en conséquence pour la minimiser. Ce 
travail sera   réalisé ultérieurement. 

 
L’analyse de l’ensemble des résultats obtenus (annexe D) montre que la cémentation du 

cadmium dans le réacteur est sous contrôle diffusionnel. Cependant, l’inconvénient de la 
méthodologie présentée dans la cette étude réside dans le fait que le modèle cinétique et 
l’expression de la loi de vitesse, régissant le processus de cémentation, change d’une expérience 
à une autre. Il sera donc souhaitable de proposer un modèle global et/ou une expression générale 
de la loi de vitesse qui décrira ce phénomène de diffusion dans n’importe quelles conditions. 
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L’objectif de cette étude est la modélisation numérique d’une réaction liquide-solide 
appliquée à la cémentation du cadmium sur des particules de zinc en suspension, dans un 
réacteur agité ouvert. Pour y parvenir, un bilan de matière pour les différentes espèces présentes 
en solution a été établi. Les équations différentielles qui en découlent ont été résolues 
numériquement en utilisant le schéma de Runge-Kutta d’ordre 4.  

La procédure de modélisation a nécessité la mise en place d’une boucle itérative, 
superposée au chemin numérique de Runge kutta d’ordre 4, pour tester tous plusieurs modèles 
cinétiques des réactions liquide-solide et déterminer les constantes cinétique correspondantes. 
La somme des carrés des erreurs (SCE) a été retenue comme critère de sélection et le coefficient 
de régression (R2) a été utilisé pour juger la qualité d’ajustement. 

La confrontation des prédictions numériques aux résultats expérimentaux, a montré une 
bonne superposions des courbes expérimentales et numériques pour l’ensemble des modèles 
diffusionnel, ce qui nous a permis de valider le chemin numérique et de conforter la fiabilité de 
des constantes cinétiques obtenues.  

Le chemin numérique que nous avons développé chiffre correctement la quantité d’ions 
Zn2+ produite par toutes les réactions (cémentation et parasites) et prend suffisamment en 
compte la présence du dépôt. Autrement dit, les constates cinétique calculé tiennent compte 
l’interaction mutuelle existant entre la surface effective d’échange et l’hydrodynamique du 
système.  

Le chemin numérique proposé permet également de remonter à la concentration 
métallique du zinc au cours du processus, ce qui n'est pas peu de choses à réaliser pratiquement, 
permettant de prévoir le temps de vidange du réacteur. L’association de cette concentration 
métallique aux concentrations ioniques permet de chiffrer la surconsommation du zinc et d’agir 
en conséquence pour la minimiser. 
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 Méthode de Runge-Kutta d’ordre 2 
 
La méthode de Runge-Kutta d’ordre 2 est basée sur le développement de Taylor : 

                                                   = + ( ) ( )    (1) 
                                                   = + (ℎ) ( / )     (2) 
où ej+1   est l’erreur de troncation et y* représentent les solutions exactes et numérique 

 
Figure.1. Présentation géométrique de la méthode RK2 [46-48] 

 
 
 
On commence par la formule itérative suivant : 

C = C + ℎ + ℎ
= + ℎ + ℎ ℎ    (3) 

Ou F1, F2, l1, l2 sont des constants de RK d’ordre 2 de la forme : 
 = ( , C , ) ℎℎ ℎ ℎℎ

= + ℎ, C + ℎ , + ℎ   (4) 

= ( , C , ) ℎℎ ℎ ℎℎ
= + ℎ, C + ℎ , + ℎ   (5) 
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b1, b2 et c2  sont des constants à déterminer. Si F2 et l2 du system (3) sont développés en une 
série de Taylor à deux variables : 
 

= , C , + ℎ ( , C , ),
     , C , + ℎ ( , C , )0 + (ℎ )

= , C , + ℎ ( , C , )
, C , + ℎ ( , C , )0 + (ℎ )

  (6) 

 
On remplaçant (6) dans (3) on obtient : 
 

C = C + ℎ , C , + ℎ , C ,
+ℎ , C , ) , C ,

+ ℎ ( , C , )0 + (ℎ )
C = C + ℎ , C , + ℎ , C ,

+ℎ , C , ) , C ,
+ ℎ ( , C , )0 + (ℎ )

(7) 

 
Notons que (7) est un system d’équation polynomial d’ordre croissant. Ils ont la forme de la 
série de Taylor. Ainsi si on développe. C  et C  dans la série de Taylor autour 
de C  et C respectivement on obtiendra un polynôme d’ordre croissant de la même 
forme. 
 

