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Introduction

Dans ce m�emoire, seront pr�esent�es les probl�ematiques et les motivations de mon sujet

de th�ese, ainsi que les travaux que j'ai r�ealis�es pendant le cadre de ma th�ese. Intitul�ee

"Formation interactive, exp�erimentation �a distance, partage des ressources. Application :

automatique et ing�enierie de l'environnement", cette th�ese a pour but, �a travers des �etudes

bas�ees sur des connaissances transdisciplinaires, de tenter d'�elaborer un outil de simula-

tion des processus de production et de traitement des eaux us�ees dans l'industrie des

traitements de surface.

Il s'agit d'une industrie qui fait intervenir de nombreux processus physico-chimiques

complexes dans lesquels sont manipul�es d'�el�ements hautement toxiques. Depuis quelques

ann�ees, la r�eglementation s'est beaucoup durcie �a l'�egard des industries dans ls questions

environnementales. De nombreux textes de loi ont �et�e �elabor�es dans l'optique de d�e�nir une

bonne conduite ou d'imposer d'objectifs chi�r�es comme quantit�e limite en rejets polluants

par exemple. L'industrie des traitements de surface est particuli�erement avis�ee par ces

textes de loi dont la mise en application s'oppose dans la majorit�e des cas aux contraintes

�economiques impos�ees par une concurrence de plus en plus rude.

En cons�equence, ce secteur �economique est naturellement consid�er�e comme une bô�te

�a questions tr�es riche pour les scienti�ques. A l'image de la diversit�e des processus utilis�es,

ces questions sont tr�es diverses et vari�ees. Elles n�ecessitent les comp�etences et les connais-

sances transdisciplinaires comme la physique, la chimie, la thermodynamique ou encore

l'automatique. Dans le cadre de cette th�ese, nous nous sommes concentr�es sur le syst�eme

de rin�cage et les processus de d�etoxication : d�ecynuration et d�echromatation. Les �etudes

n�ecessaires �a l'�elaboration des mod�eles et leurs validations, ainsi que les applications de

l'outil de simulation seront pr�esent�ees dans les quatre parties qui composent la suite de

ce m�emoire.

Dans la premi�ere partie, nous allons pr�esenter les probl�ematiques de l'industrie des

traitements de surface, le cadre r�eglementaire auquel elle est soumise ainsi que la d�emarche

globale de nos �etudes. Dans cette partie, seront �egalement rappel�ees quelques notions

th�eoriques n�ecessaires �a la compr�ehension de la suite du m�emoire. La deuxi�eme partie
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sera consacr�ee aux exp�eriences qui ont �et�e men�ees au laboratoire et dans un atelier de

traitement de surface. De di��erentes m�ethodes de mod�elisation seront illustr�ees dans la

troisi�eme partie, ceci dans l'optique de justi�er pourquoi ces m�ethodes ont �et�e retenues,

d'expliquer comment elles ont �et�e appliqu�ees et de discuter des r�esultats num�eriques.

Les premiers retours de l'utilisation de l'outil de simulation feront l'objet de la derni�ere

partie. En�n, nous allons conclure ce m�emoire en sugg�erant quelques pistes de travail pour

le futur.
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I.1. Industrie et protection de l'environnement

I.1 Industrie et protection de l'environnement
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Fig. I.1 { Evolution des investissements prot�egeant l'environnement de 1996 �a 2005 (en

millions d'euros)[SES06]

L'environnement et sa protection font partie des th�emes qui occupent une place de

plus en plus importante dans les d�ebats politico-socio-�economiques. Un des acteurs les

plus concern�es par cette question est l'industrie dans son ensemble, et particuli�erement

les plus poluants dont fait partie l'industrie des traitements de surface. Il nous semble

donc justi��e d'ouvrir la pr�esentation des travaux de cette th�ese en abordant cet aspect.

Selon les donn�ees fournies par le Service des Etudes et des Statistiques Industrielles

(SESSI) du Minist�ere de l'�Economie, de l'Industrie et de l'Emploi (MinEFe) di�us�ees en

2008 [SES06], une forte croissance des investissements dans la protection de l'environne-

ment a �et�e observ�ee en 2005 apr�es une p�eriode de baisse entre 2002 et 2004 (Fig. I.1).

En e�et, ce montant a fait un bond de 14.5% pour atteindre 1233.8 millions d'euros . Il

est �egalement �a noter que ce chi�re qui est de 1497.7 millions d'euros pour l'ann�ee 2006

ne peut être directement mis en comparaison puisqu'�a partir de cet exercice, l'enquête

s'ouvre sur l'ensemble d'entreprises de 20 employ�es et plus, contrairement �a des ann�ees
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Chapitre 1. Contexte

Investissements
sp�eci�ques

Investissements
int�egr�es Totaux

Eaux us�ees 7949 846 8795

D�echets 4919 221 5140

Air et climat 4249 2651 6900

Bruit et vibrations 676 421 1097

Sols et eaux souterraines 3007 995 4002

Sites et paysages 302 0 302

Autres domaines 185 68 253

Totaux 21286 16403 37689

Tab. I.1 { Investissements (en milliers d'euros) des entreprises du secteur des services

industriels du travail des m�etaux pour prot�eger l'environnement par type et par domaine

en 2006

pr�ec�edentes, pendant lesquelles seules les entreprises les plus polluantes ont �et�e prises en

compte.

Cette �evolution positive est principalement due aux investissements int�egr�es1 qui, mal-

gr�e sa part minoritaire dans l'enveloppe globale destin�ee �a la protection de l'environne-

ment, ont fait une augmentation consid�erable de 56.32%. Cela est repr�esent�e par les chan-

gements de proc�ed�es qui traduisent un souci de pr�evention et incluent particuli�erement

l'adoption des technologies propres. Cette tendance est con�rm�ee par le montant des in-

vestissements int�egr�es de 275.6 millions d'euros en 2006. Le domaine de l'air et du climat

est celui qui a le plus pro�t�e de cette croissance d'investissement, �a savoir, la part envi-

ronnementale pour changement de proc�ed�e dans ce domaine a plus que doubl�e en 2005,

passant de 66 millions d'euros �a 136 millions d'euros .

