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Introduction Générale

Introduction générale
La gestion des déchets (rejets) industriels métallifères est devenue une préoccupation majeure ces dernières années. En effet, l’expansion industrielle et l’importance sans cesse accrue des polluants qui en résultent peuvent entrainer des risques non négligeables pour l’homme et l’environnement. La hausse du prix des métaux incite les industriels à limiter le caractère polluant de ces déchets, à assurer leur valorisation optimale et à les recycler. Dans ce cadre, les rejets industriels métallifères apparaissent comme très représentatifs de ce double enjeu de part leur toxicité (plomb, cadmium, chrome, mercure) et leur possible valorisation (cuivre, argent, or), d’où la nécessité d’introduire une méthode de récupération efficace, économique, écologique et facile à mettre en œuvre. La technique de cémentation répond parfaitement à ces prérogatives. En effet, elle consiste à réduire un ion métallique présent en solution par un métal plus électropositif [1-5]. 

Cette opération est largement utilisée dans la métallurgie pour [1]:

· la récupération des métaux précieux dans les solutions de lessivage des minerais,

· l’élaboration des revêtements métalliques ;

· la fabrication des poudres métalliques ;

· la dépollution des effluents industriels ;

· la purification des électrolytes.
Ces dernières années, quelques études sont focalisées essentiellement sur la configuration des réacteurs, la géométrie des électrodes ainsi que le choix du métal sacrificiel [6-8]. En effet, l’hydrodynamique du milieu n’est pas toujours abordée dans les études du procédé de cémentation et sa prise en compte ajoute des complications à l’étude. Cette constatation découle du fait que la majorité des travaux traitant le procédé de cémentation à l’échelle du laboratoire, sont généralement conduits en utilisant des disques tournants dans des réacteurs fermés. A cet effet, une étude pour une extrapolation à l’échelle industrielle est nécessaire, en utilisant un métal sacrificiel sous forme divisée (poudre, grenailles, etc.). 
L’objectif de ce travail de recherche et de répondre aux exigences industriels, visant à déterminer un fonctionnement optimal de la cellule de cémentation occupant une place intermédiaire dans la chaine de production du zinc. Cette cellule est constituée d’une cascade de réacteurs agités ouverts alimentés en continu par une solution électrolytique, ayant une composition très complexe, contenant plusieurs ions à savoir : Ni, Co, Cu, Cd,…etc. La présence de ces ions, qualifiée d’impuretés, ont un effet néfaste sur le rendement faradique de l’électrolyse et la qualité des dépôts. C’est pour ces raisons que ces solutions sont purifiées par cémentation électrochimique avant électrolyse. Par ailleurs, pour ne pas polluer d’avantage le bain électrolytique en question, le métal sacrificiel utilisé est une poudre de zinc.
C’est dans cette optique que nous avons entrepris cette étude consacrée à la cémentation du cuivre par une poudre de zinc dans un réacteur agité fonctionnant en continu. La méthode des plans d'expériences a été utilisée pour identifier tout les effets moyens des paramètres opératoires et leurs éventuelles interactions.

Ce mémoire s’articule en six chapitres :

Le premier chapitre fait le point bibliographique sur la thermodynamique et les aspects cinétiques des réactions de cémentation rencontrées dans la littérature.

Au second chapitre, nous avons introduit les notions fondamentales relatives aux plans d’expériences. Nous avons mis l’accent sur le plan factoriel complet choisi pour déterminer l’équation du modèle décrivant le processus de cémentation du couple Cu2+/Zn dans les réacteurs.

Les techniques de mesure et d’analyse utilisées pour l’étude de la réaction de cémentation du cuivre par une poudre de zinc dans un réacteur agité ouvert, et la description de l’installation expérimentale font l’objet du troisième chapitre.

Les résultats de la cinétique de la réaction de cémentation du cuivre par le zinc ainsi que les interprétations et leurs confrontations aux résultats trouvés dans la littérature sont présentés dans le quatrième chapitre.

Le cinquième chapitre est consacré à la présentation du modèle mathématique d’ordre un afin de faciliter la compréhension et la quantification des effets moyens des paramètres opératoires et leurs effets d’interactions.
Le sixième chapitre met l’accent sur l’analyse statistique des données expérimentales obtenues dans cette étude afin de tester et de valider le modèle mathématique élaboré.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus.

Chapitre I

Généralités sur la cémentation
Le présent chapitre se propose de faire le point bibliographique sur la réaction de cémentation. Nous aborderons en premier lieu la thermodynamique de ces réactions et montrerons en particulier que dans le cas du couple Cu/Zn, la réaction est thermodynamiquement possible, puis nous présentons les mécanismes de cette réaction ainsi que la cinétique des réactions de cémentation et les différents paramètres opératoires supposés influer sur la vitesse de cette réaction.
I.1. Définition de la réaction de cémentation 


Les réactions de cémentation sont des réactions d'oxydoréduction qui se produisent spontanément lors de la mise en contact d'un métal M avec une solution d'un sel métallique Nn+ ,(N) étant un métal plus électronégatif que (M) [1, 4, 9 - 10]. L'équation bilan de ce type de processus est de la forme:
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La nature électrochimique de ce processus est mise en évidence on considère les deux demi-réactions électrochimiques Nn+ et M en couplage par court-circuit à travers la phase métallique [3 - 4, 11]:

· réduction ou précipitation du métal le plus noble;
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· oxydation ou dissolution du métal le moins  noble;
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Dans le cas de la cémentation du cuivre par le zinc auquel notre étude est consacrée, la réaction globale s’écrit:
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· demi réaction de réduction :
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· demi réaction d’oxydation :
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Le résultat de la réaction globale (I.1) est la formation d'un dépôt du métal noble (cuivre) sur les plages cathodiques au détriment de la dissolution du métal sacrificiel (zinc) sur les plages anodiques (Fig.I.1); ce qui constitue un système de micro-piles [1].

[image: image165.png]



I.2. Analyse thermodynamique des réactions de cémentation


Soit l’équation générale (I.1) de la réaction entre les ions Nn+ du métal noble et le métal sacrificiel (M):
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elle peut être considérée comme la somme des deux demi-réactions rédox:
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La variation de l’enthalpie libre au cours de la réaction est donnée par [1, 3, 12]:
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La thermodynamique des solutions permet de relier chaque terme enthalpique aux activités a(i) des espèces (i) en solution:
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Comme la cémentation est définie comme étant une réaction de corrosion (pile galvanique en court-circuit) on peut alors exprimer l’égalité du travail électrique fourni par la pile (transformation de l’énergie chimique de la réaction qui se déroule) et la variation de l’enthalpie libre[image: image24.wmf]ΔG

, on a:
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et comme les enthalpies libres standards sont reliées aux potentiels standards par E0 par les relations:
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il vient de (I.10):






[image: image28.wmf](

)

(

)

{

}

(

)

{

}

+

+

+

-

=

+

+

n

m

n

m

0

N/N

0

M/M

N

a

M

a

RTLn

E

E

nF

ΔG

n

m

     (I.16)


La réaction de cémentation sera spontanée si (G < 0, soit: 
[image: image29.wmf]





[image: image30.wmf](

)

(

)

{

}

(

)

{

}

0

N

a

M

a

RTLn

E

E

nF

n

m

n

m

0

N/N

0

M/M

n

m

<

+

-

+

+

+

+


       (I.17)

c’est à dire tant que :
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Dans le cas de la réaction de cémentation du cuivre par le fer et si l’on assimile les activités des ions aux concentrations (cas des solutions diluées) ont obtient à 25° C [3]:
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Cette inégalité montre que la présence des ions Zinc (Zn2+) en fortes concentrations dans la solution n’a aucune influence thermodynamique sur la réaction de cémentation du cuivre, qui reste spontanée et irréversible dans tous les cas.


L’équilibre sera atteint lorsque (G=0, ce qui signifie thermodynamiquement que la réaction s’arrête: 
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Pour le cas du système Cu/Zn et si l’on continue d’assimiler les activités et les concentrations, on obtient à 25°C:
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Ce résultat (relation I.21) montre qu’il n’y a aucune limitation thermodynamique à la récupération du métal noble et qu’il est théoriquement possible d’extraire le cuivre jusqu’à épuisement total de la solution cuivrique.

I.3. Diagrammes potentiel-pH du Cuivre et du Zinc

La figure (I.2) représente le diagramme potentiel-pH à 25°C d’une électrode de cuivre et de zinc en contact avec une solution contenant 10-6 M en espèces dissoutes [13].
Cette représentation a été obtenue en considérant les équilibres acide-base :
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La zone entre les lignes (a) et (b) sur la figure (I.2) représente le domaine où, d'un point de vue thermodynamique, l'eau est stable à pression ambiante. En considérant que la prédominance d'une forme du cuivre sur une autre est quasi-totale ou rapidement importante dès que l'on s'écarte de la droite d'équilibre les séparant, le diagramme de la figure (I.2) met en évidence différentes zones. Elles peuvent être groupées en trois catégories :

· Le domaine d'immunité (protection cathodique) qui correspond à la zone de stabilité du cuivre dans l'eau où  il ne se dissout pas.

· Le domaine de corrosion qui correspond à la zone où se forment des composés solubles. 

· Le domaine de passivation qui correspond à la zone où se forment des composés solides à la surface du métal qui peuvent empêcher ou ralentir fortement la corrosion. 

L'étude du diagramme de la figure (I.2) nous permet de penser que le cuivre est un métal relativement noble. En effet, son domaine d'immunité est présent entre les lignes (a) et (b), ce qui indique que ce métal ne sera que faiblement corrodé par les solutions non complexantes exemptes d'oxydants. Le cuivre se corrodera par libération des ions Cu2+ si la solution est acide, ou par formation de CuO22- si la solution est très alcaline. Par ailleurs, les solutions oxydantes neutres ou légèrement basiques passiveront le métal par formation d'une pellicule d'oxyde à sa surface.

De la même façon que précédemment, nous avons déterminé le diagramme potentiel-pH (Fig.I.2) d'une électrode de zinc.

Il ressort de la figure (I.2), que le zinc est thermodynamiquement instable en présence d'eau. Il va spontanément se dissoudre en produisant un dégagement d'hydrogène quelque soit le pH de la solution. Toutefois, cette réaction est souvent extrêmement lente en raison de la valeur élevée de la surtension d'hydrogène sur le zinc [13]. 

Par contre, cette forme de corrosion peut devenir très importante lorsque le zinc est en contact avec un métal ayant une faible surtension d'hydrogène comme le platine. Dans le cas d’une réaction de cémentation du cuivre sur le zinc on risque, dans une certaine mesure de favoriser également le dégagement d’hydrogène à la surface du cuivre déposé car la surtension hydrogène sur le cuivre est plus faible que sur le zinc. Ce phénomène peut devenir prépondérant par rapport à la réaction de réduction du métal et donc minimiser son rendement. Par contre pour les solutions modérément basiques (8,5 < pH < 10,5) le zinc peut se recouvrir d'un film d'hydroxyde (Zn(OH)2). Celui-ci risque d'inhiber la réaction de cémentation en empêchant le contact entre le zinc métallique et la solution.
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L'étude de ces diagrammes nous a permis d'estimer les réactions d'oxydoréduction qui se produiront lors de la mise en contact d'une électrode de cuivre ou de zinc avec une solution aqueuse. Par contre, il faut remarquer que les paramètres thermodynamiques pris en compte pour la détermination de ces réactions ne nous donnent aucune information quant à la cinétique du processus de cémentation.

I.4. Mécanismes des réactions de cémentation

I.4.1. Mécanisme des piles galvaniques en court-circuit


Le mécanisme de cémentation généralement admis est celui des piles galvaniques en court-circuit. Ce modèle implique différentes étapes illustrées sur la figure (I.3), les unes mettent en jeu des phénomènes de surfaces et les autres des phénomènes de transfert de matière [1, 3, 9, 11, 14]:

- aux sites cathodiques


a- transport des ions Nn+ du cœur de la solution, à travers la couche limite de diffusion, vers la surface du solide et adsorption;


b- conduction des électrons issus de la dissolution du métal sacrificiel à travers la phase métallique (substrat + dépôt) et transfert de charge ;


c- incorporation de N dans le réseau cristallin.

- aux sites anodiques


a- sortie de M de son réseau cristallin; 


b- diffusion des ions Mm+ à travers la couche de dépôt vers l’interface métal-solution ;


c- désorption et transfert des ions Mm+ vers le cœur de la solution à travers la couche limite de diffusion.


Fréquemment, une étape est intrinsèquement lente et constitue, de ce fait, l’étape limitante de tout le processus. Il en ressort, que la seule manière pour accélérer la vitesse globale consiste en l’augmentation de la vitesse de l’étape la plus lente en changeant les variables physiques telles que la température et l’hydrodynamique du système [17].
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I.4.2. Mécanisme de cémentation par effet de la cathode fluidisée

Selon la littérature [1, 16 - 17], la première mise en évidence de ce mécanisme apparaît dans l’étude de la cémentation du cuivre sur le fer, effectuée en tambour tournant, par Fisher et Groves.