  C = C + ℎ + ! + (ℎ )
C = C + ℎ + ! + (ℎ )

   (8) 
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C = C + ℎ , ,

                       + !
, , + (ℎ )

C = C + ℎ , ,

                          + !
, , + (ℎ )

   (9) 

avec 
dC =  , C ,

C =  , C ,
 

pour relier les équations dans les systèmes (6) et (9) terme par terme,  une série de différentiation 
est appliquée au termes  , ,  et , ,  : 
 

, , =     , C , ) , C ,
            + ℎ ( , C , ),

, , =     , C , ) , C ,
+ ℎ ( , C , ),

(10)

 
 
en remplaçant (10) dans (8) on obtient 

C = C + ℎ , C , +

!
, C , ) , C ,

0
+ ( , C , )0

C = C + ℎ , C , +

!
, C , ) , C ,

0
+ ( , C , )0

  (11) 
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En assimilant les coefficients de même puissance de h (Eqs.6, 11), on conclut que : 
b1+b2=1 
b2a21=1/2 
b2 c2=1/2  

Il s'agit d'un système de trois équations à quatre inconnues (b1, b2, a21, c2), ainsi, une constante 
peut être sélectionnée de manière arbitraire pour constituer un membre de la famille de formule 
de Rung hutta d’ordre 2. En fait, La méthode de Runge-Kutta d’ordre 2 est  une famille de 
formules d’ordre 2 constituée d’une infinité » de solution, selon le choix arbitraire d'une des 
constantes évoquées ci-dessous. Pour  b2=1/2, b1=1/2 et a21= c2=1, la méthode de Runge-Kutta 
d’ordre 2 s’écrit : 

  C = C + ℎ + ℎ
                = C + ℎ + 1/2ℎ     (12) 

 

  C = C + ℎ + ℎ
                  = C + ℎ + 1/2ℎ     (13) 

où 

  , C , ℎ, ℎ ℎℎ ℎ ℎ ℎ ℎ ℎ ℎ
= + ℎ, C + ℎ , + ℎ   (14) 

 

     , C ,
= + ℎ, C + ℎ , + ℎ   (15) 
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Dérivation des modèles cinétiques 
 
La dérivation des modèles cinétiques repose sur plusieurs mécanismes réactionnels 

proposés qui comprennent la nucléation, la forme géométrique, la diffusion et l'ordre de la 
réaction. Sestak et Berggren ont proposé une expression générale pour tous les modèles 
cinétiques [32] : 

pnmg ))1ln(()1()(   0   (1) 
Où m, n et p sont des constantes. En affectant des valeurs pour ces trois variables, un modèle 
peut être exprimé. Les Dérivations et les implications théoriques des modèles spécifiques sont : 
1. Modelé de nucléation et noyau croissant 

La cinétique de nombreuses réactions à l'état solide ont été décrits par les modèles de 
nucléation qui incluent la cristallisation, la transition cristallographique, la décomposition, 
l’adsorption, l'hydratation et la dé-solvatation.  
 
1.1. Nucléation 

La nucléation est la formation d'une nouvelle phase de produit (B) en des points réactifs 
(sites de nucléation) dans le réseau du réactif (A). La vitesse  de nucléation a été tirée sur la 
base de l'une des deux hypothèses: nucléation a une étape, nucléation a plusieurs étapes. 
(Tableau 1) 

- La nucléation a une étape suppose que la nucléation et le noyau croissant se produit 
en une seule étape. Pour N0 sites de nucléation potentiel (ayant une probabilité égale de 
nucléation), une fois que les noyaux (N) sont formés, ils grandissent et la vitesse de nucléation 
est un processus simple de premier ordre, soit : 

)( 0 NNkdt
dN

N        (2) 
Où N est le nombre de noyaux de croissance présents au temps, t et kN et est la constante de 
vitesse de nucléation. Séparer les variables et intégrer l’équation (2) conduit à : 

0 ))exp(1(0 tkNN N      (3) 
La différenciation de l'équation (3) donne la vitesse exponentielle de nucléation 

)exp(0 tkNkdt
dN

NN       (4) 
Lorsque kN est faible, le terme exponentiel dans l'équation (4) est 1 et la vitesse  de nucléation 
est approximativement constante, produisant une vitesse linéaire de nucléation 
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0Nkdt
dN

N        (5) 
Toutefois, lorsque kN est très grande, la vitesse  de nucléation est très élevée, ce qui indique 
que tous les sites de nucléation sont rapidement ou instantanément nucléés produisant une 
vitesse instantanée de nucléation infinie : 

dt
dN         (6) 

- La nucléation a plusieurs étapes suppose que plusieurs étapes distinctes soient 
nécessaires pour produire la croissance de noyau. En conséquence, la formation du produit (B) 
va induire des contraintes dans le réseau de A, ce qui rend de petits agrégats de B instable et 
les obligeant à revenir au réactif A. Les contraintes peuvent être surmontées si un nombre 
critique (mc) de noyaux B sont formés. Deux types de noyaux peuvent être définis : un noyau 
de germe et le noyau croissant : 

-  Un noyau de germe est microscopique avec des particules de B ci-dessous, qui doit 
accumuler un certain nombre de molécules avant d'être converti en un noyau de croissance. La 
constante de vitesse (ki) pour des molécules individuelles dans le noyau principale est supposée 
être constante k0=k1=k2=k3………kp-1= ki (constante de vitesse pour chaque molécule). Selon 
Bagdassarian, si β événements successifs sont nécessaires pour former le noyau et chaque 
événement a une probabilité égale à ki, le nombre de noyaux formés au temps t sera : 


 DttkNN i  !