Les investissements dans les proc�ed�es "de bout de châ�ne"2 (ou investissements sp�eci-

1Int�egration d'op�erations de r�eduction de la pollution au sein du processus de production industrielle
2R�eduction de la toxicit�e de la pollution et des d�echets �emis au terme d'un proc�ed�e de production
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I.2. Industrie des traitements de surface

�ques) continuent d'occuper une part majeure de 87.95% (2004), 83.55% (2005) et 81.6%

(2006). Il est facile de remarquer une baisse notable de la part occup�ee par les investisse-

ments sp�eci�ques qui traduit, une fois de plus, le changement de cap dans la politique de

pr�evention depuis quelques ann�ees.

La même enquête a �egalement con�rm�e la s�eparation dans la gestion des eaux us�ees

et des d�echets, qui a d�ej�a �et�e mise en avant lors de l'enquête dat�ee de 2005 sur l'ann�ee

2004. Concr�etement, les entreprises privil�egient la solution locale pour le traitement des

eaux us�ees et externalisent davantage la gestion des d�echets. Ce dernier reste le poste de

d�epenses environnementales le plus lourd pour les entreprises industrielles. En 2005, les

achats des services et les taxes et redevances vers�ees aux communes pour l'enl�evement des

d�echets ont d�epass�e un milliard d'euros.

Les entreprises dans le secteur des services industriels du travail des m�etaux3 ont investi

au total pr�es de 38 millions d'euros dans le but de prot�eger l'environnement (Tab. I.1).

23.34% des investissements du secteur concernent le domaine des eaux us�ees, 18.31% l'air

et le climat et 12.63% les d�echets. Comme le reste de l'industrie fran�caise, les investisse-

ments sp�eci�ques et int�egr�es tendent vers une �equilibre : les investissements sp�eci�ques ne

repr�esentent plus que 56.48%, bien inf�erieurs aux 86% en 2003.

I.2 Industrie des traitements de surface

La surface d'un objet est le si�ege des interactions entre l'objet et son environnement.

Ces interactions peuvent être d'ordre :

{ m�ecanique : par exemple, usure induite par le jeu des frottements ;

{ chimique : �a l'origine de d�egradations par corrosion ;

{ technique, �electrique, optique, etc.

3Comprenant :

{ Forge, emboutissage, estampage ; m�etallurgie des poudres

{ Traitement et revêtement des m�etaux

{ Op�erations de m�ecanique g�en�erale
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Chapitre 1. Contexte

1. Mati�eres

o Contact mâle : laiton Cu Zn 30, �etat H13 et H14, Ra < 0.4 �m

o Contact femelle : bronze Cu Sn 9P, �etat H12, Ra < 0.2 �m

2. Contraintes fonctionnelles

2.1. Electriques

R�esistance de contact inf�erieur �a 20 mW

2.2. Frottement

o L'e�ort d'insertion et d'extraction du contact mâle dans le contact

femelle doit être compris entre 30 et 90 N,

o Aucune trace d'usure ne doit apparâ�tre apr�es 500 manoevres.

2.3. Corrosion

Les contacts doivent passer avec succ�es l'exposition aux tests de

chaleur s�eche, chaleur humide et variations rapides de temp�erature.

2.4. Vieillissement en temp�erature

Les contacts seront expos�es pendant 1000h �a une temp�erature de

125 C. La r�esistance de contact sera mesur�ee apr�es 250, 500 et 1000h

d'exposition.

2.5. Epargnes

La queue du contact (d�esign�ee sur le plan) doit rester soudable et ne

doit pas être trait�ee (essai de soudabilit�e selon la norme ISO 581).

Fig. I.2 { Exemple du cahier des charges fonctionnel du traitement d'un contact �electrique

basse tension

La di�cult�e pour le concepteur de l'objet se situe �a deux niveaux : il doit assurer,

d'une part, les caract�eristiques structurelles par le choix des mat�eriaux et la conception

de l'objet, et d'autre part les caract�eristiques super�cielles (r�esistance �a l'usure ou �a la

corrosion, aspect, r�eectivit�e, etc), le tout dans le cadre de contraintes �economiques de

plus en plus s�ev�eres.
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I.2. Industrie des traitements de surface

1. Etudes (guide de traduction)

1.1. Proc�ed�e

A�n de respecter les caract�eristiques m�ecaniques du support, la tem-

p�erature ne devra jamais d�epasser 160C, ce qui implique, pour être

r�ealiste, un proc�ed�e �electrolytique ou �a la rigueur de d�epôt sous vide.

1.2. Revêtements

La r�esistance de contact impos�ee n�ecessite l'utilisation d'un mat�eriau

bon conducteur. Celui-ci doit être insensible �a la corrosion ou �a la

passivation (contraintes de corrosion). Ce mat�eriau sera donc choisi

parmi les m�etaux nobles (Au, Ir, Pt...). Il doit, en outre, pr�esenter

un faible coe�cient de frottement pour respecter la force d'insertion

impos�ee. Seul l'or pr�esente toutes ces propri�et�es.

Par ailleurs, les alliages cuivreux sont sensibles �a la corrosion et les

produits de corrosion ne doivent pas a�ecter la r�esistance du contact.

On admet que, compte tenu des d�efauts pr�esents dans les couches,

une �epaisseur du revêtement de 10mm au moins est n�ecessaire

pour assurer une protection e�cace. Or, pour des raisons �econo-

miques, il n'est pas question de d�eposer 10mm d'or. On r�ealisera

donc une sous-couche d'un mat�eriau moins noble, le nickel, sous une

�epaisseur de 7 �a 8mm, la couche super�cielle d'or �etant limit�ee �a 2mm.

2. Cahier des charges op�erationnel

Le cahier des charges op�erationnel devient donc :

o sous-couche de nickel �electrolytique : �epaisseur 8 mm, tol�erance

�1�m;

o couche d'or �electrolytique : �epaisseur 2 mm, tol�erance �0:5�m;

Fig. I.3 { Exemple du cahier des charges op�erationnel du traitement d'un contact �elec-

trique basse tension
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Chapitre 1. Contexte

La solution la plus courante �a ces contraintes consiste �a utiliser deux mat�eriaux dif-

f�erents : l'un pour la structure et l'autre pour la surface. Les propri�et�es super�cielles ne

concernent qu'une couche d'�epaisseur tr�es faible (souvent entre 1�m �a 1mm) �a la surface

de l'objet. Elles peuvent être obtenues par apport d'�energie ou de mati�ere : il s'agit du

traitement ou revêtement de surface, la derni�ere �etape du processus de fabrication de l'ob-

jet. A�n d'�eclaircir ces propos, prenons l'exemple du traitement d'un contact �electrique

basse tension.