Le dépôt du métal noble qui se détache régulièrement de la surface des grains, du métal sacrificiel, sous l’action de l’agitation et/ou de l’abrasion, forme une suspension de particules fluidisées par l’écoulement de la solution (Fig. I.3). Lorsque ces particules viennent percuter les zones cathodiques, les électrons provenant des sites anodiques peuvent y être transférés. Ces particules chargées négativement repartent vers la solution et deviennent de véritables sites cathodiques ambulants sur lesquels les ions peuvent être réduits. Le résultat est une augmentation de la surface cathodique et donc de la vitesse de réaction [1, 16 - 17].


L’effet de la cathode fluidisée a été observé par Ozil et coll [17] (Fig.I.5), Berkani [1] et Fisher [16] (Fig.I.6) lors de la cémentation du cuivre en milieu sulfate respectivement sur poudres de zinc et de fer. Les courbes cinétiques (Fig.I.5 et Fig.I.6) montrent qu’il se traduit concrètement par une augmentation sensible des constantes cinétiques relatives aux deux étapes successives limitant la cémentation et, donc, une accélération de la cinétique d’autant plus marquée que la masse de la poudre conductrice rajoutée est plus élevée.
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I.5. Méthodes d’étude des réactions de cémentation

La cinétique des réactions de cémentation est étudiée par diverses méthodes, nous citons ici les plus importantes :

I.5.1. Analyse de la solution

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 méthode d’analyse généralement adoptée pour le dosage des ions Nn+ est la spectrophotométrie d’absorption atomique.

La cémentation est effectuée à partir des solutions diluées contenant le plus souvent 1 à 10 g.l-1 en cuivre. 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)


Le dosage des ions du métal sacrificiel est nécessaire si la réaction ne se déroule pas de manière stœchiométrique, comme c’est souvent le cas, en raison des réactions parasites. En effet, ces réactions entraînent souvent une surconsommation du métal sacrificiel.

I.5.2. Morphologie des dépôts électrolytiques

Dans la plupart des cas, on cherche à obtenir un dépôt métallique de structure dense, compacte et faible rugosité superficielle, mais ce n’est pas toujours le cas. La morphologie des dépôts cathodiques a des effets considérables sur la cinétique. En effet, Annamalai et col, dans leurs travaux sur le couple Cu/Al rapporté par A.Berkani [1], ont constaté que lorsque le dépôt est dendritique, les vitesses de cémentations sont élevées. Le phénomène est expliqué par le fait que la surface spécifique de ce type de dépôt soit très élevée et également par l’effet hydrodynamique lié au développement de micro-turbulence au voisinage de la surface. Ceci conduit à une accélération du transfert de matière.

Par contre, si le dépôt est couvrant et compact, il conduit au ralentissement de la cinétique. Lors de la cémentation du cuivre par le zinc, il a été noté que lorsque la vitesse de transport des ions Cu2+ à la surface du zinc est lente et très uniforme, les particules de zinc se recouvrent totalement de cuivre métallique. C’est le phénomène du blinding ; la réaction anodique ne peut plus se produire et la réaction globale s’arrête [1]

I.6. Cinétique des réactions de cémentation

I.6.1. Evolution temporelle de la concentration


Pour le système Cu/Zn [1, 16 - 17] qui fait l’objet de ce travail, les résultats expérimentaux obtenus en lit fluidisé [18] (Fig.I.7) montrent que l’allure de la courbe cinétique suggère l’existence d’au moins deux étapes successives, durant lesquelles nous pouvons noter que le logarithme du rapport des concentrations initiales et à l’instant t de l’espèce Cu2+ en solution varie linéairement en fonction du temps.

Les mêmes évolutions temporelles de la concentration ont été observées sur de nombreux systèmes, tels que Cu/Zn en réacteur agité [1, 10, 17], Cu/Zn en lit fixe [19], Cu/Zn sur disque tournant [9, 20, 21] (Fig.I.8), Cd/Zn sur disque tournant [21], Cu/Cd sur disque tournant [21] et Ag/Cu sur disque tournant [22].
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Pour un disque tournant et une cinétique en régime limite de diffusion, la représentation de Ln ([Nn+]t/[Nn+]0) en fonction du temps doit être linéaire pendant toute la durée de cémentation. Cependant, les résultats rapportés dans la littérature [9, 20 - 21] pour une telle configuration  montrent qu’une telle variation est rarement observée et une déviation par rapport à celle-ci est souvent remarquée. On constate alors un changement net de pente au cours du processus de cémentation (Fig.I.8).

Cet accélération de la vitesse de cémentation est généralement attribuée à un effet de la morphologie du dépôt [1, 10, 25]; en effet, la formation d’un gros cément présente  une surface cathodique plus élevée dont la rugosité entraîne les micro-turbulences qui favorisent le transport de matière au niveau de l’électrode. Ces auteurs ont défini une masse critique du dépôt pour laquelle la transition entre les deux régimes cinétiques apparaît. Soit mc cette masse critique, on peut alors écrire :
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I.6.2. Influence des paramètres opératoires sur la cinétique de cémentation

I.6.2.1. Influence de la concentration initiale en ion à réduire 


Dans la pratique industrielle la concentration en ion à réduire peut varier à tout moment [2, 4]. Il est important, donc, d’évaluer l’influence que peut avoir cette concentration sur la vitesse de cémentation. 

Dans le cas de la cémentation du cuivre, une augmentation de la vitesse de réaction avec [Cu2+]0 a été observée en réacteur agité sur la poudre de zinc [1] (Fig.I.9), sur disque vibratoire de zinc [26], sur cylindre tournant en fer [27 - 28], en lit fixe en fer [29], rapportent que l’effet de l’augmentation de la constante de vitesse en fonction de la concentration de l’espèce à cémenter est lié à la nature du dépôt qui s’est formé (dépôt dendritique ou en éponge) qui présente une surface spécifique élevée favorisant ainsi la réduction importante des ions présents en solution.
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En revanche, dans l’étude de la cémentation du système Cu2+/Fe dans un réacteur à plaques parallèles, R.Ketrane [30] a observé que la constante de vitesse est pratiquement indépendant de la concentration initiale en ions cuivriques dans la gamme des concentrations considérées (0.01 g.l-1 à 1 g.l-1). Il explique ce résultat par le fait que le dépôt formé sur l’électrode, présente la même morphologie durant toute l’expérience. Le même résultat est obtenu pour le système Cu2+/Zn en réacteur à lit fixe [31] et sur disque tournant [32], pour le système Au2+/Fe.

Dans le cas de la cémentation de l’argent par le plomb et par le zinc dans un milieu chlorure, L.Makhloufi et coll [25, 33] ont observé que la constante de vitesse augmente avec la concentration initiale en ion Ag+ dans le cas du plomb alors qu’elle en est indépendante lorsque le métal réducteur est le zinc. Ces auteurs suggèrent que cette différence est liée à la nature des produits oxydants qui influent sur la constante de vitesse.

I.6.2.2. Influence du pH

Le contrôle du pH de la solution dans les procédés de cémentation industriels est important : il faut, en effet, minimiser la surconsommation du métal sacrificiel par corrosion acide et éviter la précipitation d’oxydes qui risqueraient de bloquer la surface de l’agent cémentant et conduire ainsi à l’arrêt du processus de cémentation.

L’effet favorable de l’augmentation de l’acidité sur la cinétique de cémentation est justifié, en général, par la dissolution rapide des films d’oxydes présents à la surface du métal sacrificiel. Ceci conduit à la libération des sites actifs supplémentaires pour la cémentation. 

En revanche, les substrats tels que le fer et le zinc attaqués par des acides, présentent une diminution de la vitesse de cémentation lorsque l’acidité augmente. En effet, dans le cas du système Cu/Zn, le pH optimal est de 3 pour un disque tournant [34] et de 3.5 pour un réacteur agité [1]. D’après ces auteurs, la réduction de la cinétique avec l’acidité est liée à une diminution du nombre de sites cathodiques disponibles pour la décharge des ions du métal cémenté, du fait qu’une partie de ces sites est le siège de la réduction des ions H+. On peut penser, alors, que l’hydrogène formé ralentirait la vitesse de cémentation par désorption lente.

I.6.2.3. Influence de la température 


L’effet favorable de la température sur la vitesse d’un processus peut être évalué par la valeur de l’énergie d’activation Ea. Cette dernière est déterminée en portant le logarithme de la constante de vitesse en fonction de l’inverse de la température (loi d’Arrhénius):
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Avec
 K : constante de vitesse

A0 : facteur de fréquence

Ea : énergie d’activation (kj.mol-1)

R : constante des gaz parfaits (kj.mol-1K-1)


On admet habituellement que si Ea < 25 kj.mol-1, la réaction est limitée par la diffusion des ions dans la solution, sinon, la vitesse de la réaction est contrôlée par un autre processus qui peut être réactionnel [1].
I.6.2.4. Influence de l’hydrodynamique 


L’influence de l’hydrodynamique est un deuxième critère utilisé pour déterminer le type de contrôle cinétique en cémentation. En général, lorsque la réaction étudiée est sous contrôle diffusionnel, la constante cinétique augmente avec la vitesse d’écoulement ou d’agitation, c’est le cas du système Cu2+/Zn [1, 35] en réacteur agité et en lit fixe, Cu2+/Fe en réacteur à plaque parallèle [30], à lit fixe [23, 29], sur cylindre tournant [27 - 28], Cu2+/Al sur disque tournant [36]. 


Il en ressort que pour déterminer le mécanisme limitant en cémentation, il est important d’utiliser simultanément les deux critères : influence de l’hydrodynamique et influence de la température, en tenant compte de la morphologie du dépôt lors de l’interprétation des résultats, car la présence d’un dépôt a une influence profonde sur la cinétique de cémentation.

I.7. Facteurs compliquant les études cinétiques en cémentation

I.7.1. Complications inhérentes à la réaction

La variation du nombre de sites potentiels (sites actifs) initiaux, la variation des aires cathodiques et anodiques en cours de cémentation conséquemment à la dissolution du métal sacrificiel et à la déposition du métal cémenté, sont autant des spécifiés des réactions de cémentations qui compliquent les études quantitatives.

I.7.2. Réactions secondaires

I.7.2.1. Action de l’oxygène 

Dans le cas du système Cu/Zn, le zinc et cuivre sont corrodés par l’oxygène dissous suivant les réactions ci-dessous [2] :
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Cependant, nous soulignons que dans certains cas, il a été constaté un effet favorable de la présence de l’oxygène dans le système. Selon la littérature [1], Sareyed-dim et Lawson, ont abouti à une relation de proportionnalité entre les constantes cinétiques (correspondant aux deux phases cinétiques) et la pression partielle d’oxygène, lors de la cémentation du nickel par le fer. Les auteurs suggèrent que O2 contribue à éliminer les H adsorbés à la surface du métal, augmentant ainsi le nombre de sites réactionnels.

I.7.2.2. Action de l’hydrogène


Le zinc peut réduire H+ en hydrogène par une réaction, théoriquement, toujours présente en cémentation. Il s’agit d’une corrosion acide suivante [2] :
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La réaction (I.29) est toujours  présente théoriquement en cémentation [3]. On trouve à cet égard des résultats dans la littérature parfois surprenants. Ainsi, pour le couple Cu/Zn étudié sur disque tournant Zaghib [20] qui travaillait à pH=2.5 n’a constaté aucune surconsommation.
Conclusion

Les résultats obtenus lors de l’étude bibliographique menée dans ce chapitre, nous a permet de tirer les conclusions suivantes:

· La thermodynamique de la réaction de cémentation du cuivre sur poudre de zinc nous a permis de montrer qu’il est théoriquement possible d’extraire le cuivre, jusqu’à épuisement total de la solution cuivrique.

· On dénombre dans la littérature sur les réactions de cémentation un nombre restreint d’études expérimentales effectuées sur des particules en suspension. Pour cette raison on ne dispose que de peu de données sur ces systèmes réelles. En revanche, la plupart des études fondamentales portant sur la cinétique de cémentation mettent en œuvre une électrode à disque tournant, système pour lequel les conditions hydrodynamiques sont parfaitement contrôlées. S’il est certaine que d’un point de vue théorique le disque tournant présente plusieurs avantages qui font de lui un point de référence intéressant, il n’en reste pas moins vrai qu’il est un cas inhabituel dans la pratique industrielle.

·  Les résultats expérimentaux rencontrés dans la littérature ont montré que les courbes traduisant l’évolution temporelle de la concentration sont caractérisées par une cinétique en deux étapes. La transition brutale entre ces étapes apparaît liée à une évolution de la surface effective d’échange engendrée par la croissance du dépôt de cément.