)(0       (7) 
La différenciation de l’équation (7) conduit à la loi de puissance de la vitesse de nucléation : 
 

1 tDdt
dN        (8) 

 
Loi de la vitesse de nucléation forme différentiel forme intégrale 

Exponentiel a (une étape) )exp(0 tkNk NN   ))exp(1(0 tkN N  
Puissance b (plusieurs étapes) 1tD  Dt  

 
 
 
 

Tableau. 1 : Les expressions mathématiques des vitesses de nucléation [32] 
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1.2. Noyaux croissant  
La vitesse de croissance des noyaux G (x)peut être représentée par le rayon de noyau 

formé à partir de la croissance. Le rayon d'un noyau stable au temps t ),( 0ttR est 

 t

t
dxxGttR

0

)(),( 0       (9) 

Où, G(x) est la vitesse de croissance des noyaux et t0 est le temps de formation d'un noyau  
En plus de rayon du noyau, deux considérations importantes dans la croissance noyaux 

sont également pris en compte: la forme du noyau (σ) et la dimension de la croissance (λ). 
Lorsque ceux-ci sont considérés, ils décrivent la vitesse  de croissance de noyaux à travers le 
volume occupé par les noyaux individuels (ν (t)). Par conséquent, un noyau stable formé à 
l'instant (t0) occupe un volume ν (t) à l'instant t selon la 

  ),()( 0ttRt         (10) 
Où, λ est le nombre de dimensions de croissance (par exemple 1, 2 ou 3), σ est le coefficient 
de forme (par exemple, 4π/3 pour une sphère), et R est le rayon d'un noyau à l'instant t. 
L'équation (10) donne le volume occupé par un seul noyau; le volume total occupé par tous les 
noyaux (V (t)) peut être calculé en combinant la vitesse  de nucléation (dN/dt) et la vitesse  de 
croissance ν (t, t 0) tandis que les équations représentant différents moments initiaux de 
croissance de  noyau (t0): 

0
0

0))(()( dtdt
dNttV tt

t
       (11) 

Où, V (t) est le volume de tous les noyaux et dN/dt est la vitesse  de nucléation. En substituant 
eq (9) dans (11) donne : 

0tt
t

0

t

t
dtdt

dNdxxGtV 0
0

  )())(()(     (12) 

L'équation ci-dessus peut être intégré pour toute combinaison de lois de nucléation et / ou de 
vitesse de croissance pour  donner une expression de vitesse de la forme (g(α) = kt), comme 
indiqué dans le tableau (2). Toutefois, cela n’est pas toujours possible car il n'y a pas de relation 
fonctionnelle entre les termes de nucléation et de croissance. Par conséquent, les hypothèses 
sur équations de vitesse de la nucléation (dN / dt) et la croissance (ν (t)) doivent être effectués 
comme indiqué ci-dessous. 
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1.3. Modelés de loi de puissance (P)  
Pour un cas simple où la vitesse de nucléation suit la loi de puissance Eq.8 et la 

croissance des noyaux est supposée constante (G (x) = kG), l’équation (12) devient : 

  t
G dttDttktV

0
0

1
00 )())(()(   ,    (13) 

l'intégrale de l'équation (13) donne : 
3,))2(!2

)1(
11()( 

  



  tDktV G ,   (14) 

si ))2(!2
)1(

11(' 
 



DD et  n l’équation (14) devient : 

n
G tDktV ')(  ,      (15) 

puisque, V (t) est directement proportionnelle à la progression de la réaction (α), α peut être 
représenté par 

CtV  )(        (16) 
Où C est une constante égale à (1/V0) (V0 volume initial). A partir des équations (15) et (16), 
nous obtenons : 

n
G tCDk '  ,      (17) 

qui peut être réécrite comme suit : 
nnn

G tCDk ))'(( /1       (18) 
Si K= n

G CDk /1)'(  , l’équation (18) peut s’écrire : 
nkt)( ,       (19) 

L’équation (19) peut être réarrangé à 
ktn /1 .       (20) 

L'équation (20) représente les différents modèles de loi de puissance (P) (Tableau 2). Étant 
donné que ces modèles supposent une croissance de noyaux constante sans aucune 
considération à des restrictions de croissance (expliqué ci-dessous) 
 
1.4. Modelés Avrami-Erofeyev (A)  

Dans toutes les décompositions à l'état solide, il y a certaines restrictions sur la 
croissance des noyaux. Deux de ces restrictions ont été identifiés (Figure 1) : 

 (a) Ingestion - élimination d'un site potentiel de nucléation par la croissance d'un noyau 
existant ; les sites ingérées ne produisent jamais un noyau. 
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 (b) Coalescence- Interface perte de réactif / produit lorsque des zones de réaction de 
deux ou plusieurs noyaux de croissance se confondent. 

 
 
 

 

 

 
 
 
Une expression rapportant le nombre de sites de noyau est 

)()()( 201 tNtNNtN       (21) 
Où N0 est le nombre total des sites de noyaux formant, N1(t) est le nombre réel de noyaux à 
l'instant t, N2(t) est le nombre de noyaux ingérée, et N (t) est le nombre de noyaux activés (c’est 
à dire, développé dans les noyaux de croissance). Cependant, si cette vitesse de nucléation est 
substituée dans l’équation (22), l'expression résultant n'a pas une solution analytique. Pour faire 
face à cette question, une fraction de conversion étendue (α ') a été proposée qui est la fraction 
de conversion précédemment défini dans l'équation (20) qui néglige l'ingestion (ie, représente 
noyaux actifs et fantômes) et coalescence des noyaux. Par conséquent, α '> α. Les valeurs de α 
peuvent être évaluées en déterminant leur rapport avec les valeurs de α’. La fraction de 
conversion étendue (α') est liée à la fraction réelle de conversion (α) qui est  obtenu par Avrami 

)1(' 
  dd        (22) 

qui, lors de l'intégration, donne 
)1ln('         (23) 

En substituant la valeur de (α ') de l'équation (19) dans l'équation (23) donne 

Ingestion 

Coalescence 

Figure 1. Types de restrictions de croissance noyaux : points noirs sont des sites de 
nucléation ; zones ombragées sont des régions de croissance des noyaux [32] 
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)1ln()( nkt       (24) 
Qui peuvent être reconstituées à 

  nkt /1)1ln(        (25) 
Les modelés de  Avrami-Erofeyev  sont présentés  dans le tableau (A) pour différentes 

valeurs de n. 
 