Il s'agit d'un cas tr�es classique de traitement de surface multifonction. L'objectif est

d�e�ni dans le cahier des charges (Fig. I.2) : traiter un contact �electrique devant assurer la

transmission de courants de tr�es faible intensit�e, typiquement de l'ordre de quelques mil-

liamp�eres sous une tension de quelques volts, et ceci dans des conditions d'environnement

vari�ees. Le cahier des charges op�erationnel (Fig. I.3) inclut une �etude (guide de traduc-

tion) qui indique la technologie �a employer, ainsi que la proc�edure �a suivre. A travers cette

petite �etude, l'int�erêt du traitement de surface est explicitement d�emontr�e.

Fig. I.4 { R�epartition du march�e des traitements de surface par technique - Enquête de

Branche, 2006 ([SES06])

Cette �etape peut être int�egr�ee directement dans la châ�ne de production du fabricant de

l'objet mais cela peut parfois n�ecessiter des savoir-faire et installations assez cons�equents.

Dans ce cas, il est plus judicieux de con�er cette �etape �a des entreprises sp�ecialis�ees dans

le domaine des traitements de surface (fa�conniers).
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I.2. Industrie des traitements de surface

Selon [SES06], parmi les nombreuses techniques existant, les plus importantes en terme

de chi�re d'a�aire sont : la peinture et le laquage, les revêtements �electrolytiques, et la

galvanisation (Fig. I.4). Les activit�es de d�epôt par voix aqueuse (d�epôts �electrolytiques et

galvanotechnique) repr�esentent 36:45% du chi�re d'a�aire global du secteur. Cela explique

la place tr�es importante qu'occupe l'eau dans l'industrie des traitements de surface.

Nombre d’entreprises : 2006 Effectif 147656 personnes Chiffre d’affaires HT : 16940.7 M• Exportations : 4080 M•
0
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Fig. I.5 { Grandeurs caract�eristiques du secteur des traitements de surface - Enquête de

Branche, 2006 ([SES06])

L'industrie des traitements de surface regroupe aussi bien des entreprises de taille

importante que de petits ateliers artisanaux. Les derniers chi�res sur les activit�es des

entreprises de moins de 20 salari�es datent de 2001. Selon l'enquête de 2006 sur les 2006

entreprises de plus de 20 salari�es, 147656 personnes sont employ�es pour r�ealiser un chi�re

d'a�aires de pr�es de dix sept milliards d'euros dont quatre sont destin�es �a l'exportation.

Les PMI qui regroupent des structures de 20 �a 249 salari�es dominent la profession, elles

repr�esentent 96.6% du nombre d'entreprises pour 70.2% des e�ectifs et g�en�erent 65.2% du

chi�re d'a�aires (Fig. I.5).

Une tendance �a la concentration des activit�es observ�ee depuis une dizaine d'ann�ees se

con�rme. En France, la part de march�e des entreprises de plus de 250 salari�es a consi-

d�erablement augment�e : 34.8% en 2006 contre 24% 2003. A l'exportation, ces grosses

entreprises n'occupent plus que 45.2% contre 52% en 2003, cela peut s'expliquer par l'ef-

fort des PMI d'aller chercher des march�es hors de France.
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Chapitre 1. Contexte

Les entreprises des traitements de surface font partie des secteurs industriels les plus

polluants. Il est n�ecessaire pour les entreprises d'investir pour être conformes aux r�egle-

mentations environnementales.

I.3 Cadre r�eglementaire

L'industrie des traitements de surface est soumis aux dispositions d'un ensemble de

textes de loi. Au niveau fran�cais, le premier d'entre eux est la l�egislation des installations

class�ees pour la protection de l'environnement (ICPE) du 19 Juillet 1976 [Loi76] et son

d�ecret d'application [D�ec77].

Les activit�es qui nous int�eressent, dans le cadre de ces travaux, sont celles vis�ees par

la rubrique n�2565 de la nomenclature des installations class�ees : Traitement des m�etaux

et mati�eres plastiques pour le d�egraissage, le d�ecapage, la conversion, le polissage, la

m�etallisation, etc., par voie �electrolytique, chimique, ou par emploi de liquides halog�en�es.

Jusqu'en 2006, l'ensemble de ces activit�es est particuli�erement soumis aux dispositions

de l'arrêt�e minist�eriel du 26 Septembre 1985 relatif aux ateliers de traitement de surface

[Arr85]. Les limites autoris�ees pour la consommation en eau et pour le rejet de diverses

substances d�e�nies par cet arrêt�e ont �et�e r�evis�ees par l'arrêt�e minist�eriel du 30 Juin 2006

relatif aux ateliers de traitement de surface [Arr06] (Tab. I.2).

A�n de faciliter l'acc�es �a la loi, le Minist�ere de l'Ecologie, de l'Energie, du D�evelop-

pement, et l'Am�enagement du territoire a poursuivi la d�emarche de codi�cation. Cela

consiste �a regrouper des textes normatifs de natures diverses dans des recueils concernant

une mati�ere donn�ee. Dans le domaine environnemental, les dispositions de 39 lois pr�ec�e-

demment dispers�ees et celles des textes vot�es depuis 2000 sont �a ce jour regroup�ee en pr�es

de 1150 articles dans la partie l�egislative du code de l'environnement.

La codi�cation du droit de l'environnement a connu une avanc�ee signi�cative avec la

publication au Journal o�ciel du 21 septembre 2000 de l'ordonnance n�2000-914 du 18

septembre 2000 relative �a la partie l�egislative du code de l'environnement, rati��ee par la

loi n�2003-591 du 2 juillet 2003 habilitant le gouvernement �a simpli�er le droit.

Depuis cette date, les sept livres qui constituent la partie r�eglementaire du code ont

10



I.3. Cadre r�eglementaire

El�ements France [Arr85][mg.l�1] UE [Arr06][mg.l�1]

Al 5.0 5.0

Cd 0.2 0.2

CrVI 0.1 0.1

CrIII 3.0 2.0

Cr total 3.0 0.5 - 1.0

Cu 2.0 2.0

Fe 5.0 5.0

Hg x 0.05

Ni 5.0 2.0

Pb 1.0 0.5

Zn 5.0 3.0

CN� 0.1 0.1

Consommation maximale : 8l d'eau par m2 de surface trait�ee et par fonction de rin�cage

Tab. I.2 { Limites de consommation en eau et de rejet pour les ateliers de traitement de

surface

�et�e successivement publi�es : le livre I est consacr�e aux dispositions communes, le livre II

aux milieux aquatiques le livre III aux espaces naturels, le livre IV �a la faune et �a la ore,

le livre VI �a l'outre-mer,le livre VII �a la protection de l'environnement en Antarctique et

le livre V, le dernier �a être publi�e en �et�e 2007, �a la pr�evention des pollutions, des risques

et des nuisances.