Chapitre II
Généralités sur les plans d’expériences
Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une recherche scientifique ou des applications industrielles, à partir du moment où on recherche une fonction qui relie une grandeur d’intérêt Y et des variables Xi, tel que :

Y = f (X1, X2,....XK)
Avec les plans d'expériences on obtient le maximum de renseignements avec un minimum d'expériences. Pour cela, il faut suivre des règles mathématiques et adopter une démarche rigoureuse [37]. Il existe de nombreux plans d'expériences adaptés à tous les cas rencontrés par un expérimentateur, on trouve : les plans factoriels complets et fractionnaires, les plans centraux composites, les plans de Doehlert, les plans de      Taguchi, …
L'intérêt de modéliser une réponse est de pouvoir calculer ensuite toutes les réponses du domaine d'étude sans être obligé de faire les expériences [37].
II.1.Introduction
Toute recherche passe désormais par une modélisation mathématique. Pour cela deux familles se manifestent. Les modèles de connaissance utilisant une forme discrète des équations de bilan de matière, venant décrivant les rendements d’une réaction. Par ailleurs, les modèles à boite noire à savoir les plans d’expérience sont les plus utilisés, du fait de leur simplicité de mise en œuvre puisqu’ils se représentent sans considérer le fonctionnement interne du système. 

Cette méthode repose sur des bases statistiques, diffère de la méthode intuitive dans le fait qu’on peut varier tous les niveaux à la fois pour chaque expérience. Elle conduit à établir un plan comportant le minimum d’expériences, tout en apportant le maximum de précisions dans les résultats [38 - 39].

Les plans d'expérience constituent essentiellement une stratégie de planification d'expériences afin d'obtenir des conclusions solides et adéquates de manière efficace et économique. Il convient que le choix du plan d'expérience dépende de la nature des questions à traiter, du degré de généralité recherché pour les conclusions et des ressources disponibles (matériau expérimental, personnel, contraintes de temps) [40]. 

Les objectifs de l’utilisation des plans d’expériences sont nombreux parmi lesquels on peut citer.
·  La connaissance du système étudié : les plans d’expériences permettent d’identifier tout les effets moyens et les interactions moyennes entre les paramètres et ce en un minimum d’expériences. Ils minimisent l’effort expérimental pour un maximum d’exactitude [37, 41]. 

·  Le contrôle du système : le choix du meilleur ensemble de paramètres permet d’optimiser  la production. Les plans d’expériences permettent une recherche rationnelle de cet optimum avec une grande efficacité et un minimum de coût car seules les expériences indispensables sont réalisées [37, 41]. 
II.2. Principe 

Le principe des plans d’expériences consiste à ne pas étudier tous les points expérimentaux possibles, mais seulement certains points choisis pour leur propriété d’orthogonalité. On fait varier simultanément les niveaux d’un ou plusieurs facteurs (qui sont les variables discrètes ou continues), à chaque essai [38]. Ce qui nous permet de diminuer fortement le nombre d’expériences à réaliser tout en augmentant le nombre de facteurs étudiés, en détectant les interactions entre ceux-ci et leurs optimums par rapport à une réponse et de modéliser facilement les résultats. Le point fort de l’utilisation des plans d’expériences est donc de minimiser le plus possible de nombre d’expériences à mener sans sacrifier la fiabilité des résultats. 

L’idée essentielle qui doit mener à la démarche expérimentale de l’expérimentateur est de mettre en œuvre un plan d’expériences afin de répondre à une problématique bien précise, pour cela la méthodologie à suivre s’articule en trois étapes [42] :
· La formalisation du problème expérimental c’est-à-dire les étapes préliminaires qui posent la problématique ;

· Si l’analyse du problème conduit à choisir une stratégie de construction d’un plan d’expériences alors, l’expérimentateur a accès à deux familles de plans : les plans pour l’étude des facteurs et les plans pour la modélisation des surfaces de réponse ;

· Les analyses (statistiques, mathématiques et graphiques) et les résultats (interprétations, validations, conclusions).

II.3. Avantages de la méthode des plans d’expériences

Les principaux avantages de cette méthode sont les suivant [37] :
· Diminution du nombre d’essais ;

· Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;

· Détection des interactions entre les facteurs ;

· Modélisation des réponses étudiées ;

·  Précision optimale des résultats.

La méthode des plans d’expériences permet une interprétation rapide et sans équivoque en fournissant un modèle expérimental précis du système étudié [38], pour cela quelques termes utilisés sont définis comme suit :

· la réponse : grandeur physique étudiée ;

· les facteurs : grandeurs physiques, sensées influencé sur les variations de la réponse [43].
On peut distinguer deux types de facteurs :

-Les facteurs contrôlables : ce sont des facteurs modifiables (réglable) par l’expérimentateur leur valeur varient de façon programmée d’un essai à l’autre ;
-Les facteurs non contrôlables : leurs niveaux varient de façon anarchique d’un essai à l’autre lors de l’expérimentation.
· Domaine expérimental : délimite la zone d’étude des facteurs qui peuvent éventuellement influencer le système.

· Effet d’un facteur : l’effet d’un facteur sur la réponse s’obtient en comparant les valeurs prises par réponse quand il passe du niveau minimal au niveau maximal [38, 41, 45-46]. 
· Interaction entre deux facteurs : Il y a interaction entre deux facteurs si l’effet d’un facteur sur la réponse dépend du niveau de l’autre facteur ou inversement. 

II.4. La modélisation

La méthode des plans d’expériences repose essentiellement sur la création et l’exploitation de modèles de la fonction objective (réponse) qui est construit à partir des effets d’interactions [38, 44]. 

Toute réponse expérimentale peut être écrite sur la forme suivante : 
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Où :

Y : réponse expérimentale ;

Z1, Z2,…, Zk : facteurs contrôlés ;


[image: image49.wmf]f

: une fonction inconnue (modèle théorique) des facteurs influents contrôlés (Z1, Z2,,, Zk);
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 : erreur expérimentale.

Lorsqu’on utilise les méthodes statistiques, le modèle mathématique se présente  sous forme d’un polynôme. Du fait que dans le processus réel, il existe toujours des variables qui ne peuvent être commandées ni contrôlées, la variation de la grandeur Y présente un caractère aléatoire. On obtient donc, en traitant les données expérimentales des coefficients 
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 dit coefficients de régression, qui constituent des évaluations des coefficients théoriques. 

L’équation de régression obtenue sur la base de l’expérience s’écrit sous la forme suivante [41] :
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Où :

Xj : sont les coordonnées des facteurs Zj  exprimées en variables centrées réduites ;
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 : la valeur prédite par le modèle.
II.4.1. Modèle polynomial de premier degré

II.4.1.1. Plan factoriel complet à deux niveaux 

Les plans factoriels à 2 niveaux sont les plus simples, ils permettent de bien comprendre le principe de la méthode, et de répondre de façon optimale aux questions suivantes:

-Quels facteurs ont une influence sur le phénomène étudié ?

-Si il y a influence, que vaut-elle ?

-Y a-t-il des interactions entre les facteurs et comment influencent-elles ?

Le nombre d’expériences N à réaliser se calcule par la relation [41] : N =2p
II.4.1.2. Variables centrées réduites

La notation de YATE permet une représentation simple des combinaisons des niveaux et permet un calcul aisé des effets et des interactions. Les niveaux sont représentés par les signes (+1) et (-1) symbolisant la valeur maximale et minimale d’un facteur. Grâce à cette représentation les différentes variables se transforment en variables centrées réduites, ce qui permet de comparer des variables de grandeurs totalement différentes      [43, 46].
La formule qui permet le passage des variables courantes (Zi) aux variables centrées réduites est la suivante :
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        (II.5)
Xi : variable centrée réduite correspondant à Zi ;

Zi : variable réelle ;

Zi0 : valeur moyenne des variables réelles ;

∆Zi : unité ou intervalle de variation suivant l’axe des Zi ;

Zmax : valeur maximale de la variable réelle ;

Zmin : valeur minimale de la variable réelle.

II.4.1.3. Analyse matricielle de la méthode (Calcul des coefficients du modèle) 

Chaque point expérimental permet d'obtenir une valeur de la réponse. Cette réponse est modélisée par un polynôme dont les coefficients sont les inconnues qu'il faut déterminer. A la fin du plan d'expériences, on a un système de N équations (s'il y a N essais) à p inconnues (s'il y a p coefficients dans le modèle choisi a priori). Ce système s’écrit d'une manière simple en notation matricielle [37, 47]
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Y est le vecteur des réponses ; X est la matrice des effets, ou matrice du modèle, qui dépend des points expérimentaux choisis pour exécuter le plan du modèle postulé et b est le vecteur des coefficients. 

Pour le calcul des coefficients du modèle on utilise une méthode de régression basée sur la méthode des moindres carrés. Les ordres de grandeur de ces coefficients que l’on note 
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 sont donnés par la relation suivante [37, 38]:
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Où Xt est la matrice transposée de X, (Xt X) est la matrice d’information et (Xt X)-1 est la matrice de dispersion.


La propriété d’orthogonalité des facteurs faits de la matrice des effets X des plans factoriels, une matrice d’Hadamard, elle vérifie [38]:
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Où I représente la matrice identité ; N est le nombre d’expériences et Xt est la matrice transposée de X. La matrice de dispersion (Xt .X)-1 s’écrit comme suit :
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Ce qui nous permet de calculer chaque coefficient en faisant le produit scalaire de la colonne Yi par la colonne Xj correspondante, devisé par le nombre d’essais N, les effets moyens et les interactions moyennes qui en découlent se calculent comme suit [44, 47]:
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                  (II.12)

Plus grande est la valeur absolue d’un coefficient au sein d’une équation d’un modèle, plus forte est l’influence du facteur correspondant sur la réponse [38].

II.4.1.4. Analyse statistique

II.4.1.4.1. Vérification de la signification des coefficients 

a) Cas où chaque essai est répété m fois 

On détermine la moyenne arithmétique des résultats des essais parallèles [37, 46 - 47] :
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Puis la variance de sondage :
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Où m est le nombre de répétitions pour chaque essai et N est le nombre d’expériences.

Si les variances de sondage sont homogènes, on calcule alors la variance de reproductibilité :
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b) Cas où l’essai au centre est répété n0 fois 

Dans ce cas, la variance des mesures (ou de reproductibilité) est estimée par celle calculée au centre du domaine expérimental [37, 46 - 47]:
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(n-1) est le nombre de degrés de liberté et 
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 la moyenne arithmétique des mesures effectuées au centre du domaine :
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Dans les deux cas, la variance de reproductibilité est indispensable pour estimer la signification des coefficients de l’équation de régression par le test de Student. Un coefficient est dit significatif, s’il est pour un risque donné, significativement différent de zéro. On testera donc l’hypothèse [48]:
H0 = « bj = 0 »
Contre l’hypothèse :  H0 = « bj ≠ 0 »

Pour ce faire, on calcule le rapport :
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Où tj suit une loi normale, bj le jéme coefficient de l’équation de régression et Ssys est l’écart quadratique moyen qui est définit dans le cas d’un modèle du premier degré par :
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On utilise la table de Student pour déterminer la valeur tα (f) pour le niveau de signification choisi α et le nombre de degré de liberté f. En utilisant la partie de la table relative à un test bilatéral, la règle du test est alors la suivante [47 - 48]:
· Si tj > tα (f), on rejette H0 au risque α;

· Si tj < tα (f), si l’hypothèse H0 est acceptée au risque α. Cela veut dire que le coefficient en question n’est pas significativement différent de zéro et la variable qui lui est associée n’a pas d’influence sur la réponse.
II.4.1.4.2. Validation de l’équation de régression 

Avant d’accepter le modèle postulé, nous devons vérifier l’absence de biais : le modèle doit décrire correctement les variations de la réponse en fonction du temps.
a. Recherche de biais du modèle

Le test de Fisher Snedecor consiste à comparer la variance résiduelle [41, 47] : 
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à la variance de reproductibilité S2rep (eq.II.16).
par la formule 
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Si cette valeur calculée est inférieure à la valeur 
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 tabulée, alors la variance résiduelle peut être considérée comme non significativement différente de la variance aléatoire au centre du domaine et nous concluons à l’absence de biais, ce qui revient à dire que la part des variations de Y non expliquée par le modèle est aléatoire [41, 47].

b. Test de signification globale du modèle

Lorsque le modèle est sans biais, nous pouvons donc vérifier la signification de la régression. En effet le test de Student permet d’alléger le modèle mathématique en éliminant les facteurs et les interactions qui n’ont pas de conséquence significative sur la réponse [50]. 
Nous pouvons maintenant juger si la part de la dispersion de la réponse expliquée par le modèle est grande devant la dispersion résiduelle en comparant les variances correspondantes par un test de Fisher :
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Si F est supérieur à la valeur tabulée du test de Fisher, 
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, les variables retenues pour la modélisation ont dans leur ensemble un effet significatif sur la réponse Y et l’équation est donc adéquate [41, 47]. 