2. Modèles de contraction géométrique (R) 

Ces modèles supposent que la nucléation se produit rapidement sur la surface du cristal. 
La vitesse de dégradation est contrôlée par l'état d'avancement de l'interface réactionnel 
résultant vers le centre du cristal. Selon la forme des cristaux, différents modèles 
mathématiques peuvent être dérivées. Pour toute particule de cristal de la relation suivante 
s’applique: 

ktRR  0        (26) 
Où R est le rayon au temps t, R0 est le rayon au temps t0 et k est la constante de vitesse de 
réaction.  
 
2.1. Modèles de contraction cylindrique (surface contracté R2) 

Pour une particule solide cylindrique de rayon R et de longueur h, le volume 
correspondant est  hπR2. Pour "n", particules le volume et lamasse seront respectivement nhπR2 
et nρhπR2 . Par définition, la conversion de ces  n particules s’écrit :t  

2
0

22
0

Rhn
RhnRhn


  ,     (27) 

après simplification, l’'équation (27) s’écrit : 
)1( 2

0

2

R
R        (28) 

en substituant la valeur de R à partir de l'équation (26), on obtient : 
2

0
0

R
ktR1 )(       (29) 

soit : 
2

0
)1(1 tR

k       (30) 

si 00 / Rkk   l’équation (30) devient le modèle de contraction cylindrique (R2) 
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tk0
2/1)1(1         (32) 

 
2.2. Modèles de contraction cubique (volume contracté R3) 

Si une particule solide a une forme sphérique, le model de contraction sphérique / peut 
être dérivée. Une sphère de rayon R a un volume de 4πR3/3. Pour n particules, le volume sera 
de 4nπR3/3 et la masse est donnée par : 

3
4 3Rnmasse        (33) 

En respectant les étapes 27-32 ci-dessus, un raisonnement nalogue conduit à l’expression (34) 
décrivant le modèle de contraction sphérique : 

tk0
3/1)1(1         (34) 

 
3.2.4.3. Modèles de diffusion 

L'une des principales différences entre la cinétique homogène et hétérogène est la 
mobilité des constituants dans le système. Bien que les molécules de réactif soient facilement 
disponibles à l'autre dans des systèmes homogènes, les réactions à l'état solide se produisent 
souvent entre réseaux cristallins, ou par des molécules qui doivent pénétrer dans les réseaux où 
le mouvement est restreinte et peut dépendre de défauts de réseau. Une couche de produit peut 
augmenter lorsque la vitesse de réaction est contrôlée par le mouvement des réactifs ou des 
produits à partir de l'interface de réaction. Les  réactions à l'état solide ne sont généralement 
pas contrôlés par le transfert de masse à l'exception de quelques réactions réversibles ou lorsque 
grande évolution ou la consommation de chaleur se produit. La diffusion joue habituellement 
un rôle dans la vitesse de réaction entre les deux solides qui réagissent, lorsque les réactifs sont 
dans des réseaux cristallins distincts.  

Dans les réactions sous contrôle diffusionnel, la vitesse de formation du produit 
diminue proportionnellement à l'épaisseur de la couche barrière du produit. Selon la figure 3, 
la masse de B se déplaçant par unité de temps dt, pour former un produit AB est : 

 

dx
dC

M
MDd

B
ABdt

l       (35) 
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où, MAB et MB sont les poids moléculaires respectifs de AB et B, D est le coefficient de 
diffusion, ρ est la masse volumique du produit (AB), l est l'épaisseur de la couche de produit 
(AB), C est la concentration de B à AB, et x est la distance à partir de l'interface Q dans AB. 
En supposant un gradient de concentration linéaire de B à AB, c’est-à-dire : 

lCC
lxdx

dC /)( 12 


 où C2 et C1 sont les concentrations de B aux interfaces P et Q 

respectivement. L’équation (35) devient : 

l
CC

M
MDd

B
AB )(

dt
l 12        (36) 

l'intégration de l’équation (36) conduit à : 
tM

CCMDl
B

AB 
)(2 122       (37) 

si BAB MCCDMk /)(2 12   , l’équation (37) devient 
ktl 2         (38) 

BAB 

x

l 

A

P   Q 

Figure2. Diffusion unidimensionnel [32]  
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 L'équation de vitesse la plus simple est celle correspondant à un plan infini  où la fraction de 
conversion (α) est directement proportionnelle à l'épaisseur de la couche de produit, "l". Dans 
ces conditions, l’équation (38) donne naissance au modelé de diffusion à une dimension (D1). 