Au niveau europ�een, il existe de nombreuses directives relatives �a la fabrication et au

contrôle des substances dangereuses. Parmi elles, celles qui concernent le plus l'industrie

des traitements de surface sont la directive 76/769/CEE du Conseil, du 27 Juillet 1976 qui

a pour but d'homog�en�eiser de di��erentes r�eglementations nationales des Etats membres au
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Chapitre 1. Contexte

sujet des substances dangereuses, et la directive 96/61/CE du Conseil, du 24 Septembre

1996. Cette derni�ere, aussi connue sous le nom de directive IPPC (Integrated Pollution

Prevention and Control) est un outil permettant, au travers des BREF (Best Available

technique REFerence document), de pr�evenir et de contrôler les �emissions de produits

dangereux pour l'environnement. Elabor�e au sein du bureau europ�een IPPC �a S�eville,

Espagne, en concertation avec les secteurs industriels concern�es, les BREFS sont constitu�es

de 32 documents techniques en Anglais qui d�ecrivent les meilleures techniques disponibles

(MTD)4 En France, la directive est transpos�ee dans la l�egislation relative aux installations

class�ees pour la protection de l'environnement (articles L.511-1 et suivants du Code de

l'environnement en vigueur depuis le 22 septembre 2000). D�ebut 2008, le Bureau europ�een

de l'environnement (BEE) a estim�e que l'Espagne, le Portugal et la France �etaient les

mauvais �el�eves pour l'application de ce texte. Le fait que ces documents n'aient que

tardivement �et�e traduits dans la langue du pays par certains Etats membres est une des

explication selon les industriels en cause.

I.4 D�emarche globale

Pour mener des �etudes, nous avons adopt�e une d�emarche g�en�erale qui est pr�esent�ee

dans la Fig. I.6. Parmi tous les processus utilis�es dans l'industrie des traitements de

surface, nous nous int�eressons aux trois processus suivants : les r�eactions acido-basiques,

le rin�cage et les r�eactions Redox. Les di��erents travaux de recherche qui ont �et�e men�es dans

le cadre des di��erents projets au centre SITE (Sciences, Information et Technologies pour

l'environnement) de l'ENSMSE (Ecole Nationale Sup�erieure des Mines de Saint-Etienne)

ont permis de r�epondre �a un certain nombre de questions.

Les g�en�eralit�es sur le rin�cage et quelques r�esultats pour di��erents types de rin�cage

ont �et�e expos�es dans [Laf99]. C.Narce [Nar05] a propos�e un mod�ele math�ematique pour

4Il s'agit la technique qui satisfait le mieux aux crit�eres de d�eveloppement durable. La MTD est

d�e�nie en priorit�e par rapport �a la performance environnementale (gaz �a e�et de serre, substances acides,

�emissions dans l'air, rejets). Elle est �elabor�ee en application de la directive europ�eenne IPPC. Dans l'id�eal,

les MTD devraient respecter les crit�eres des trois piliers du d�eveloppement durable : �economique, social,

et environnemental, ainsi que les crit�eres de gouvernance.
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I.4. D�emarche globale

Processus Industriels

(pH, Rin�cage, R�eactions Redox, etc..)

Mod�elisation Math�ematique

Selon le type d'utilisateur :

D�eveloppement des outils

- Outil d'Aide �a la d�ecision

- Outil d'optimisation

- Formation continue dans l'entreprise

- Cursus de formation classique

- Outil de vulgarisation scienti�que

Fig. I.6 { D�emarche g�en�erale de la th�ese

les r�eactions acido-basiques et �etudi�e quelques points sur les r�eactions Redox. Dans le

cadre de cette th�ese, nous allons essayer d'aborder ces trois processus en cherchant, soit �a

continuer et �a d�evelopper les id�ees qui ont �et�e d�ej�a avanc�ees, soit �a proposer une nouvelle

approche.

Pour chaque processus, nous tenterons de r�ealiser des mod�eles qui repr�esentent le

processus �a l'�etude de mani�ere soit comportementale soit physique. Le mod�ele de compor-

tement traduit uniquement la relation entre les entr�ee et sortie d'un syst�eme, autrement

dit, la relation entre les variables �a la sortie avec ceux �a l'entr�ee. Il est aussi connu sous le

nom de mod�ele bô�te noire. Le deuxi�eme mod�ele, quant �a lui, consiste �a utiliser des �equa-

tions physico-chimiques a�n de d�ecrire les ph�enom�enes qui se produisent dans le syst�eme.

Dans certains cas, les deux mod�eles sont possibles �a mettre en place. Dans d'autres, seul

un des deux mod�eles sera r�ealis�e. Dans le premier cas, il sera int�eressant de comparer les

r�esultats obtenus par deux mod�eles.
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Chapitre 1. Contexte

Une fois d�evelopp�e, le mod�ele math�ematique sera utilis�e comme base pour le d�evelop-

pement des di��erents types d'outils. En e�et, chaque public (ou utilisateur) a un besoin

sp�eci�que. Il sera donc important de bien comprendre les besoins et les attentes de chaque

utilisateur potentiel de l'outil. A travers des discussions avec chacun, nous serons men�es

�a �etablir un cahier des charges le plus pr�ecis possible avant d'entamer les travaux de

d�eveloppement.

Nous envisageons de d�evelopper deux cat�egories d'outils : la premi�ere regroupe des

outils orient�es vers la production. Ce type d'outils pourrait aider l'entreprise dans le

contrôle de la ligne de production et/ou lui permettre d'optimiser l'exploitation tout en

respectant ses nombreuses contraintes. Les outils dans la deuxi�eme cat�egorie viseront

davantage le domaine de la formation. Il est �a noter que le terme domaine de la formation

couvre l'ensemble des formations �a di��erents niveaux.
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Processus de rin�cage
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Chapitre 2. Processus de rin�cage

II.1 Syst�eme de rin�cage dans l'industrie des traite-

ments de surface

Dans l'industrie des traitements de surface, le rin�cage est une �etape tr�es importante

de la châ�ne de production. Les objectifs de cette �etape sont multiples [Lac97] [Bar98] :

{ nettoyer la surface de la pi�ece avant son traitement par des produits chimiques de

l'op�eration suivante,

{ diluer le �lm de liquide entourant la pi�ece apr�es un traitement pour limiter la pol-

lution du bain suivant par des produits incompatibles en provenance du bain pr�ec�e-

dent,

{ arrêter l'e�et chimique des produits utilis�es sur la surface de la pi�ece a�n que la

pi�ece soit manipulable et �eviter d'endommager la surface ou de d�eposer des sels.