II.4.1.4.3. Coefficient de détermination  
Une mesure de la qualité d’ajustement d’un modèle de régression est donnée par le coefficient de détermination [44, 48]:


[image: image80.wmf](

)

(

)

å

å

=

=

-

-

=

N

1

i

2

i

N

1

i

2

i

2

Y

Y

Y

Y

ˆ

R





      (II.23)

R2 est une mesure du pourcentage de variabilité observée sur une réponse Y et expliquée par les variables X1,…, Xn. Malheureusement, R2 dépend fortement du modèle, spécialement avec la variation du nombre de termes du modèle. Par exemple, R2 croit automatiquement lorsque l’on ajoute des termes au modèle, même si ces termes ne sont pas significatifs. Pour éviter ce problème, nous pouvons construire un coefficient de détermination ajusté donné par [44, 48]: 
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Ces deux coefficients donnent un estimateur de qualité d’ajustement du modèle, c’est-à-dire la manière dont le modèle de régression approxime la réponse aux points expérimentaux. Par exemple, une valeur proche de un indique un ajustement aux données de bonne qualité, alors qu’une faible valeur montre que le modèle n’est pas adéquat puisqu’il ne permet même pas la restitution des valeurs simulées [48].
II.4.1.4.4. Validation expérimentale par des points au centre du domaine 

On contrôle la validité et stabilité des plans factoriels en ajoutant des points d’expériences situés au centre du domaine. Ces points sont importants et ils ont plusieurs rôles parmi lesquels on peut citer [45, 49]:

· Ils servent à vérifier l’hypothèse de linéarité;
· Ils permettent d’obtenir une estimation de l’erreur expérimentale ;

· Ils diminuent l’erreur de prédiction prés du point du centre.
II.4.1.4.5. Analyse des résidus


Lorsqu’on utilise le modèle pour estimer la réponse, on mesure généralement un écart appelé résidu entre la valeur calculée et la valeur réelle. L’analyse de cet écart consiste à comparer ces derniers en fonctions des réponses prédites ou en fonction d’autres grandeurs. 
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On peut ainsi détecter s’il existe une relation entre les résidus et la grandeur portée en abscisse. On doit arriver à des diagrammes ne laissant apparaitre aucune relation ou tendance entre les grandeurs étudiées [51].
II.5. Propriétés caractéristiques

Pour un plan d’expériences donné, on définit couramment certaines propriétés fondamentales caractérisant soit la matrice d’expériences elle-même, soit la modélisation déduite.

II.5.1. Orthogonalité

Une matrice d’expériences X est orthogonale si sa matrice d’information (et donc de dispersion) associée est diagonale.

L’orthogonalité implique notamment que :

· Les coefficients du modèle associé sont totalement décorrélés entre eux ;

· Les coefficients estimés ont la meilleure précision possible. 

On notera que les plans factoriels complets et fractionnaires ainsi que les plans de Plackett-Burman et de Taguchi sont construits à partir des matrices d’Hadamard, qui sont orthogonales.

II.5.2. Isovariance par rotation

Supposons le domaine expérimental possédant un système d’axes dont l’origine coïncide avec le point central de ce domaine.

Une modélisation bénéficie d’une isovariance par rotation si la variance de la précision du modèle est inchangée quelle que soit la rotation des axes de référence.

De manière équivalente, il y a isovariance par rotation si la fonction de variance reste constante en tout point du domaine expérimental distant de R (R=cste) avec le centre du domaine.

Les plans équiradiaux, les plans de Doehlert ainsi que les plans centraux-composites (pour un placement particulier des points axiaux) ont cette propriété.

II.5.3. Précision uniforme

Ce critère permet de caractériser une quasi-absence de variation de la fonction d’erreur de prédiction sur la majorité du domaine expérimental [44].
Conclusion
La méthode des plans d’expérience permet à la fois de diminuer le nombre d’essais, et d’étudier un très grand nombre de facteurs, mais aussi de détecter des éventuelles interactions entre facteurs. A cette raison, nous avons opté pour un plan factoriel complet à deux niveaux qui permet d’atteindre notre objectif.

Chapitre III 

Installation expérimentale et techniques de mesure

Dans ce chapitre nous présentons le dispositif expérimental, utilisé pour la mise en œuvre de la réaction de cémentation du cuivre par la poudre de zinc, la procédure expérimentale, les conditions opératoires et les techniques de mesures utilisées, afin de déterminer le rendement de la réaction de cémentation pour l’étude cinétique et la modélisation de la réaction de cémentation.

III.1. Dispositif expérimental 


L’étude expérimentale de la réaction de cémentation du cuivre par la poudre de zinc est mise en œuvre dans l’installation conçue et réalisée au laboratoire, présentée sur les figure III.1 et III.2. 
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Elle est constituée d’un réacteur en plastique (1) dont l’entrée et la sortie sont dotées de filtre en tissu (2) et d’un système d’agitation mécanique (3) qui est composé d’un moteur et d’une hélice à quatre pales. Le réacteur est alimenté grâce à un réservoir d’alimentation (4) et l’écoulement de la solution se fait par gravité afin d’éviter une surconsommation inutile d’énergie. Pour le réglage du débit, l’installation dispose d’une vanne (5) située avant le rotamètre à flotteur (6). Un bac de récupération placé au dessous du réacteur qui sert à récupérer la solution électrolytique grâce à un tuyau d’évacuation (7). 
Les canalisations du circuit d’alimentation ont été réalisées à partir des tuyaux en plastique (flexible). La solution électrolyte est envoyée dans le réacteur et l’écoulement est contrôlé à l’aide d’une vanne.
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Le réacteur agité ouvert est fixé grâce à un support solide qui assure un démontage rapide, et l’ensemble; moteur de l’agitateur et circuit d’alimentation, est fixé à un bâti en acier, par assemblage judicieux.
Il est à signaler que tous les éléments entrant en contact avec la solution électrolytique sont chimiquement inertes, mise à part la poudre de zinc.
III.1.1. Réacteur agité ouvert

Le réacteur est l’élément principal dans un procédé, car c’est le lieu où se déroule la réaction chimique. Dans la présente étude, notre choix s’est penché sur un réacteur agité ouvert. Il est représenté sur la figure (III.3). C’est une cuve cylindrique en plastique (diamètre DR) alimenté en continu par la solution cuivrique [52]. Celle-ci est munie d’un système d’agitation mécanique qui a pour rôle d’assurer une bonne dispersion de la poudre de zinc utilisée et d’un filtre (tissu filtrant) à l’entrée et la sortie du réacteur.
III.1.2. Filtre

Le choix du filtre est essentiellement fonction de la concentration en solides dans la charge à traiter et de la finesse de 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 choisi de manière à ce qu’il assure une circulation continue de la solution sans pertes de masse (le zinc ajouté et le cuivre formé), car la solution filtrée à la sortie est destinée à l’analyse par l’adsorption atomique.
III.1.3. L’agitateur
Il est constitué d’un moteur électrique et un arbre en acier (d’une longueur de 34.5 cm et d’un diamètre de 0.6 cm) sur lequel sont soudés quatre pales (chaque pale a une dimension de 2 cm × 0.8 cm), l’ensemble tige et pales sont isolé par du chatterton (Fig.III.4). Ce type d’agitateur est caractérisé par un écoulement axial qui engendre une vitesse de rotation élevée. Son rôle consiste à maintenir en suspension dans un liquide un solide en créant une vitesse ascendante du fluide supérieure à la vitesse de la chute des particules. Pour déterminer la vitesse de cette dernière, il est donc nécessaire  de connaître: le diamètre équivalent des particules, la répartition granulométrique, les masses volumiques du liquide et du solide. De plus, d’autres conditions viennent se superposer à ces dernières pour la mise en suspension de particules solides à savoir la position du mobile d’agitation qui doit être centré et à une distance de 
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III.2. Techniques d’analyses

La recherche des régimes cinétiques gouvernant la réaction de cémentation et du modèle mathématique régissant le système étudié en se basant sur la méthode des plans d’expériences nécessite la détermination des variations de la concentration en ions cuivre au cours de l’opération; celle-ci a été réalisée par spectrophotométrie d’absorption atomique (S.A.A). Des observations au microscope électronique à balayage (MEB) suivies de l’analyse élémentaire par (EDX) ont été effectuées afin d’étudier la morphologie du dépôt formé et de l’identifier.   
III.2.1. Analyse par la spectroscopie d’adsorption atomique (S.A.A)

La spectrophotométrie d'absorption atomique est une méthode d'analyse quantitative qui convient beaucoup à la détermination des concentrations des ions présents en solution même à l’état de trace en présence d’autres éléments.
Le principe de l’absorption atomique consiste à mesurer l’absorbance des ions métalliques, présents à l’état de vapeur atomique, lorsqu’ils sont traversés par un rayonnement monochromatique correspondant à leur propre langueur d’onde précise de résonance. La partie des photons absorbés est proportionnelle au nombre d’atomes présents et elle obéit à la loi de Beer-lambert : [53 – 56]
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Avec:

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 (l/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 Cu2+ au cours de la cémentation a été réalisé par dosage de cet élément sur les échantillons prélevés à la sortie du réacteur, à intervalles des temps successifs, pour une durée d’une heure (t=1 h).


Le dosage des éléments a été effectué sur un spectrophotomètre de marque Shimadzu de type AA 6500 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 concentrations connues (solutions étalons). Ces dernières sont préparées par dilution de solution « mère » en CuSO4 de 1 g.l-1. On a choisi de bien balayer la gamme des concentrations préconisées par le constructeur (de 0.1 à 2 mg.l-1) et d’utiliser dix points d’étalonnage. La courbe d’étalonnage est tracée en portant l’absorbance en fonction des concentrations (Annexe A). Ces dernières sont exploitées pour convertir les absorbances en concentrations.

III.2.2. Observations au microscope électronique à balayage (M.E.B) 


Le principe du microscope électronique à balayage (M.E.B) est de balayer un échantillon par une sonde électronique. Les informations provenant de l’interaction            « faisceau incident-matériau » (en particulier les électrons secondaires) sont transformés en signal électrique. Ce signal module l’intensité du faisceau d’un tube d’oscilloscope ou de télévision à balayage synchrone. L’image est obtenue après le balayage complet sur l’écran [57].


Les observations au microscope électronique à balayage, effectuées sur nos échantillons, ont été réalisées par un microscope de marque FEI CONTA 200. Il permet de faire des analyses élémentaires par EDX et de l’imagerie. 

III.2.3. Mesure du débit


La mesure du débit de la solution électrolytique est assuré par le rotamètre à flotteur, étalonné préalablement (Annexe B). 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 position du flotteur.

III.2.4. Mesure de la vitesse d’agitation


La mesure de la vitesse d’agitation est assuré par un moteur, étalonné préalablement (Annexe C). La méthode d’étalonnage consiste à mesurer le nombre de tours par un tachometre digital de marque MASTECH DT-2234A pour différentes vitesse d’agitation.
III.3. Conditions opératoires
La solution cuivrique est préparée par dissolution du sulfate du cuivre penta-hydraté (CuSO4.5H2O), dont la pureté est de 99 % minimum. Ainsi nous avons fait varier la teneur en Cu2+ de 5 à 250 mg.l-1. Le choix de ces valeurs est fait de manière 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, et combler les conditions de la cellule de cémentation utilisée en industrie, nous opérons à des pH acides entre 1.5 et 3. Cette solution est ajustée par addition de l’acide sulfurique concentré (pureté 96% minimum), son pH est mesuré à l’aide d’un pH-mètre de marque pH 211 Microprocessor pH meter.


La masse de la poudre de zinc utilisée est de 5g et sa granulométrie est de 142.4 µm en moyenne. Cette masse doit être 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 = 20 ( 2°C).
III.3.1. Procédure expérimentale
Dans un réservoir de 25 L, la solution en ions cuivriques et de pH donné a été préparée par ajout des quantités d’acide sulfurique. En ouvrant la vanne du débitmètre, la solution traverse le réacteur agité ouvert par effet de gravité. Lorsque le réacteur est rempli, on met le système d’agitation en marche et on règle la vitesse d’écoulement à une valeur désirée par l’intermédiaire de la vanne (5) et la vitesse d’agitation grâce au bouton de réglage. Quand le régime d’écoulement (vitesse d’écoulement et d’agitation) devient stable on introduit une masse de 5 g de la poudre de zinc et on commence à chronométrer.
Le suivi de l’évolution de la concentration en ions métalliques du cuivre est effectué en prélevant, au cours du temps, des échantillons à la sortie du réacteur, qu’on verse dans des tubes à essai, puis dilués, scellés avec du parafilm et gardés au frai pour être enfin analysés par spectroscopie d’absorption atomique (S.A.A). Un calcul préalable, nous a permis d’estimer le volume de solution à prélever ainsi que le volume d’eau distillée servant à la dilution, de telle sorte que la concentration à déterminer se situe dans la gamme préconisée par le constructeur du spectrophotomètre.
Pour la reproductibilité des résultats, nous avons répété quatre fois les expériences effectuées au centre du domaine dicté par la méthode des plans d’expériences.
III.3.2. Problèmes rencontrés


Lorsque la cémentation est conduite, pour une longue durée dans un réacteur agité ouvert fonctionnant en continu, provoque une augmentation du niveau de la solution dans le réacteur, ce qui nous a obligés d’augmenter l’orifice de sortie.