tk '2         (39) 
Le modelé de diffusion tridimensionnel (D3) est basé sur l'hypothèse des particules 

solides sphériques. La fraction de la conversion pour une réaction impliquant n particules 
sphériques est donnée par :   

 3
4

3
)(4

3
4

3

33

Rn
xRnRn





     (40) 

où x est l'épaisseur de la zone de réaction. Après simplification, l'équation (40) devient 
3)(1 R

xR        (41) 
l'équation (41) peut être réarrangée en 

))1(1( 3/1 Rx       (42) 
les equations (46) et (42) conduisent à : 

ktR  ))1(1( 3/12         (43) 
en supposant k'= k/R2, l’équation (44) représente le modèle de  Jander  D3 

tk '))1(1( 3/1         (44) 
Ginstling -Brounshtein ont montré que le modèle de Jander (44) qui a utilisé la loi 

parabolique (dérivée pour une surface plane) est très simple  et ne détient que des valeurs de 
conversion faible (faible valeurs x / R). La solution à l'état stable de la première loi de Fick 
pour la diffusion radiale dans une sphère est 

)(
)()()( 21

aby
aybCybaCyC 

     (45) 
Où C (y) est la concentration de réactif à une valeur particulière de y (a <y <b), C1 est la 
concentration des espèces diffusé  à la surface y = a, et C2 est la concentration des espèces 
diffusé  à la surface y = b. La réaction à l'interface est supposée se produire à un rythme 
beaucoup plus rapide que la diffusion, par conséquent, C1   0. Par conséquent, Eq.45 devient 

)(
)()( 2

aby
aybCyC 

       (46) 
la dérivée de l'équation ci-dessus par rapport à y = a, nous donne 
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2
2

)(
)(
aba
bCab

aydy
dC


      (47) 

Comme  a = R-x et b = R (Fig.5), de sorte que l'équation (47) devient 

xxR
RC

dy
dC

)(
2        (48) 

la vitesse  de la zone de réaction  dx / dt est  liée à dC / dy par 

dy
dCD

dt
dx

        (49) 
Où D est le coefficient de diffusion, ε est une constante de proportionnalité égale à ρξ / μ (ρ et 
μ sont le poids spécifique et le poids moléculaire du produit, respectivement, et ξ est le 
coefficient stœchiométrique de la réaction).l’associations des équations (47) à (48) conduit à : 

xxR
RCD

dt
dx

)(
2        (50) 

qui peut être réécrite comme 

)( 2xRx
Rkdt

dx
       (51) 

Ou /2DCk  . La séparation des variables et l'intégration de eq (55) donne 
ktR

xx  )32
1(2       (52) 

en remplaçant x  par son expression dans l'équation (42), on aboutit à l’expression du  modèle 
Ginstling-Brounshtein (D4). : 

kt 3/2)1(3
21       (53) 

Le modèle D4 est un autre type de modèle en trois dimensions. Buscaglia et milanaise ont 
proposé une forme généralisée du modèle Ginstling -Brounshtein et ont discuté les limitations 
liées à des conditions aux limites de ce modèle.  

Si les particules solides sont supposés être cylindrique et la diffusion se produit 
radialement à travers une enveloppe cylindrique, avec une zone de réaction croissante, les 
modèles de diffusion (D2) et (D8) peuvent être dérivés en adoptant la même approche générale 
utilisée pour le modèle D3. Les équations qui en résultent respectivement sont : 

tk ')1ln()1(        (54) 
tk '))1(1( 22/1         (55) 
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En supposant que la diffusion est vers l'extérieur du cylindre A et que le produit AB se 

forme sur la surface du cylindre, alors : 
1)1()( 2

2
0

2
0

2
0

22
0  R

x
R

RxR     (56) 

2
2

0
)1()1( R

x       (57) 

)1()1( 2
0

2/1
R
x       (58) 

2
0

2/1 1)1( R
x       (59) 

ktRx  22/12
0

2 )1)1((       (60) 
tktR

k ')1)1(( 2
0

22/1       (61) 
l’équation (61) régie le modèle de Jander pour la diffusion cylindrique D9 

Revenant à la géométrie sphérique, la dépendance temporelle de la constitution de la 
couche peut être décrite par la loi parabolique. La vitesse varie inversement avec  x  

tCDVx m 0
2 2       (62) 

c’est-à-dire :   x
CDV

dt
dx m 0        (63) 

R x x 

A 

B
a B 

B B  l 
Figure 3. Représentation schématique d'une réaction de particule cylindrique 
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Où Vm le volume de produit AB formé à partir de 1 mole du composant le plus lent de 
pénétration, et C0 la concentration de l'espèce à la surface de pénétration. En supposant que la 
concentration de C0 n’est pas une constante mais un facteur activité variant avec (1-α) 

x
CDV

dt
dx m )1(0        (64) 

à partir de l’équation (42)  
3/2

0 )1(3
1   Rd

dx       (65) 
les équations (42) et (65) conduisent à : 

dtCDVdRR
m 0

3/2
0

3/1
0

1
)1()3/1)()1(1( 

  
   (66) 

dtCDVdR
m 0

3/13/22
0

1
))1()1(()3/1( 

  
   (67) 

dtCDVdR m 0
3/43/52

0 ))1()1(()3/1(      (68) 
en intégrant l’équation (68) 

tCDVcR m 0
3/13/22

0 ))1(3)1(2
3()3/1(      (69) 