Les di��erentes m�ethodes de rin�cage sont r�epertori�ees dans deux grandes classes : les

rin�cages par immersion et les rin�cages par aspersion. La premi�ere classe est elle-même

compos�ee de plusieurs cat�egories di��erenci�ees par leur mode d'alimentation (courant ou

statique) et de vidange (continu ou discontinu) [Laf99]. Nous allons par la suite nous

int�eresser au rin�cage courant par immersion en cascade.

Sens d’avancement 

des pièces 

Sens d’écoulement de 

l’eau

R2

R3

R1

RN B2

B1

Fig. II.1 { Disposition des bains d'un syst�eme de rin�cage

La disposition des N cuves de rin�cage Ri;i2[1::N ] qui constituent le syst�eme est pr�e-

sent�ee sur la Fig. II.1. Les pi�eces seront successivement transport�ees dans les cuves de

rin�cage et �a contre courant par rapport �a l'�ecoulement de l'eau. Le fonctionnement d'un

syst�eme de rin�cage en cascade est compos�e de plusieurs �etapes, dont la s�equence et les

param�etres fonctionnels sont, dans la majorit�e des cas, param�etrables selon les besoins de
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II.1. Syst�eme de rin�cage dans l'industrie des traitements de surface

l'entreprise. Ici, nous nous int�eressons �a un syst�eme utilis�e par notre partenaire industriel.

Le fonctionnement de ce syst�eme peut être d�ecrit par le r�eseau de P�etri pr�esent�e dans

la Fig. II.2. Nous pouvons constater que le syst�eme poss�ede trois �etapes principales (les

entr�ee/sortie du panier des cuves de rin�cage Ri et le remplissage des bains) et deux �etats

statiques (le s�ejour du panier dans les bains et l'�egouttage du panier). La performance du

syst�eme d�epend principalement des param�etres fonctionnels qui caract�erisent chacun de

ces �etapes et �etats.

Fig. II.2 { Fonctionnement du syst�eme de rin�cage �etudi�e

L'objectif de cette �etude est d'optimiser ce syst�eme d�e�ni par de multiples crit�eres. Le

crit�ere de performance est la minimisation de la concentration en esp�ece caract�eristique

M (exemple : pour un processus de cuivrage, nous nous int�eressons �a la concentration en

cuivre) dans le �lm de liquide qui reste sur la surface des pi�eces �a la sortie la derni�ere

cuve de rin�cage RN . Les crit�eres de coût et de protection de l'environnement traduisent

les exigences sur la capacit�e de production, le coût de fabrication et surtout la quantit�e

d'eau consomm�ee. Pour l'entreprise, la consommation d'eau repr�esente non seulement un
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Chapitre 2. Processus de rin�cage

enjeu �nancier mais aussi un enjeu juridique. En e�et, la l�egislation qui est de plus en

plus stricte �a ce sujet, impose des limites en consommation d'eau de 8 l.m�2. De plus,

en r�eussissant �a obtenir le label, qui est r�eserv�e aux entreprises les plus respectueuses de

l'environnement, l'industriel poss�edera un tr�es bon argument de marketing aux yeux des

consommateurs.

Face �a un probl�ematique d'une telle complexit�e, dans un premier temps, il est n�e-

cessaire d'�etablir le lien entre les param�etres fonctionnels et le crit�ere de performance.

Cela passe d'abord par une bonne compr�ehension des ph�enom�enes physico-chimiques qui

caract�erisent chaque �etape du syst�eme. Ensuite, �a partir de ces r�esultats, le travail d'op-

timisation pourra d�ebuter.

Ce syst�eme poss�ede un nombre important de variables d'�etat, mais compte tenu des

crit�eres d'optimisation, nous nous int�eressons seulement �a certaines entre elles. Elles sont

d�e�nies de mani�ere suivante :

{ Vrli : Volume du Ri,

{ Cri : Concentration en M du liquide contenu dans la Ri ; par la suite, elle sera

d�esign�ee par le terme concentration de la Ri,

{ Ve : Volume du �lm de liquide restant sur la surface des pi�eces �a la sortie d'une cuve

= Volume d'entrâ�nement,

{ Ce : Concentration en esp�ece caract�eristiqueM de ce �lm de liquide = Concentration

de l'entrâ�nement.

Une des �etapes de cette �etude est d'�etudier les variations de ces variables d'�etat pen-

dant un cycle de fonctionnement du syst�eme. D'autres variables comme la temp�erature

inuencent �egalement sur le syst�eme physique. Les �etudes approfondies permettront de

d�eterminer le degr�e d'inuence de ces variables et s'il est utile de les int�egrer dans le

mod�ele.

II.2 Ph�enom�enes physiques

Dans cette partie, il sera question de d�eterminer les ph�enom�enes physiques qui inter-

viennent dans de di��erentes �etapes du processus de rin�cage.
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II.2. Ph�enom�enes physiques

II.2.1 Entrâ�nement et Sortie du panier d'un bain de traitement

ou de rin�cage

Fig. II.3 { Sortie du panier d'un bain de rin�cage

Lors de la sortie d'un panier d'un bain de traitement B ou d'une cuve de rin�cage Ri

(Fig. II.3), malgr�e l'�egouttage, il y a toujours un �lm de liquide qui reste sur la surface

de la pi�ece. Appel�e l'entrâ�nement et not�e e, il est caract�eris�e par son volume Ve et sa

concentration molaire en M, not�ee Ce [mol.l
�1]. Ce d�epend de la composition du liquide

qui entoure la pi�ece juste avant sa sortie. Le volume Ve, quant �a lui, d�epend de plusieurs

facteurs comme la forme des pi�eces (une pi�ece de forme concave entrâ�ne un volume

plus important qu'une pi�ece de forme convexe), le type de portant ou la viscosit�e du

liquide (Ve est plus grand lorsque le liquide est plus visqueux), le temps d'�egouttage. Il

est �a pr�eciser que Ve peut être donn�e en litres par m�etre carr�e de surface trait�ee [l.m�2]

ou en litre par heure [l.h�1]. Ces deux types d'unit�e sont respectivement utilis�es en cas

de rin�cage discontinu et de rin�cage continu. A cause de ces nombreux facteurs, il est

di�cile de r�ealiser un mod�ele physique permettant d'obtenir une expression analytique

caract�erisant le volume d'entrâ�nement. Dans la pratique, ce volume peut être d�etermin�e

exp�erimentalement par la m�ethode suivante [Laf99] :

{ Soient deux cuves I et II qui :

o Contiennent respectivement deux volumes VI et VII ,

o Sont homog�enes avec deux concentrations en M respectivement �egales �a CI et

CII .