L’utilisation d’eau du robinet comme solvant et le traitement des volumes assez importants, durant nos expérimentations, rendent l’ajustement du pH très difficile.


L’utilisation du moteur de l’agitateur pour une longue durée, provoque son réchauffement ce qui influe sur sa précision.


Enfin le problème de démarrage du réacteur qui consiste en l’appréciation de l’instant du commencement de l’expérience.

Chapitre IV 

Etude cinétique
L’étude de la cinétique de la réaction de cémentation et la morphologie du dépôt de cément en fonction des différents paramètres opératoires (concentration initiale en ions cuivrique, débit et vitesse d’agitation) ferra l’objet de ce chapitre.
IV.1. Courbes cinétiques

D’après la bibliographie, la cinétique des réactions de cémentations est souvent du       1er ordre par rapport aux ions à réduire, et quelquefois la représentation du logarithme de la fraction résiduelle en fonction du temps, montre que la vitesse peut s’accélérer ou se ralentir en fonction du temps de séjours.

L’analyse des courbes représentées en figure (IV.1) donnant la variation du tracé de      ln (C0/C) en fonction du temps montre que la cinétique de la cémentation du cuivre par une poudre de zinc dans ce réacteur n’est pas linéaire durant toute la durée de l’expérience, ce qui montre que la cinétique de pur premier ordre n’est pas suivie durant toute cette durée. Le tracé de ln (C0/C) en fonction du temps a révélé l’existence de deux segments pour tous les paramètres testés:

· Le premier segment aux temps courts de la réaction représenté par une pente élevée reflète une cinétique accélérée qui est généralement attribué à la grande surface cathodique offerte par les particules de zinc non encore recouverte totalement par le dépôt de cuivre.
· Le deuxième segment aux temps plus longs de la réaction est caractérisé par une pente nettement plus petite reflétant une cinétique ralentie. Selon la littérature [33, 59], ce ralentissement de la vitesse de cémentation est dû principalement à la formation d’un dépôt compact de cuivre à la surface de zinc, ce qui empêche l’oxydation du zinc. 

Pham et al [60] ont observé le même résultat pour la cémentation du cadmium par la poudre de zinc. Ce phénomène de blocage de la cinétique peut être aussi attribué à une couche d’oxyde qui peut recouvrir la surface des particules de zinc causant ainsi un freinage de la dissolution du matériau sacrificiel 

IV.1.1. Influence de la concentration initiale en ions cuivre

Pour les différents paramètres expérimentaux utilisés (pH, débit et vitesse d’agitation), on constate que la pente des courbes ln (C0/C) en fonction du temps, pour les temps courts, varie avec la concentration initiale en ions cuivrique, ce qui dénote du non suivi d’une cinétique de pur premier ordre. Dans la plupart des cas, on a remarqué que la pente croît avec l’augmentation de la concentration en ions cuivre. Ce cas est le plus usuellement rencontré dans la littérature pour les différents couples électrochimiques     [1, 6]. Ce phénomène est attribué à l’influence de la concentration sur le dépôt formé (type, texture, morphologie,…). En effet, la nature du dépôt peut être poreuse et dendritique ce qui entraine une augmentation de l’aire cathodique et de la rugosité donc de la turbulence au voisinage de l’électrode conduisant ainsi à l’accélération de la vitesse de la réaction. 
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IV.2. Les rendements

L’intérêt de cette étude consiste à trouver les meilleures conditions expérimentales pour obtenir le meilleur rendement de récupération des ions cuivre.

IV.2.1. Influence de la concentration initiale en ions cuivre sur le rendement


Dans la plupart des cas, les rendements de récupération du cuivre sont améliorés lorsque la concentration initiale en ions de cuivre utilisée est élevée, ce qui est attribué à l'influence de la concentration sur la nature du dépôt (Fig.IV.2). En effet, quand la teneur du bain en ions cuivre est élevée, le dépôt correspondant du cuivre est de nature dendritique et poreuse offrant ainsi une grande surface cathodique sans pour autant bloquer les sites anodiques où a lieu la dissolution du zinc (Fig.IV.3). Ce cas est effectivement très rencontré dans la littérature pour différents couples étudiés (Cu/Zn) [1], (Au/Fe) [61], (Cu/Fe) [6, 62] et (Ag/Fe) [25].
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IV.2.2. Influence du débit d’écoulement


Dans notre présente étude, il est montré que la cinétique de cémentation est favorisée, pour la plupart des cas (Fig.IV.4), lorsque les débits d’écoulements sont les plus petits (Tab.IV.1)
	Concentration initiale en ion cuivre / mg.l-1
	pH
	Vitesse d’agitation / tr.min-1
	Débit

 / ml.s-1
	Yi

 / %

	5
	1.5
	730
	0.28
	93.68

	
	
	
	3.5
	79.29

	5
	1.5
	2140
	0.28
	73.24

	
	
	
	3.5
	55.48

	250
	3
	730
	0.28
	94.97

	
	
	
	3.5
	94.22

	250
	3
	2140
	0.28
	91.56

	
	
	
	3.5
	64.95



Ce phénomène peut s’expliquer par le fait que lorsque le débit est faible, le temps de séjour de la solution dans le réacteur est très important, donc le temps de contact entre les ions de cuivre et la poudre de zinc augmente, ce qui conduit à une meilleure récupération du cuivre [1, 7]. Aussi nous pouvons noter que durant la cémentation du cuivre par le zinc, la réaction de réduction de l’oxygène dissous a lieu en parallèle. Cette dernière réaction peut redissoudre une partie du cuivre préalablement déposé. Cette réaction est d’autant plus marquée que le temps de séjour est plus grand. Ainsi les valeurs des rendements obtenues ci-dessus (Tab.IV.1) sont sous estimées du fait de la contribution de l’oxygène sur la diminution de ces rendements.
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IV.2.3. Influence de pH
Le choix de la gamme des pH utilisés est dicté par le fait qu’aux pH acides on favorise l’oxydation du métal sacrificiel qui est une réaction importante pour la bonne conduite de la réaction de cémentation. Les pH basiques sont à éviter lesquels causent des précipitations des sels peu solubles sur l’électrode causant ainsi son recouvrement, ce qui conduit à l’empêchement partielle ou totale de sa dissolution: cinétique freinée.

Nous remarquons que pour tous les paramètres utilisés quand le pH est plus acide, les rendements tendent à diminuer (Fig.IV.5), ce qui peut s’expliquer par le fait que pour ces pH très acides, le dégagement d’H2 est plus intense est plus facile à réaliser, ce qui conduit au détachement du dépôt de cuivre sur les particules de zinc, ceci fait diminuer la surface cathodique offerte à la réaction. Il peut aussi s’expliquer par la compétition de la réaction de réduction des protons avec celle des ions cuivre sur les sites cathodiques. Ce dégagement d’hydrogène conduit à la diminution de la surface active par son adsorption sur la surface du métal sacrificiel en occupant les sites actifs disponibles pour la cémentation, ce qui conduit à la diminution de la surface cathodique, donc à la diminution des rendements. Ce résultat est en accord avec celui obtenu par les auteurs A. berkani et N. Demirkiran     [1, 34] pour le couple (Cu/Zn). Les valeurs optimales de pH fournies par ces auteurs sont respectivement de 3.5 et 3.
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IV.2.4. Influence de la vitesse d’agitation

Quels que soient les paramètres étudiés (concentration initiale en Cu2+, pH et débit) l’augmentation de la vitesse d’agitation dans le domaine choisi n’est pas un facteur favorable pour la récupération du cuivre dans ce type de réacteur. Quoique les résultats cinétiques soient assez proches pour les deux valeurs de vitesse d’agitation (valeur minimale et valeur maximale données par le moteur), nous pensons que l’utilisation de la forte agitation conduit dès les instants initiaux, suite à la favorisation de l’hydrodynamique, à un recouvrement total et rapide des grains de zinc par le dépôt de cuivre ce qui explique la diminution de la cinétique de cette réaction dans ces conditions. Par contre, quand la vitesse d’agitation est plus petite, le recouvrement des grains de zinc se fait progressivement laissant ainsi des parties libres de surfaces de zinc où l’oxydation du métal sacrificiel est toujours possible. Ceci conduit effectivement à une récupération relativement meilleure quand l’agitation est faible.
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En conclusion, l’étude cinétique de la réaction de cémentation par la poudre de zinc a révélé dans tous les cas l’existence de deux périodes; la première avec une cinétique accélérée au temps court de la réaction et la deuxième avec une pente très petite qui reflète une cinétique ralentie au temps plus longs de la réaction. Les meilleurs rendements pour la récupération de cuivre sont obtenus pour:
· une concentration initiale en ions cuivre de 250 mg.l-1 ;

· un débit d’écoulement de 0.28 ml.s-1;

· un pH de 3;

· une vitesse d’agitation de 730 tr.min-1.

Chapitre V 
Présentation du modèle mathématique 

Ce chapitre a essentiellement pour but d’exposer les différentes notions utilisées dans les plans factoriels complets à deux niveaux à savoir: le domaine d’expérimentation, la matrice des expériences, la matrice des effets moyens, ainsi que la matrice des interactions dont la connaissance peut simplifier considérablement la présentation et faciliter la compréhension des effets moyens et des effets d’interactions des paramètres opératoires.
V.1.Position du problème

Dans le cadre de la double problématique dépollution/valorisation des métaux, la cémentation est largement utilisée dans la pratique industrielle, du fait de sa simplicité de mise en œuvre et son faible coût. A cet effet, d’innombrables études ont été réalisées pour cerner les différents aspects des réactions de cémentations [1, 6, 9, 11, 15, 20, 33, 63, 64]. Le disque tournant est, alors, utilisé dans la majorité des cas étant donné les avantages que ce système présente pour l’analyse des résultats [9, 11, 15, 20, 33, 63, 64]. Cependant, ces derniers ne peuvent être extrapolés à l’échelle industrielle qui utilise dans sa pratique un métal sacrificiel sous forme divisée (poudre, grenailles, etc.). Par conséquent, on comprend d’emblé l’intérêt et la portée de la présente  étude, consacrée à la cémentation du cuivre sur des particules de zinc en suspension, dans un réacteur agité ouvert.

C’est dans cette perspective qu’on essayera de répondre aux exigences de l’industrie [58], visant à déterminer un fonctionnement optimal, de la cellule de cémentation, occupant une place intermédiaire dans la chaine de production. Cette cellule est constituée d’une cascade de réacteurs agités ouverts alimentée en continu par une solution électrolytique, ayant une composition très complexe, contenant plusieurs ions à savoir le: Ni, Co, Cu, Cd, As, Sb, Ge, Sn, Ti, Tl …etc. La présence de ces ions, qualifiés d’impuretés, conduit à des rendements faradiques médiocres; le dépôt simultané d’impuretés métalliques est très fréquent, car le dépôt d’impureté plus noble que le zinc étant thermodynamiquement possible. C’est pour ces raisons que ces solutions sont purifiées par cémentation électrochimique avant électrolyse. Par ailleurs, pour ne pas polluer d’avantage le bain électrolytique en question, le métal sacrificiel utilisé est une poudre de zinc. 

Outre, la complexité de la composition qui constitue une difficulté majeure pour appréhender la cinétique et les phénomènes de transfert des réactions de cémentation, notamment en présence simultané des ions suscités, la variation des conditions opératoires (concentration, pH, température, composition, granulométrie…) vient aussi se superposer à cette difficulté. Par conséquent, une exploitation rigoureuse des résultats aurait nécessité la mise au point d’un modèle traduisant l’effet de l’ensemble des paramètres à savoir : composition, teneur, pH, température, vitesses d’écoulement et d’agitation, croissance de dépôt du métal noble aux zones cathodiques, dissolution du métal sacrificiel aux zones anodiques, formation d’oxydes et d’alliages, etc.…. Une telle étude nécessiterait pour son application des moyens matériels considérables et un temps de réalisation colossale, et il n’est pas sûr que les résultats que l’on obtiendra seront plus fiables que ceux que l’on a pu déduire d’une exploitation par un modèle des plans d’expériences à deux niveaux qui consiste à faire varier ces derniers, à chaque expérience, mais de manière programmée et raisonnée respectant les matrices d’Hadamard [41, 46]. C’est dans cette optique que les plans d’expériences, appliqués à la cémentation du cuivre par une poudre de zinc en réacteur agité ouvert, trouve un regain d’intérêt. 