à t = 0 α = 0 alors c = 3/2 
tCDVR m 0

3/13/22
0 )2

1)1()1(2
1(      

 (70) 
tR

CDVm
2

0
023/1 2)1)1((        (71) 

d’où  l’équation de Zhuravlev Lesokhin et Templeman D5 
tk ')1)1(( 0

23/1        (72) 
 

Si le transfert à travers l’interface contracter  est l’étape déterminante de la réaction 
alors seulement la surface contractée de la sphère est important 

22
0 4 RkRCDVdt

dx
rm        (73) 

dtkR
dx

r2        (74) 
A partir de )1()/( 3

0 RR , on prend la racine cubique 
23/22

0 )1( RR        (75) 
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en remplaçant dx par sa valeur, on aura  


 dR
R

3/22
0

3/2
0

)1(
)1()3/1(


        (76) 

dtkdR r  
0

3/4)1)(3/1(      (77) 
en intégrant équation (77) 

dtkcR r  ))1(3(3
1 3/1

0
      (78) 

à t=0, α=0, c=-3 
dtkR r  )1)1((1 3/1

0
      (79) 

on obtient ainsi l’équation de  Dickinson et Heal D10 : 
dtkr ')1)1(( 3/1        (80) 

Si le transfert à l'interface et la diffusion à travers la couche de produit à la fois affectent 
la vitesse  

x
Rk

x
RCDV

dt
dx rm

22
0 4        (81) 

dtkR
xdx

r2        (82) 
en substituant x, dx et R2 


 dR

R
3/22

0

3/23/12
0

)1(
)1)()1(1()3/1(


      (83) 

dtkd r   3/43/1 )1)()1(1)(3/1(     (84) 
dtkd r   ))1()1)((3/1( 3/33/4     (85) 

en intégrant équation (85) 
tkc r  ))1ln()1(3)(3/1( 3/1      (86) 

à t=0, α=0, c=-3 
tkr  )1ln()3/1(1)1( 3/1       (87) 

On obtient l’équation de Dickinson et Heal  D11. 
tkr )1ln()3/1()1)1(

1( 3/1       (88) 
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Si les activités des réactifs contrôler la diffusion, mais les deux concentrations affectent 
la vitesse  

   x
k

x
CCDV

dt
dx xBAm

2
00 )1()1()1(       (89) 

soit 
dtkxdx

x 2)1(         (90) 
en  substituant 

dtkdR
x

  


2
3/13/22

0
)1(

))1()1(()3/1(     (91) 
soit : 

dtkdR x   ))1()1(()3/1( 3/73/82
0     (92) 

en intégrant l’équation (92), on obtient : 
tkdcR x   ))1(4

3)1(5
3()3/1( 3/43/52

0    (93) 
à t=0 α=0, c = 3/20 

tkR x  )20
1)1(4

1)1(5
1( 3/43/52

0      (94) 
On aboutit à l’équation de  Dickinson et Heal  D12 

tR
kx

2
0

3/43/5
20
1)1(4

1)1(5
1        (95) 

 
3.2.4.4. Modèles d'ordre de réaction 

Modèles d'ordre de réaction sont des modèles simples car ils sont semblables à ceux 
utilisés dans cinétique homogène. Dans ces modèles, la vitesse de réaction est proportionnelle 
à la concentration, la quantité ou la fraction restante de réactif (s) élevé à une puissance donnée 
(entier ou fractionnaire), qui est l'ordre de réaction. Modèles d'ordre de réaction sont dérivées 
de l'équation générale suivante : 

nkdt
d )1(          (96) 

où dα/ dt est la vitesse de réaction, k est la constante de vitesse, et n est l'ordre de réaction 
Si n= 0 dans l'équation (96), on obtient le modèle d'ordre zéro F0 :   

kdt
d          (97) 
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après la séparation des variables et l'intégration, l'équation devient  
kt          (98) 

Si n= 1 dans l'équation (96), on obtient  le modèle de premier ordre (F1) : 
)1(   kdt

d        
 (99) 

l’'intégration l’équation (99) conduit à l'expression intégrale de premier ordre 
kt )1ln(          (100) 
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Model cinétique   )(f      )(g  

Modèles de nucléation 
Loi de puissance(P2)   2/12      2/1  
Loi de puissance(P3)   3/23      3/1  
Avrami-Erofeyev (A2)    2/11ln()1(2        2/11ln(   

Avrami-Erofeyev (A3)    3/21ln()1(3        3/11ln(   
Avrami-Erofeyev (A4)    4/31ln()1(4        4/11ln(   

Modèles de contraction géométriques 
Surface contracté (R2)  2/1)1(2      2/1)1(1   
Volume contracté (R3)  3/2)1(3      3/1)1(1   

Modèles de diffusion 
D diffusion (D1)   2/1      2  
D diffusion (D2)   )1ln(/1        )1ln()1(  
D diffusion –Jander (D3)  ))1(1/()1( 3/13/2       23/1)1(1   
Ginstling -Brounshtein (D4)  ))1)1((2/(3 3/1      3/2)1()3/2(1    
Zhuravlev, Lesokhin  (D5)  ))1(1/()1( 3/13/5       23/1 1)1/(1   
Jander; (D8)   ))1(1/()1( 2/12/1       22/1 1)1(    
anti-Jander (D9)   )1)1/(()1( 2/12/1      22/1 )1)1((   
Dickinson and Heal (D10)  3/4)1(      1)1/(1 3/1   