{ En sortant de la cuve I, la pi�ece a un entrâ�nement caract�eris�e par Ce = CI et Ve

qui reste �a d�eterminer.

{ Lors de l'entr�ee de la pi�ece dans la cuve II, nous allons attendre "<su�samment">
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longtemps pour que l'homog�en�eit�e soit r�etablie. La nouvelle concentration de la cuve

II (not�ee C 0

II
5) peut être mesur�ee.

{ Notons S [m2] la surface de la pi�ece, Ve [l.m
�2]peut être d�etermin�e par :

Ve =
(C 0

II � CII)VII
(CI � C 0

II)S
(II.1)

Malgr�e le fait d'être simple et tr�es utilis�ee, cette m�ethode pr�esente quand même certains

d�efauts. Les entreprises ont souvent �a traiter des pi�eces de formes tr�es vari�ees. Il est donc

n�ecessaire de r�ealiser des mesures exp�erimentales pour chaque type de pi�ece. Ce d�efaut

peut être r�esolu par l'�etablissement d'un classement de quelques pi�eces de r�ef�erence selon

leur forme g�eom�etrique. Pour chaque cas r�eel, Ve sera estim�e en se basant sur ce classement

et la forme de la pi�ece.

Cette m�ethode exige l'hypoth�ese sur l'homog�en�eit�e de la cuve I (B ou Ri) puisque la

d�etermination de la composition exacte de e est particuli�erement di�cile. La v�eri�cation

de cette hypoth�ese consisterait �a r�ealiser des mesures en di��erents endroits dans le bain

juste avant la sortie du panier.

La composition du bain reste inchang�ee suite �a la sortie du panier. Seul son volume

diminue �a cause de l'entrâ�nement e : V 0

rli
= Vrli � Ve.

II.2.2 Entr�ee du panier dans un bain de rin�cage Ri

Fig. II.4 { Entr�ee du panier dans un bain de rin�cage

L'entr�ee du panier dans une cuve de rin�cage Ri (Fig. I.1) modi�e le volume de la cuve,

ainsi que sa composition. La Ri poss�ede initialement un volume Vrli . Apr�es l'entr�ee du

5Par la suite, le terme X 0 d�esignera la nouvelle valeur du terme X
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panier, le volume total occup�e par le liquide et le panier est donn�e par :

Vtotal = Vrli + Vp + Ve (II.2)

Vp =
mp

�p
(II.3)

o�u Vp [m
3] est le volume occup�e par le panier et les pi�eces. Dans la pratique, la quantit�e

des pi�eces dispos�ees dans le panier est indiqu�ee par leur poids. En supposant que le volume

du panier vide soit n�egligeable devant le volume des pi�eces, Vp est donn�e par (I.2), avec

mp [kg] la masse des pi�eces et �p [kg.m
�3] la masse volumique des pi�eces. En notant Vri

comme la capacit�e totale du Ri, les deux cas de �gure suivants sont envisageables :

{ Si Vtotal > Vri , il y aura un d�ebordement de la Ri. Par cons�equent, une partie du

liquide va entrer dans la cuve en aval et cela y entrâ�nera �egalement des modi�ca-

tions.

{ Si Vtotal � Vri , il n'y aura aucun d�ebordement de la Ri, donc pas des cons�equence

sur les cuves en aval.

L'�evolution de la composition est due �a l'apport de la mati�ere par le ph�enom�ene

d'entrâ�nement. La nouvelle composition de la cuve d�ependra de la mani�ere dont la mati�ere

sera r�epartie dans la cuve. Les �etudes approfondies seront abord�ees dans la xI.1.

II.2.3 Remplissage des bains

Fig. II.5 { Remplissage des bains de rin�cage
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Le remplissage des bains est e�ectu�e lorsque le panier sort du syst�eme de rin�cage,

c'est-�a-dire, du dernier bain RN . Une pompe injecte un volume d'eau �egal �a Veau dans

le RN avec un d�ebit Qeau. Dans un premier temps, l'eau remplit le bain qui lorsqu'il est

plein d�eborde vers le bain aval o�u se reproduit le même ph�enom�ene. Lors du remplissage

d'un bain quelconque Ri, l'�ecoulement dans ce dernier est en r�egime transitoire. Une fois

que le Ri est rempli, l'�ecoulement sera en r�egime permanent dans celui-ci.

Notons qu'en r�egime permanent de l'�ecoulement, la composition du bain continue �a

�evoluer et qu'elle est donc en r�egime transitoire. Dans chaque bain, une plaque est destin�ee

�a "guider"le ux entrant jusqu'au fond du bain pour un meilleur m�elange, donc un meilleur

�echange de mati�ere. Les caract�eristiques des ux d'entr�ee et de sortie pour chaque bain

sont indiqu�es dans (Fig. II.5). Le but est de d�eterminer le lien entre Qrdi ,Crdi , Qrdi+1
,

Crdi+1
,Vri ,Vrli et Cri . Pour cela, deux m�ethodes ont �et�e mises en place, la premi�ere propose

un mod�ele comportemental et la deuxi�eme un mod�ele physique. Ces deux m�ethodes seront

pr�esent�ees dans xI.2 et xI.3.

Nous allons consid�erer que le uide entrant dans la cuve Ri par d�ebordement de la

cuve Ri+1 poss�ede le même comportement dynamique que le ux d'eau inject�e par une

pompe dans RN , et sa concentration en M est celle du ux sortant de Ri+1.

II.2.4 Conclusion

Ces premi�eres approches permettent de proposer une d�ecomposition du fonctionne-

ment d'un syst�eme de rin�cage en �etapes �el�ementaires. A partir des analyses sur de dif-

f�erentes contraintes, l'objectif de l'�etude a pu être clairement d�e�ni. Chaque point �el�e-

mentaire cit�e pr�ec�edemment fera l'objet d'une �etude approfondie par la suite. En fonction

de la complexit�e, et de la n�ecessit�e de pr�ecision de chacun d'entre eux, une d�emarche

ad�equate sera propos�ee.
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Chapitre 3. Processus de d�etoxication

III.1 Processus de d�etoxication des e�uents indus-

triels

III.1.1 Processus de d�etoxication des e�uents industriels

Les Eaux R�esiduaires Industrielles (ERI) n�ecessitent de traitements sp�eci�ques �a cause

de leur toxicit�e. Concr�etement, la pr�esence d'�el�ements hautement toxiques, empêche un

traitement de ces e�uents par les stations d'�epuration urbaines.