V.2. Présentation du modèle

V.2.1 Domaine d’expérimentation

Comme on vient de le souligner plus haut, la portée de ce travail est de répondre aux exigences de l’industrie. Par voie de conséquence, au cours de sa réalisation, on a essayé d’approcher au maximum les conditions de fonctionnement voire  la composition de leur cellule de cémentation. Pour y parvenir, nous avons entrepris ce travail en considérant la cémentation d’un seul ion (cuivre) dans un réacteur agité ouvert. Les conditions opératoires correspondent à ceux du deuxième réacteur de la cellule utilisée en industrie c'est-à-dire après la 1ére cémentation (voir Tableau V.1).
	
	Avant cémentation 
	Après la 1ère cémentation 
	Après la 2ème cémentation 
	Après la 3ème cémentation 

	Teneur en ion Cu2+ / mg.l-1
Température / °C

pH
	800

50 - 55

-
	250

60 – 85

2.5 ± 0.5
	< 0.2

-

-
	< 0.2

75 - 80

-



V.2.1.1. Concentration initiale en ions cuivrique 


L’intervalle de concentration qu’on a considéré va de 5 à 250 mg.l-1. La valeur maximale est évidemment dictée par les conditions de cémentation de la cellule utilisée en industrie, la valeur minimale, quant à elle, est choisie de telle manière à balayer une large gamme de concentration, afin de détecter des effets éventuels.

V.2.1.2. Acidité du milieu

Pour satisfaire aux conditions de cémentation de l’industrie, le potentiel hydrogène maximal qu’on a considéré est de 3. Par ailleurs, nous avons préféré les milieux plus acides, en ce qui concerne le niveau minimal, pour éviter la précipitation d’oxydes [4].
V.2.1.3. Vitesse d’écoulement 

Pour les systèmes fonctionnant en continu, il est intéressant de travailler à faibles vitesses d’écoulements afin d’augmenter le temps de séjour de la solution électrolytique dans le réacteur. De plus, une convection libre (système gravitationnel) est également intéressante pour ce cas de figure afin d’éviter une surconsommation inutile d’énergie. Pour ces raisons, les débits volumiques qu’on préconisé pour cette installation, fonctionnant par gravité et d’une façon continue, se situent entre 0.28 et 3.5 ml.s-1.

V.2.1.4. Vitesse d’agitation 


La mise en suspension de particule solide en réacteur agité exige la satisfaction de certaines conditions à savoir: la distance entre le mobile d’agitateur et la le fond du réacteur, la viscosité du liquide, les masses volumiques (liquide et solide), vitesse d’agitation, forme de l’agitateur  etc. A cet effet, des vitesses d’agitation comprises entre 730 et 2140 tr.min-1 ont été considérées pour assurer une suspension complète et homogène de la poudre dans le réacteur.

V.2.1.5. Durée d’expérience 

L’évolution temporelle de la concentration à la sortie du réacteur (Fig.V.1) a révélé l’existence d’un régime permanent au delà de la période de transition, qui dure 10 à 20 min environ, et ce quel que soit le paramètre opératoire. Par conséquent, à 60 min la réponse du système est quasi-stable et/ou constante, donc les valeurs des rendements qui seront utilisées pour l’élaboration du modèle sont prises à 60 min environ.
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Nous tenons à souligner que les tracés de la figure (V.1) correspondent à des essais énumérés selon l’ordre de leur apparition dans la matrice des expériences qui suit.
V.2.1.6. Température de travail 

Faute de moyens de régulation de température, nos séries d’expériences ont été menées à température ambiante (T = 20 ( 2°C). 
V.2.1.7. Masse du métal sacrificiel

La masse de la poudre utilisée comme métal sacrificiel doit être, suffisante, (en excès) pour compenser les effets de la surconsommation, et assurer une suspension complète dans le réacteur. Tenant compte des prévisions que nous avons expliqué précédemment (§ V.2.1.4), et de l’étude comparative que nous voulons réaliser [65], une masse de 5 g répond correctement à ces exigences.
Nous rassemblons dans le tableau (V.2) suivant les différents facteurs (variables) et leurs domaines de variation. 

	Variables réelles

(d’origines)
	Symbole


	Niveau

Min
	Centre du domaine
	Niveau

Max

	Teneur en ion cuivrique / mg.l-1
	Z1
	5
	127.5
	250

	Débit volumique  / ml.s-1
	Z2
	0.28
	1.89
	3.5

	pH
	Z3
	1.5
	2.25
	3

	Vitesse d’agitation  /  tr.min-1
	Z4
	730
	1437
	2140

	Variables centrées réduites
	Xi=1,2,3,4
	-1
	0
	+1


Les variables centrées réduites indiquées ci-dessus sont déterminées en utilisant les formules de passages exposées précédemment (Eq.II.4).
V.2.2. Matrice des expériences 

Pour réaliser un plan factoriel complet à deux niveaux pour les quatre variables indiquées ci-dessus (Tab.V.2), il faut effectuer 16 expériences, que l’on peut représenter sous forme d’un tableau (Tab.V.3) comportant 16 lignes et 6 colonnes. Cette matrice est appelée matrice des expériences. On y présente en colonne le numéro de l'essai, le niveau de chaque facteur et la réponse du système. Par ailleurs, chaque ligne de cette matrice définit une expérience pour des niveaux bien déterminés de chaque facteur.

	Essai n°
	X1
	X2
	X3
	X4
	
	
[image: image98.wmf]%

 / 

Y



	1
	-1
	-1
	-1
	-1
	
	95.72

	2
	-1
	-1
	-1
	+1
	
	74.32

	3
	-1
	-1
	+1
	-1
	
	89.53

	4
	-1
	-1
	+1
	+1
	
	78.35

	5
	-1
	+1
	-1
	-1
	
	85.21

	6
	-1
	+1
	-1
	+1
	
	57.11

	7
	-1
	+1
	+1
	-1
	
	75.80

	8
	-1
	+1
	+1
	+1
	
	68.20

	9
	+1
	-1
	-1
	-1
	
	78.75

	10
	+1
	-1
	-1
	+1
	
	87.51

	11
	+1
	-1
	+1
	-1
	
	91.64

	12
	+1
	-1
	+1
	+1
	
	92.43

	13
	+1
	+1
	-1
	-1
	
	95.80

	14
	+1
	+1
	-1
	+1
	
	58.50

	15
	+1
	+1
	+1
	-1
	
	92.39

	16
	+1
	+1
	+1
	+1
	
	69.07

	

	Niveau (-1)
	5
	0.28
	1.5
	730

	Niveau (+1)
	250
	3.5
	3
	2140



Nous tenons à souligner, avec intérêt, que  l’existence de fluctuations de concentration (voir Fig.V.2) nous a conduit à utiliser la moyenne temporelle des réponses pour l’élaboration du modèle mathématique, régissant le processus de cémentation dans ce réacteur, soit [6]:
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A la lumière du tableau (V.3), nous constatons que les rendements obtenus sont généralement, très satisfaisants, quel que soit le paramètre opératoire. 
Une augmentation de la concentration en ion cuivrique est favorable pour la cémentation du cuivre en réacteur agité excepté lorsque le débit volumique, pH et vitesse d’agitation sont à leurs valeurs minimales simultanément (courbe en pointillée).
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Il est évident, qu’une augmentation du débit volumique de la solution électrolytique est accompagnée d’une diminution du rendement de la réaction de cémentation, étant donné la diminution du temps de séjour des ions cuivriques dans le réacteur. Par contre lorsque la concentration en ion cuivrique et la vitesse d’agitation sont simultanément à leur valeur maximale et minimale respectivement, une augmentation du débit est favorable.
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La figure (V.5), traduisant l’influence de l’acidité sur le rendement du processus de cémentation du cuivre dans le réacteur, montre sans équivoque l’effet favorable d’une augmentation du pH sur le rendement de la réaction de cémentation du cuivre pour des vitesses d’agitation maximales. En effet, quel que soit le paramètre opératoire, lorsque la vitesse de rotation se trouve à son apogée une amélioration (gain) moyenne de 7 % environ est enregistrée.
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L’effet de la vitesse d’agitation, sur le rendement de la réaction de cémentation du cuivre dans ce réacteur, est représenté la figure (V.6). La vitesse d’agitation devient intéressante lorsque la concentration initiale en ion cuivrique et le débit volumique sont simultanément à leur valeur maximale et minimale respectivement.
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V.2.3. Matrice des effets moyens 

Elle s’obtient en ajoutant à  la matrice des expériences (V.3) une colonne à gauche ne contenant que des un et une ligne traduisant les effets moyens (voir Tab V.4). Ces derniers, sont déterminés en effectuant le produit scalaire des colonnes Xj, du facteur j, par la colonne 
[image: image105.wmf]Y

que l’on devise ensuite par le nombre d’essai (N), qui est de 16 pour la présente étude.

	Essai n°
	X0
	X1
	X2
	X3
	X4
	
	
[image: image106.wmf]%

 / 

Y



	1
	+1
	-1
	-1
	-1
	-1
	
	95.72

	2
	+1
	-1
	-1
	-1
	+1
	
	74.32

	3
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	
	89.53

	4
	+1
	-1
	-1
	+1
	+1
	
	78.35

	5
	+1
	-1
	+1
	-1
	-1
	
	85.21

	6
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	
	57.11

	7
	+1
	-1
	+1
	+1
	-1
	
	75.80

	8
	+1
	-1
	+1
	+1
	+1
	
	68.20

	9
	+1
	+1
	-1
	-1
	-1
	
	78.75

	10
	+1
	+1
	-1
	-1
	+1
	
	87.51

	11
	+1
	+1
	-1
	+1
	-1
	
	91.64

	12
	+1
	+1
	-1
	+1
	+1
	
	92.43

	13
	+1
	+1
	+1
	-1
	-1
	
	95.80

	14
	+1
	+1
	+1
	-1
	+1
	
	58.50

	15
	+1
	+1
	+1
	+1
	-1
	
	92.39

	16
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	
	69.07

	

	Effets moyens
	80.65
	2.62
	-5.39
	1.53
	-7.46



Le diagramme (V.7) des effets moyens associé à la matrice ci-dessus fait apparaît clairement une prédominance nette de l’hydrodynamique (facteurs Z2 et Z4) sur le processus de cémentation du cuivre dans le réacteur, comparativement à l’influence des propriétés physico-chimiques de la solution électrolytique représentées par les facteurs Z1 et Z3.
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Cette prépondérance se traduit, clairement sur la figure (V.8) ci-dessous,  par l’importance des ordres de grandeur  des pentes associés aux courbes traduisant les effets moyens des facteurs.
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L’intersection des différentes courbes ayant trait aux effets moyens des facteurs correspond  à la réponse du système au centre du domaine dont la composition est indiquée dans                    le tableau (V.5); bien sûre sous réserve d’une linéarité du modèle sur laquelle les plans factoriels complets à deux niveaux sont basés. Ce point est très intéressent pour vérifier cette linéarité permettant ainsi d’approcher le modèle réel par un modèle linéaire sur tout le domaine d’expérimentation. Une confrontation de la réponse expérimentale obtenue au centre du domaine avec celle du tableau (V.5), permet d’affirmer ou contester cette hypothèse.

	
	Z1 / mg.l-1
	Z2  / ml.s-1
	Z3
	Z4 / tr.min-1
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	Variables réelles
	127.5
	1.89
	2.25
	1437
	
	80.65

	Variables réduites
	0
	0
	0
	0
	
	



V.2.4. Matrice des interactions 

Pour construire la matrice des interactions (Tab.V.6), voire calculer l’effet de chaque une d’elle, on procède comme suit :

· on multiplie ligne à ligne les colonnes des facteurs concernés ;

· on effectue le produit de chaque réponse par le signe correspondant de la colonne de l’interaction ;

· on additionne le produit obtenu précédemment ;

· on divise la somme ainsi par un coefficient égale au nombre d’expérience.