Dickinson and Heal (D11)  ))))1(3/(1/(1()))1((3/(1(
1

3/4    3
)1ln()1)1(

1( 3/1



  

Dickinson and Heal (D12)  )))1(3/(1()))1((3/(1(
1

3/83/7  
   20

1
4
)1(

5
)1( 3/43/5     

Modèles d'ordre de réaction 
Ordre zéro (F0)   1       
Premier ordre (F1)   )1(       )1ln(   
Deuxième ordre (F2)   2)1(       )1/(1   
Troisième ordre(F3)   3)1(        1)1()2/1( 2    

 
 Tableau 1:  Lois de vitesse pour les réactions solides [32-40] 
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La spectrophotométrie d’absorption atomique 
 
 

La  Spectrophotométrie  d’absorption  atomique  est  une  méthode  quantitative  
d’analyse pour la détermination des concentrations des éléments métalliques en solution:  elle 
consiste à vaporiser la solution dans une flamme qui atomise les éléments et à mesurer  
l’absorption d’une radiation de longueur d’onde spécifique de l’élément à doser [49].  

La spectrométrie atomique étudie les émissions ou absorptions de lumière par l’atome 
libre, c'est à dire lorsque celui-ci voit son énergie varier au cours d'un passage d'un de ses 
électrons d’une orbite électronique à une autre.  Généralement seuls les électrons externes de 
l'atome sont concernés.  
 

  
 
 
 
 
 
 
La partie des photons absorbés est proportionnel au nombre d’atomes présents et elle obéit à la 
loi de Beer-lambert : 

= log = . .      (1) 
A : Absorbance lue sur l’appareil. 
I : intensité du faisceau lumineux incident de longueur d’onde λ. 
I0 : intensité du faisceau lumineux après absorption. 
ε : coefficient d’absorption spécifique à chaque élément à doser (1/mol.cm) 
l : Longueur du chemin d’Absorption en cm 
C : concentration de l’élément à doser en mol/l. 

Le suivi de la concentration Cd2+ et Zn2+ au cours de la cémentation a été réalisé par 
dosage de cet élément sur les échantillons prélevés sur des intervalles de temps successifs. 

Le dosage des éléments a été effectué sur un spectrophotomètre de marque  Shimadzu 
de type AA6501F assisté par un micro-ordinateur. L’opération est conduite sous une flamme 
d’air-acétylène. L’étalonnage de l’appareil est effectué par passage de solutions de 

Nuage atomique 

I0 I 

Figure 1.Principe de l’absorption atomique [50] 
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concentrations connues (solutions étalons). Ces dernières sont préparées par dilution des 
solutions mère en CdSO4 et ZnSO4 de 1g.l-1.on a choisi de bien balayer la gamme d’étalonnage. 
Les courbes d’étalonnage sont tracées en portant l’absorbance en fonction des concentrations. 
Ces dernières sont exploitées pour convertir les absorbances en concentrations. 
 1. Etalonnage de la spectroscopie d’absorption atomique 

Nos analyses ont été effectuées sur un spectrophotomètre de marque Shimadzu de type 
AA6500 assisté par micro-ordinateur. L’opération est conduite sous une flamme aire-acétylène 
oxydante sous une longueur d’onde de 328,1 nm. L’appareil est préalablement étalonné avant 
analyse en faisant passer des solutions étalons. Pour s’assurer de la linéarité de  la  courbe  
d’étalonnage,  6  étalons  ont  été  préparés  dans  la  gamme  prévue  par  le constructeur  en  
portant  l’absorbance  en fonction de la concentration. L’exploitation des courbes d’étalonnage 
permet de déterminer la concentration inconnue en ions par extrapolation des absorbances 
mesurées sur l’axe des concentrations de figures (1) et (2). 

 Pour les ions de cadmium 
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Figure 1. Courbe d’étalonnage SAA-cas du cadmium 
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Figure 2. Courbe d’étalonnage SAA-cas du zinc 
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Résultats de l’ajustement numérique  
 

 
 
 
 

Model cinétique   k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.51  0.024   0.0305  91.27% 
D5    0.46  0.024   0.0155  97.09% 
D8    0.53  0.023   0.0276  94.80% 
D10    0.45  0.015   0.0471  91.09% 

  
 
 
 
 
Model cinétique  k1 C    k2 C    SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.1  0.09   0.0437  93.48% 
D5    1.05  0.1   0.0462  93.07 
D8    1.09  0.11   0.0458  93.13% 
D10    1.1  0.06   0.0401  94.00% 

 
 
 

 
 
 
Model cinétique  k1 C    k2 C               SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.17  0.02   0.0368  91.93% 
D5    0.16  0.02   0.0399  91.25% 
D8    0.16  0.03   0.0410  91.02% 
D10    0.19  0.01   0.0418  90.04% 

 
 
 
 
 

Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.87  0.05   0.0390  91.93% 
D5    0.85  0.03   0.0341  92.13% 
D8    0.76  0.03   0.0412  92.56% 
D10    0.091  0.04   0.0388  90.25% 

Essai 1. 
 = .  . , = , =  , = .  .  