Les industries en g�en�eral et particuli�erement les plus polluantes comme celles des

traitements de surface ont donc l'obligation de r�eduire la toxicit�e de leurs e�uents au

choix en externe ou en interne. Chaque solution repr�esente d'avantages et inconv�enients :

une solution externalis�ee �evite aux industriels d'investir dans de lourdes installations ou

d'avoir ces comp�etences sp�eci�ques dans l'e�ectif mais elle peut repr�esenter un coût de

transport important et r�eduit leur autonomie dans la gestion de production.

A cause de leur volume, les e�uents provenant des ateliers de production sont directe-

ment trait�es avant tout rejet dans un milieu naturel ou dans un r�eseau de collecte urbain.

Il est �a noter que ces e�uents ont des caract�eristiques physico-chimiques bien di��erentes,

allant jusqu'�a être incompatibles entre eux. Cela impose une collecte s�eparative et des

traitements sp�eci�ques : il est par exemple imp�eratif de collecter des e�uents cyanur�es et

des e�uents acides via deux syst�emes de canalisation di��erents.

Les traitements n�ecessaires �a la d�etoxication des e�uents issus du traitement de surface

font appel �a de nombreuses r�eactions chimiques permettant :

{ soit de les d�etruire comme par exemple oxydation des cyanures,

{ soit de les transformer en compos�es moins ou non toxiques comme par exemple

r�eduction du CrVI en CrIII.

{ ou bien de les extraire de la phase aqueuse comme par exemple pr�ecipitation des

m�etaux lourds sous forme d'hydroxydes.

Les deux types de r�eaction : acido-basique et redox (r�eduction - oxydation) jouent

un rôle important lors de ces processus de d�etoxication. Le mod�ele des r�eactions acido-

basiques a �et�e �elabor�e par [Nar05]. Dans le cadre de ces travaux de recherche, nous nous
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int�eressons donc �a la mod�elisation des r�eactions redox.

Les r�eactions redox interviennent principalement dans deux processus de d�etoxication :

d�echromatation et d�ecyanuration. Le premier consiste �a r�eduire le CrVI en CrIII et le

deuxi�eme �a oxyder le cyanure.

Une station d'�epuration physico-chimique dans une entreprise de traitement de surface

peut être sch�ematis�ee comme suit :

Ateliers de traitement de surface

Eaux us�ees
(acides)

Eaux us�ees cyanur�ees
(basiques)

Eaux us�ees chromiques
(acides)

E�uents
acido-basiques

DECYANURATION
DECHROMATATION

Mise �a pH
PRECIPITATION

COAGULATION
FLOCULATION FILTRATION Rejet eau trait�ee

Fili�ere de traitement
des boues

Fig. III.1 { Sch�ema de principe d'une station d'�epuration physico-chimique dans une

entreprise de traitement de surface ([Nar05])

III.2 Cyanure & Processus de d�ecyanuration

III.2.1 Place du cyanure dans le traitement de surface et sa

toxicit�e

Mez+ + (z+y)CN� $ Me(CN)z + yCN�

$ [Me(CN)z+y]
y�

(III.1)

Le cyanure est tr�es pr�esent dans l'industrie de traitement de surface puisqu'�a travers

la formation des complexes m�etal-cyanure, la d�eposition m�etallique peut être am�elior�ee.
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En e�et, du point de vue �electrochimique, cette formation (III.1) modi�e le potentiel

redox du m�etal, donc l'�energie n�ecessaire �a la d�eposition m�etallique (Tab. III.1). Les

potentiels redox des deux m�etaux di��erents peuvent être d�esormais ramen�es �a être presque

identiques. Prenons l'exemple de la d�eposition de laiton. Rappelons que le laiton est un

alliage de cuivre et de zinc qui contient souvent �egalement d'autres m�etaux tels que le

plomb, le chrome et le magn�esium. L'�ecart de potentiel entre le cuivre et le zinc empêche

la d�eposition simultan�ee des deux m�etaux. Ce probl�eme peut être �evit�e par le biais de la

formation des complexes cyanur�es qui r�eduit cet �ecart de potentiel �a approximativement

0.1V.

M�etal Potentiel Complexe cyanur�e Potentiel

Ni+2 -0.25V [Ni(CN)4]
-2 -0.80V

Cu+2 +0.52V [Cu(CN)4]
-2 -1.17V

Ag+1 +0.80V [Ag(CN)2]
-1 -0.31V

Au+1 +1.68V [Au(CN)2]
-1 -0.67V

Zn+2 -0.76V [Zn(CN)4]
-2 -1.28V

Tab. III.1 { Potentiels du m�etal et du complexe cyanur�e correspondant

A cause de son caract�ere indispensable, le cyanure pose de vraies di�cult�es aux in-

dustries par sa toxicit�e. En e�et, sous de formes bien vari�ees, le cyanure reste toxique

pour le corps humain (Tab. III.2). Une exposition qui exc�ede la valeur du seuil limite

peut provoquer la d�esorientation, le vertige ou la naus�ee chez les op�erateurs. Sur la châ�ne

de production, l'exposition au cyanure peut se produire par ingestion, inhalation ou voie

cutan�ee. Il est donc n�ecessaire de non seulement mettre en place les outils de nettoyage et

de stockage ad�equats, mais aussi d'employer des �equipements de protection e�caces a�n

d'�eviter que les op�erateurs soient expos�es au cyanure.

A la �n de la châ�ne de production, il est crucial de r�ecup�erer tous les e�uents cyanur�es

et de les traiter. L'acide cyanhydrique peut être form�e lorsque les compos�es cyanur�es sont

dans un milieu acide. Il est donc imp�eratif de s'assurer que les e�uents cyanur�es n'entrent
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pas en contact avec ces e�uents acides.