	Essai n°
	X12
	X13
	X14
	X23
	X24
	X34
	X123
	X134
	X124
	X234
	X1234
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	1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	
	95.72

	2
	+1
	+1
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	-1
	-1
	
	74.32

	3
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	-1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	
	89.53

	4
	+1
	-1
	-1
	-1
	-1
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	+1
	
	78.35

	5
	-1
	+1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	+1
	-1
	-1
	-1
	
	85.21

	6
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	+1
	
	57.11

	7
	-1
	-1
	+1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	+1
	
	75.80

	8
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	-1
	-1
	
	68.20

	9
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	+1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	
	78.75

	10
	-1
	-1
	+1
	+1
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	-1
	+1
	
	87.51

	11
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	-1
	-1
	+1
	
	91.64

	12
	-1
	+1
	+1
	-1
	-1
	+1
	+1
	-1
	+1
	+1
	-1
	
	92.43

	13
	+1
	-1
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	
	95.80

	14
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	-1
	+1
	+1
	-1
	+1
	-1
	
	58.50

	15
	+1
	+1
	-1
	+1
	-1
	-1
	-1
	+1
	+1
	+1
	-1
	
	92.39

	16
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	+1
	-1
	-1
	-1
	-1
	+1
	
	69.07

	

	Effets moyens d’interactions
	1.06
	1.59
	1.07
	-0.42
	-4.58
	2.30
	-0.90
	-1.54
	-4.19
	2.01
	0.73


Nous soulignons que la matrice comportant les effets moyens des facteurs et des interactions correspondantes est appelée, généralement,  matrice des effets [46, 58].


Nous présentons ci-dessous un exemple d’illustration de calcul de l’effet moyen d’une interaction à savoir celle de Concentration-pH. A cet effet, nous présentons aux sommets du carré de la figure (V.9) les valeurs moyennes des réponses obtenues à différents niveaux.


On constate que lorsque la concentration passe du niveau bas au niveau haut le rendement de la réaction cémentation augmente. Cette dépendance est beaucoup plus accentuée lorsque le pH de la solution est à son niveau maximal. Il en ressort, selon qu’on se place au niveau haut ou bas de la concentration l’effet du pH n’est plus le même, c'est-à-dire :

· au niveau bas de la concentration en ion cuivrique, l’effet du pH est :
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· au niveau haut de la concentration en ion cuivrique, l’effet du pH devient :
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on conclue alors qu’il y a interaction  entre  la concentration et le pH et son effet moyen est de :
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Un raisonnement de calcul analogue au précédent permet de calculer les valeurs  effets moyens des autres interactions présentées sur les courbes suivantes et qu’on a rassemblé, également, sur la dernière ligne du tableau (V.6).


Le passage de la concentration initiale en ion cuivrique de son niveau minimal au niveau maximal engendre une augmentation du rendement de la réaction de cémentation, cette évolution est très marquée lorsque le débit volumique de la solution électrolytique est à son niveau minimal ou la vitesse d’agitation est à son maximal.


L’étude de ces deux représentations a révélé que lorsque la vitesse d’agitation passe de niveau haut au niveau bas, provoque une augmentation du rendement de la réaction de cémentation, ce qui est très accentué quand le débit volumique de la solution électrolytique ou le pH sont à leur niveau minimal. 

On a présenté sur la figure (V.12) l’interaction débit volumique-pH qui dénote un faible effet moyen du pH sur le débit volumique, ce qui engendre bien évidemment une interaction négligeable. 



Nous tenons à souligner que ces résultats sont général, si bien que l’on parlera indifféremment, par exemple, de l’effet moyen de  l’interaction concentration-pH ou de celui l’interaction pH-concentration.

L’examen des résultats obtenus (Fig.V.13) nous permet de constater que l’interaction double de la concentration avec les deux facteurs de l’hydrodynamique (débit volumique et vitesse d’agitation) semble faible comparativement avec les interactions obtenues. 

Lorsque le pH et le débit volumique interviennent dans une interaction, cette dernière devient très faible (quel que soit l’ordre de l’interaction ; double, triple ou quadratique) sauf dans le cas ou le pH est accompagné des deux coefficients représentants l’hydrodynamique. 

L’intervention de la vitesse d’agitation et le débit volumique de la solution électrolytique sous forme d’interaction double ou triple s’avère très importante, ce qui confirme la prédominance de l’hydrodynamique sur le processus de cémentation du cuivre dans ce réacteur.
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Conclusion de l’étude


Le rendement de la réaction de cémentation du cuivre par la poudre de zinc augmente lorsque la concentration initiale en ion cuivrique ou le pH sont à leur niveau maximal ou bien quant le débit volumique ou la vitesse d’agitation sont à leur niveau minimal. Ce qui a été confirmé et traduit par des effets moyens positifs pour la teneur en ion cuivrique et le pH et des effets moyens négatifs pour le débit volumique de la solution électrolytique et la vitesse d’agitation.


Une prédominance nette de l’hydrodynamique sur le processus de cémentation du cuivre dans le réacteur, comparativement à l’influence des propriétés physico-chimiques de la solution électrolytique est observée. Elle se manifeste clairement sous forme d’effet moyen et/ou d’interaction (existence des deux facteurs).
Chapitre VI 

Validation du modèle mathématique par les tests statistiques

Le présent chapitre met l’accent sur l’analyse statistique des données expérimentales, afin d’analyser et de valider le modèle mathématique obtenus. Un degré de signification de 5 % a été choisi pour le test de Student, Snedecor et celui de Fisher, le test de la vérification de l’hypothèse de linéarité a aussi été exposé.
VI.1. Modélisation

Dans cette partie, nous chercherons à représenter par une équation mathématique la réponse
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, traduisant la moyenne temporelle des rendements, en fonction des variables centrées réduites Xi (i=1-4) et les interactions associées à ces facteurs (concentration initiale en ion cuivrique, le débit volumique, le pH et la vitesse d’agitation). Pour des conditions opératoires données ce modèle nous permettra, donc, de prévoir la réponse du système et de déterminer éventuellement les conditions optimales de fonctionnement de la cellule de cémentation.

La construction d’un modèle réel reliant la réponse 
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 aux variables opératoires est souvent complexe. Pour cette raison, on débute toujours par l’élaboration d’une matrice d’expériences qui répond aux exigences de l’obtention d’un modèle d’ordre 1. Ce dernier est généralement soumis à des tests statistiques et expérimentaux de validation au centre du domaine avant d’entreprendre des essais supplémentaires pour établir un modèle de second degré, dans le cas contraire. L’écriture d’un modèle linéaire se traduit par [41] :
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où 
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représente la réponse prédite par le modèle,
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 la réponse au centre du domaine, 
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 effets moyens des facteurs, 
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 effet moyen d’interaction double, 
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 effet moyen d’interaction triple et 
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 effet moyen d’interaction quadruple.

Comme on vient de soulever plus haut, l’expérimentation au centre du domaine est d’une importance capitale pour réaliser des tests statistiques dites robustes permettant d’analyser la justesse et la précision de l’équation de régression (Eq.VI.1). D’autre part, la confrontation de la réponse expérimentale en ce point à celle déduite du modèle permet de vérifier l’hypothèse de linéarité. A cet égard, on effectue les tests statistiques suivants      [49 – 66]:
1. test de Student pour vérifier la prépondérance des effets moyens des facteurs et les interactions qui en découlent

2. test de Fisher Snedecor pour rechercher les causes d’erreur 

3. test de Fisher pour valider le modèle avec un intervalle de confiance préconisé.

VI.1.1. Analyse statistique de l’équation de régression

Pour vérifier l’hypothèse que les moyennes calculées correspondent bien aux valeurs vraies, on compare les valeurs de la fonction |t| de student à un seuil (intervalle de confiance) choisi par avance [46 - 49, 67 - 69]. On admettra que l’hypothèse n’est pas vérifiée ou le test est significatif si la valeur de |t| est supérieure à ce seuil. Les valeurs de |tj |sont calculées à partir de l’équation ci dessous: 


[image: image124.wmf]ï

ï

ï

î

ï

ï

ï

í

ì

=

=

N

rep

sys

sys

j

j

S

S

S

b

t






       (VI.2)
où 
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 sont les effets moyens, N est le nombre d’expériences réalisées, Ssys est l’écart quadratique moyen traduisant une correction d’erreur et Srep représente la variance de reproductibilité. Cette dernière est donnée par l’équation (VI.3) et sa valeur est estimée en utilisant les résultats obtenus expérimentalement au centre du domaine (voir tab.VI.1), soit :







[image: image126.wmf]1

n

)

Y

Y

 

(

S

0

2

n

1

i

0

0i

2

rep

0

-

-

=

å

=




       (VI.3)
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 est la moyenne temporelle de la réponse au centre du domaine de l’essai i, 
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 est la moyenne statistique des moyennes temporelles des réponses au centre du domaine et n0 le nombre d’essais réalisés au centre du domaine.
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Les résultats du test de student obtenus sont consignés dans le tableau (VI.2) qui suit :

	Variance de reproductibilité
	écart quadratique moyen
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	t12
	t13
	t14
	t23
	t24
	t34
	t123
	t134
	t124
	t234
	t1234

	1.59
	2.38
	1.61
	0.64
	6.85
	3.43
	1.35
	2.31
	6.27
	3.01
	1.09



En choisissant un seuil de 95 %, soit un risque de 5 %, l’utilisation de la table de Student (Annexe D) pour  (n0-1) degré de liberté, c'est-à-dire 3, conduit à une valeur de student de l’ordre 3.18 de la fonction t(0.05, 3). Comme les valeurs t3, t12, t13, t14, t23, t123, t234, t134 et  t1234, indiquées dans le tableau (VI.2) ci-dessus, sont inférieures à la valeur tabulée de t(0.05,3) du test de Student, alors les effets moyens et les interactions associées  aux variables correspondantes ne sont pas significatifs      [46 - 49, 67 - 69].
La recherche des causes d’erreurs peut se faire à l'aide du test de Fisher Snedecor [46, 48 - 49, 67 - 69], en comparant la variance résiduelle  à la variance de reproductibilité, donnée par le facteur 
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       (VI.4)
dans ce cas,
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 est la variance résiduelle pour (N-ℓ) degré de liberté et 
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 est le nombre de coefficients significatifs. Les résultats du test de Fisher- Snedecor obtenus dans la présente étude sont les suivants :
	Variables
	Valeurs calculées
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On constate que  la valeur de 
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 calculée est inférieure à celle de F(0.95, 9, 3)  tabulée (Annexe E), alors  le modèle est sans biais, ce qui revient à dire que la part des variations de la moyenne temporelle 
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 non expliquée par le modèle est seulement aléatoire. 

Etant donné que le modèle étant sans biais, nous verrons dans ce qui suit l’apport de la dispersion résiduelle, due aux erreurs d’estimation de la valeur vraie par celle du modèle, en la comparant à la dispersion du modèle lui même. Pour ce faire on comparera  les variances correspondantes par le test de Fisher [47, 49, 48]:
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      (VI.5)

Et on mesurera en suite la qualité de l’ajustement du modèle de régression en déterminant le coefficient de régression R2 et le coefficient corrigé R2aj par les relations suivantes         [44, 48]:
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      (VI.6)

	Variables
	Valeurs calculées
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Comme la valeur calculée du test de Fisher étant supérieure à la valeur F(0.95, 6, 9)  tabulée, on en déduit que le modèle ayant l’équation suivante est globalement  adéquat et quasi-précis :
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  (VI.6)

en effet, sur la figure (VI.1), la confrontation de la réponse prédite à la réponse expérimentale montre clairement que l’écart est globalement satisfaisant, excepté l’essai  n° 9 où ei est anormalement élevé, ce qui correspond à un point étrange qui doit être retiré de la régression [67]. Une dispersion quasi-faible autour de la moyenne est alors observée, ce qui nous permet de conforter les résultats précédents concernant les tests de validation.
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La figure (VI.2) représente l’évolution des résidus et leur moyenne lors de l’estimation de la valeur vraie par le modèle. Les équations utilisées pour le calcul sont les suivantes :
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      (VI.7)

Nous constatons une distribution quasi-isotrope et une évolution stationnaire en moyenne, d’où la valeur quasi-nulle de la moyenne des résidus 
[image: image154.wmf]i
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 observée et qui de l’ordre de 5.55 10-17. Ce résultat, confirme en outre une distribution de nos essais et de ce fait la régression (Eq.VI.6) simule bien le procédé de cémentation.
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VI.1.2. Vérification de l’hypothèse de linéarité

Comme on vient de soulever plus haut, l’expérimentation au centre du domaine est d’une importance capitale pour la vérification de la linéarité du modèle mathématique qu’on a élaboré précédemment (Eq. VI.6). En effet, la confrontation de la réponse expérimentale en ce point à celle déduite du modèle permet de vérifier le rapprochement du modèle réel par un modèle linéaire. 
L’écart absolu entre la valeur expérimentale et celle prédite (b0) est de l’ordre de          5 %, ce qui confirme parallèlement aux tests statistiques de validation précédents que l’hypothèse de linéarité est vérifiée et que l’équation (VI.6) du modèle simule bien le procédé de cémentation pour le niveau de signification choisi (5 %). En effet, la représentation graphique (Fig.VI.3) traduit clairement cette surestimation de 5 % des rendements en faisant cette hypothèse de linéarité.
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VI.1.3. Exploitation du modèle