Essai 2. 
 = .  . , = , =  , = .  .  

Essai 3. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 4. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.41  0.013   0.0063  98.56% 
D5    0.42  0.016   0.0065  97.12% 
D8    0.40  0.017   0.0062  96.15% 
D10    0.45  0.015   0.0067  98.63% 

 
 
 
 
 
 

Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.61  0.052   0.0688  91.69% 
D5    1.67  0.047   0.0512  91.52% 
D8    1.52  0.039   0.0455  91.34% 
D10    1.60  0.058   0.0617  91.12% 
 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.43  0.047   0.0541  97.12% 
D5    0.54  0.035   0.0462  98.56% 
D8    0.49  0.049   0.0477  97.19% 
D10    0.41  0.014   0.005  98.84% 

 
 
 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.24  0.08   0.034  91.32% 
D5    1.28  0.04   0.032  92.25% 
D8    1.61  0.07   0.051  89.19% 
D3    1.41  0.05   0.047  89.28% 

Essai 5. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 6. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 7. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 8. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.78  0.051   0.0054  98.59% 
D5    0.46  0.029   0.0087  96.51% 
D8    0.39  0.033   0.0079  97.54% 
D3    0.45  0.027   0.0067  98.53% 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.78  0.12   0.142  78.12% 
D5    0.46  0.15   0.125  79.59% 
D8    1.41  0.10   0.124  80.55% 
D3    1.39  0.09   0.099  81.42% 

 
 
 
 
 
 
 

Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.41  0.042   0.0125  97.17% 
D5    0.31  0.036   0.0158  95.47% 
D8    0.24  0.032   0.0133  96.52% 
D3    0.21  0.024   0.0124  97.28% 

 
 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.29  0.18   0.0151  96.78% 
D5    1.42  0.12   0.0148  97.12% 
D8    1.35  0.07   0.0171  95.57% 
D3    1.24  0.09   0.0149  96.99% 

Essai 9. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 10. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 11. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 12. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.41  0.042   0.0125  97.17% 
D5    0.31  0.036   0.0158  95.47% 
D8    0.24  0.032   0.0133  96.52% 
D3    0.21  0.024   0.0124  97.28% 

 
 
 
 

 
 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.34  0.028   0.0952  97.32% 
D5    0.43  0.053   0.0742  98.51% 
D8    0.98  0.041   0.0842  97.56 
D3    0.45  0.035   0.0781  98.31% 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C    SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.32  0.052   0.0114  98.22% 
D5    1.15  0.068   0.0152  95.85% 
D8    1.02  0.077   0.0135  96.28% 
D3    1.20  0.079   0.0128  97.15% 

 
 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.25  0.06   0.0151  96.54% 
D5    1.42  0.02   0.0129  97.98% 
D8    1.39  0.03   0.0142  97.41% 
D3    1.41  0.09   0.0133  97.55% 

Essai 13. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 14. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 15. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  

Essai 16. 
 = .  . , = . , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.09  0.0037   0.0141  97.01% 
D5    0.01  0.0015   0.0175  96.58% 
D8    0.08  0.0035   0.0186  96.12% 
D3    0.05  0.0025   0.0135  97.11% 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    1.52  0.42   0.0525  93.43% 
D5    1.59  0.17   0.0358  95.66% 
D8    1.32  0.15   0.0412  94.25% 
D3    1.6  0.12   0.0527  93.15% 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.47  0.05   0.0563  93.18% 
D5    0.29  0.02   0.0541  93.95% 
D8    0.64  0.04   0.0588  92.52% 
D3    0.89  0.05   0.0539  93.64% 

 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.88  0.09   0.0753  88.51% 
D5    0.65  0.07   0.0569  89.51% 
D8    0.84  0.04   0.0842  87.54% 
D3    0.89  0.05   0.0750  88.61% 

 
 

Essai 17. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 18. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 19. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 20. 
 =  . , = , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.55  0.05   0.0252  96.52% 
D5    0.87  0.02   0.0287  94.51% 
D8    0.75  0.03   0.0248  96.78% 
D3    0.89  0.04   0.0278  95.04% 

 
* 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.41  0.07   0.0785  90.41% 
D5    0.31  0.08   0.0358  93.89% 
D8    1.3  0.04   0.0452  91.52% 
D3    1.1  0.05   0.0447  92.16% 

 
 
 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.75  0.068   0.0163  97.88% 
D5    0.88  0.014   0.0154  98.01% 
D8    0.79  0.068   0.0114  98.58% 
D3    0.99  0.025   0.0153  98.04% 

 
 
 
 
 
 

 
Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.3  0.099   0.0514  94.54% 
D5    0.4  0.061   0.0258  95.12% 
D8    0.8  0.025   0.0151  96.94% 
D3    0.9  0.065   0.0210  96.05% 

Essai 21. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 22. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 23. 
 =  . , = , =  , = .  .  

Essai 24. 
 =  . , = , =  , = .  .  
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Model cinétique  k1 C    k2 C     SSE  R2(%) 
                                                min-1             min-1 
D3    0.44  0.099   0.0425  91.84% 
D5    0.37  0.025   0.0488  90.24% 
D8    0.38  0.087   0.0415  91.90% 
D3    0.45  0.055   0.0475  91.621% 

 

Essai 25 
 =  . , = , =  , = .  .  