Dans cette présente étude, on a élaboré un modèle de premier ordre, pour le processus de cémentation qui dépend de différents paramètres opératoires (concentration initiale en ion cuivrique, débit volumique, pH et vitesse d’agitation). Les courbes isoréponses (courbes de niveau) correspondantes aux interactions significatives (X2X4 et X3X4) ont été tracées en fixant deux paramètres opératoires à leurs valeurs centrales (X1 et X3 puis X1 et X2), et faire varier les deux autres dans l’intervalle -1 et 1 [41, 70]. Elles permettent de visualiser le domaine dans lequel apparaissent les rendements les plus élevés. Par ailleurs, un modèle d’ordre deux permet de déterminer avec précision l’extremum de la fonction
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VI.1.3.1.Courbes iso-réponses

Dans cette partie, les courbes isoréponses ont été tracé à l’aide du logiciel STATISTICA :

La figure (VI.4) donne le rendement de la réaction de cémentation en fonction du débit volumique et de la vitesse d’agitation, pour des valeurs centrales de la concentration initiale en cuivrique et le pH correspondant à 127.5 mg.l-1 et 2.25 respectivement. Elle montre que lorsque la vitesse d’agitation diminue et le débit volumique augmente, le rendement de la réaction de cémentation augmente.
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La figure (VI.5) donne le rendement de la réaction de cémentation en fonction du pH et de la vitesse d’agitation, pour des valeurs centrales de la concentration initiale en cuivrique et le et le débit volumique correspondant à 127.5 mg.l-1 et 1.89 ml.s-1 respectivement. Elle montre que lorsque la vitesse d’agitation diminue, le rendement de la réaction de cémentation augmente et il devient maximal (88,63 %) pour -1< X3< -0.2 et     -1 < X4 < -0.8.
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Conclusion de l’étude
La démarche statique suivie dans cette étude consiste :
Dans un premier temps à faire une recherche des paramètres influents sur la réponse. Pour cela, on a éffectué le test de Student qui nous a permet d’éliminer les facteurs et les interactions qui n’ont pas de conséquences significatives sur la réponse. Il a été prouvé que les effets moyens de la vitesse d’écoulement et d’agitation suivies de la concentration en ion cuivrique ont un effet significatif. Une interaction entre la vitesse d’écoulement avec celle de l’agitation (X3 X4) et cette dernière avec le pH (X2 X4) sont à considérer. 
Dans un deuxième temps, on a accomplit le test de Fisher et Fisher-Snedecor qui nous a permet de d’analyser (tester) les différentes variances, en tenant compte du degré de liberté de chacune d’elle. Il a été montré que le modèle mathématique a été validé.
En fin pour s’assurer de la linéarité du modèle mathématique dans l’ensemble du domaine expérimental, une comparaison statistique de la réponse moyenne des répétitions mesurées au centre du domaine à la valeur prédite par le modèle établi a été effectuée. Il a été constaté que l’écart entre ces deux dernières valeurs est de l’ordre de 5 % et que les deux coefficients de détermination sont proches de 1, donc le modèle mathématique considéré est adéquat.
Conclusion générale
Conclusion générale

Les recherches scientifiques dans le domaine de traitement des eaux contenant des métaux nobles par cémentation nécessitent une amélioration des connaissances concernant les effets des différents paramètres opératoires, les interactions entre ces derniers ainsi que les phénomènes hydrodynamiques qui gouvernent les réacteurs chimiques.
L’étude réalisée dans ce travail consiste à la modélisation du processus de cémentation du cuivre par une poudre de zinc dans un réacteur agité ouvert que nous avons conçu et réalisé. Cette étude a contribué à améliorer ces connaissances à l’échelle industrielle et nous a fourni les résultats que nous rappelons ci-dessous.
En premier lieu, nous avons étudié la cinétique de récupération du cuivre dans un réacteur agité ouvert contenant la solution du sulfate de cuivre. L’influence des différents paramètres opératoires (concentration initiale en ions cuivriques, pH, vitesse d’écoulement et d’agitation) a été testée. Il a été constaté que la cinétique de récupération du cuivre est procédée selon deux régimes: un régime rapide aux temps initiaux de l’expérience, montrant un changement dans la morphologie du dépôt répondant à la littérature, et un régime plus lent aux temps plus élevés. Cette étude a aussi prouvé que le réacteur agité ouvert est efficace pour réaliser la cémentation avec un taux de récupération quasi complet du cuivre au bout de 20 minutes.
Ensuite nous nous sommes intéressés à la modélisation de la réaction de cémentation par les plans d’expériences d’un réacteur agité ouvert. Le modèle simplifié, utilisant la concentration initiale en ions cuivriques, le pH, la vitesse d’écoulement et d’agitation, a été élaboré dans le but d’estimer le taux de récupération du cuivre et l’optimisation des paramètres du procédé.
En effet, le modèle a conduit à une équation du premier degré qui nous a permis de détecter les paramètres opératoires les plus influents et les éventuelles interactions entre les différents paramètres.

Il a été montré que l’effet de la vitesse d’agitation est le plus significatif, suivi de l’effet du débit d'écoulement de la solution électrolytique puis celui de la concentration initiale en ions cuivriques, enfin celui du pH qui a un effet moyen non significatif dans le domaine choisi. Des interactions fortes entre (pH-vitesse d’agitation) et (débit volumique-vitesse d’agitation) ont été mises en évidence. 
On a enfin constaté une prédominance nette de l’hydrodynamique sur le processus de cémentation du cuivre dans ce réacteur comparativement à l’influence des propriétés physico-chimiques de la solution électrolytique. En effet, elle se manifeste clairement dans les valeurs obtenues dans leurs effets moyens et / ou d’interactions.
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Résumé
La cémentation est un procédé par lequel des ions métalliques présents en solution sont récupérés par une réduction électrochimique spontanée avec une oxydation consécutive d’un métal moins noble. Le présent travail est consacré à la modélisation par un plan factoriel complet à deux niveaux du procédé de cémentation du cuivre par une poudre de zinc dans un réacteur agité ouvert dans le but est de répondre aux exigences de l’industrie. Le modèle mathématique élaboré a conduit à une équation de premier degré qui nous a permis de détecter les paramètres influents et les éventuelles interactions. L’influence de différents paramètres opératoires (concentration initiale en ions cuivre, la vitesse d’écoulement, le pH et la vitesse d’agitation) sur la cinétique de récupération du cuivre dans un réacteur agité ouvert a révélé l’existence de deux régimes : un régime rapide aux temps initiaux de l’expérience et un régime plus lent aux temps plus élevés. Pour cette étude, un rendement maximal de 96 % a été obtenu.

Mots clés : cémentation, cuivre, zinc, plan d’expérience, réacteur agité ouvert.

Abstract:


Cementation is a process by which metal ions present in solution are recovered by a spontaneous electrochemical reduction with a consecutive oxidation of a less noble metal. This work is devoted to obtain a model by a complete factorial design on two levels of the process of copper cementation by a zinc powder in an agitated open reactor in view to answer the requirements of industry. The elaborate mathematical model led to an equation of first degree which is enable to us to detect the influential parameters and the possible interactions. The influence of various operational parameters (initial concentration in coppers ions, the flow rate, the pH and the stirring velocity) on the kinetics of recovery of copper in an open agitated reactor revealed the existence of two modes: a fast mode at initial times of the experiment and a slower one at higher times. For this study, a maximum efficiency of 96% is obtained.

Key words: cementation, copper, zinc, experimental design, open agitated reactor
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Figure I.1. Schématisation du modèle de micro-piles pour la cémentation. Système Cu/Zn [1]
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Figure I.2. Diagramme potentiel-pH du système (A) Cuivre et (B) Zinc
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Figure I.3. Illustration des différentes étapes d’une réaction


de cémentation [1, 12, 16]
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Figure I.4. Mécanisme de cémentation par effet de 


	cathode fluidisée, d’après Fisher [16]
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Figure III.2. Topographie de l’installation








Figure III.3. Schématisation d’un réacteur agité
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(1) Cellule cylindrique ;				(2) agitateur ;


(3) moteur a vitesse variable ;			(4, 7) filtre ;


(5) particule de zinc en suspension ;			(6) niveau de la suspension. 





Figure III.4. Hélice à quatre pales
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Tableau V.1.  Teneur en ion cuivrique et quelques conditions opératoires, à différentes étapes, de la cellule de cémentation en industrie [6]








Figure V.1.  Mise en évidence du régime stationnaire





Tableau V.2. Domaine d’expérimentation





Tableau V.3. Matrice d’expériences








Figure V.2. Evolution temporelle de la concentration en ion cuivrique 


dans le réacteur








Figure V.3. Effet de la concentration initiale en ion cuivrique sur le rendement du processus de cémentation dans le réacteur

















Figure V.4. Effet du débit volumique sur le rendement du processus de cémentation dans le réacteur

















Figure V.5.  Effet de l’acidité sur le rendement du processus de cémentation du cuivre

















Figure V.6. Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement du processus de cémentation dans le réacteur




















Tableau V.4. Matrice des effets moyens des facteurs








Figure V.7. Diagramme à barres des effets moyens
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Figure V.8. Effets moyens des facteurs




















Tableau V.5. Représentation du rendement moyen au centre du domaine





Tableau V.6. Matrice des effets moyens des interactions








Figure V.9. Illustration de l’interaction concentration-pH en fonction des variables centrées réduites
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Figure V.10. Illustration de l’interaction concentration-débit volumique 


                  et concentration-vitesse d’agitation en fonction des variables 


centrées réduites
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Figure V.11. Illustration de l’interaction vitesse d’agitation-débit volumique 


                            et vitesse d’agitation-pH en fonction des variables centrées réduites
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Figure V.12. Illustration de l’interaction débit volumique-pH en fonction des variables centrées réduites
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Figure V.13. Diagramme à barres des effets moyens d’interactions





Tableau V1.1. Rendements expérimentaux au centre du domaine 








Tableau VI.2. Résultats du test de Student





Tableau VI.3. Résultats du test de Fisher 





Tableau VI.4. Résultats du test de Fisher et coefficient de régression
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Figure VI.1. Comparaison des réponses prédites et celles expérimentales








Figure VI.2. Diagramme des résidus
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Figure VI.3. Représentation de l’effet du pH et la vitesse d’agitation par le modèle mathématique et réel 





Figure VI.4. Courbe isoréponse du modèle établé pour X1=X3=0





Figure VI.5. Courbe isoréponse du modèle établé pour X1=X2=0





Figure IV.6. Influence de la vitesse d’agitation sur le rendement de la réaction de cémentation en fonction des différents paramètres 


portés sur les courbes 





Figure IV.5. Influence du pH sur le rendement de la réaction de cémentation en fonction des différents paramètres portés sur les courbes 














Figure IV.4. Influence du débit d’écoulement de la solution électrolytique sur le rendement de la réaction de cémentation en fonction des différents 


Paramètres portés sur les courbes 














Tableau IV.1.Rendement de récupération du cuivre par une poudre de zinc en fonction de débit d’écoulement au bout de 60 minutes








Figure IV.3. Photo MEB de la morphologie et son spectre EDX pour le dépôt de cuivre           sur le zinc obtenu par cémentation pendant 60 min à une concentration initiale


                en cuivre de 250 mg.l-1, un pH de 1.5, débit volumique de 0.28 ml.s-1


  et une vitesse d’agitation de 2140 tr.min-1
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Figure IV.2. Influence de la concentration initiale en ions cuivre sur le rendement de la                                              réaction de cémentation en fonction des différents


paramètres portés sur les courbes








Figure IV.1. Influence de la concentration initiale en ions cuivre sur la cinétique de             


                      cémentation en fonction des différents paramètres 


portés sur la courbe 








Figure. Courbe d’étalonnage du moteur d’agitation





Figure. Courbe d’étalonnage du débitmètre





��




















ou





Figure I.5. Effet de la cathode fluidisée de particules d’argent.


Système Cu/Zn [17]
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Figure I.6. Effet de la densité de la cathode fluidisée sur la constante de vitesse. Système Cu/Fe [16]
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Figure.I.9. Influence de la concentration initiale en ion cuivrique sur la cinétique de cémentation. Système Cu/Zn [1]





Figure .I.7. Evolution temporelle de la concentration en ion cuivrique pour deux expériences différentes. Système Cu/Zn [18]





Figure.I.8. Evolution temporelle de la concentration en ion cuivrique. Système Cu/Zn [21]





Figure. Courbe d’étalonnage du spectrophotomètre d’adsorption atomique. 


Cas du cuivre
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Figure III.1. Schéma de l’installation
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