Compos�e Formule chimique Forme physique VSLa DMb

Acide cyanhydrique HCN Gaz 10 ppm 5 mg/kg humain

Cyanure de potassium KCN Solid 5 mg/m3 2.85 mg/kg humain

Cyanure de sodium NaCN Solid 5 mg/m3 2.85 mg/kg humain

Chlorure de cyanog�ene CNCl Gaz 0.3 ppm

aValeur de seuil limite est la concentration limite �a laquelle un op�erateur peut s'exposer pendant 8h

par jour et 40h par semaine
bDose mortelle pour 50% d'une population sp�eci�que

Tab. III.2 { Toxicit�e des di��erents compos�es cyanur�es

III.2.2 Complexe m�etal-cyanure et sa destruction

Dans les e�uents issus du traitement de surface, les cyanures existent sous forme des

complexes m�etal-cyanure. Le cyanure se lib�ere selon le m�ecanisme inverse de celui d�ecrit

par (III.1). Les complexes cyanur�es sont souvent tr�es stables (a ajouter un tableau) et

ont des constantes de dissociation tr�es vari�ees d'un m�etal �a l'autre. La destruction d'un

complexe d�eprend grandement de sa constante de dissociation.

Plusieurs oxydants sont disponibles pour l'oxydation du cyanure comme le clore, l'hy-

pochlorite de sodium, l'ozone ou le peroxyde d'hydrog�ene . Du point de vue historique, le

chlore et l'hypochlorite de sodium sont les plus utilis�es dans l'industrie. Depuis quelques

ann�ees, les avanc�es scienti�ques et technologiques ont permis aux industriels de les rem-

placer par le peroxyde d'hydrog�ene . Il existe deux m�ethodes de quanti�er l'e�cacit�e de la

d�ecyanuration : soit par la concentration totale du cyanure restant dans les e�uents, soit

la concentration du cyanure libre. C'est cette derni�ere qui est utilis�ee en France. Chaque

oxydant r�eagit selon un m�ecanisme particulier, dans de conditions sp�eci�ques.
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a.) Chloration alcaline

La chloration alcaline se produit dans un milieu basique avec l'aide de l'hypochlorite.

La chloration alcaline d�etruit le cyanure en deux �etapes : d'abord, le cyanure est oxyd�e

en cyanate qui est ensuite oxyd�e en dioxyde de carbone CO2 et l'azote N2.

2NaOH + Cl2 $ NaOCl + NaCl + H2O (III.2)

CN� + Cl2 ! CNCl + Cl� (III.3)

CNCl + 2NaOH! NaCNO + NaCl + H2O (III.4)

2NaCNO+ 3NaOCl! 2CO2 +N2 + 3NaCl + 2NaOH (III.5)

L'hypochlorite de sodium est obtenu �a partir du clore et de l'hydroxyde de sodium

NaOH selon (III.2). Il s'agit d'un �equilibre, autrement dit, il reste une partie du chlore

libre dans la solution qui va r�eagir avec du cyanure pour former du chlorure de cyanog�ene

(III.3). Ce dernier r�eagit ensuite, avec des hydroxydes pour former du cyanate (III.4). Le

chlorure de cyanog�ene est un gaz qui est tr�es soluble dans l'eau (25l de gaz par litre d'eau),

il est donc di�cile qu'il puisse s'�echapper de la solution. En�n, le cyanate est converti par

l'hypochlorite en dioxyde de carbone et azote (III.5).

Dans la premi�ere �etape, l'oxydation du cyanure en cyanates est optimale pour les pH

compris entre 10 et 12. Le chlorure de cyanog�ene qui est form�e comme �el�ement interm�e-

diaire est hautement toxique. En maintenant le pH dans l'intervalle d�e�ni ci-dessus et en

fournissant une quantit�e su�sante d'hypochlorite, il est possible d'assurer la conversion

imm�ediate du chlorure de cyanog�ene en cyanates. La deuxi�eme �etape d�epend �egalement

du pH. La conversion du cyanate en dioxyde de carbone et azote est optimale pour un

pH de 8.5. Il est imp�eratif que le pH ne soit pas inf�erieur �a 8 puisque le chlorure de cya-

nog�ene peut être lib�er�e et la premi�ere �etape peut être incompl�ete. La combinaison des

r�eactions (III.3) et (III.4) dans la transformation du cyanure en cyanates se produit tr�es

rapidement. La deuxi�eme phase se produit beaucoup plus lentement.
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Dans le cas d'absence de l'hypochlorite, le cyanate va subir lentement une hydrolyse

pour former des esp�eces ammoniacales et du dioxyde de carbone comme suit :

CNO� + 2H2O+

8>>>>>>><
>>>>>>>:

H+ ! NH+
4 +HCO�

3 (Milieu acide)

H+ "# OH�

OH� ! NH3 + CO2�
3 +H2O (Milieu basique)

(III.6)

b.) Peroxyde d'hydrog�ene

Le peroxyde d'hydrog�ene (H2O2 ) o�re une solution alternative dans le traitement

des e�uents cyanur�es. L'oxydation du cyanure en cyanates se produit selon le m�ecanisme

suivant :

CN� +H2O2 ! CNO� +H2O (III.7)

CNO� + 2H2O! NH3 +HCO�

3 (III.8)

Il a �et�e d�emontr�e que l'introduction d'un catalyseur peut �egalement jouer un rôle im-

portant. D'une part, il permet d'acc�el�erer la r�eaction comme le cas du cuivre par exemple.

De l'autre, le cuivre peut r�eagir avec de l'ammoniac pour former des complexes. Par cons�e-

quent, le cyanate n'est plus oxyd�e en dioxyde de carbone et azote mais sera hydrolys�e en

ammoniac et ions d'ammonium.

De plus, la plupart des catalyseurs joue �egalement un rôle d'acc�el�erateur dans la r�eac-

tion de d�ecomposition du H2O2 :

2H2O2 ! 2H2O+O2 (III.9)

Une trop forte concentration du catalyseur va d'un cot�e acc�el�erer l'oxydation, mais

de l'autre diminuer la concentration du H2O2 . Il s'agit d'un m�ecanisme complexe qu'il

est n�ecessaire d'�etudier a�n de trouver la con�guration optimale pour ce processus de

traitement des e�uents cyanur�es.

Les �etudes cit�ees dans la litt�erature portent principalement sur deux aspects suivants :
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{ D�ecomposition du H2O2 ,

{ Oxydation du cyanure.

Dans les deux cas, �a cause de la complexit�e des m�ecanismes r�eactionnels, il est di�cile

de les �etudier et d'�elaborer un seul mod�ele qui int�egre tous les cas de �gure.

L'inuence du catalyseur sur la d�ecomposition du H2O2 a �et�e �etudi�ee pour certains

catalyseurs comme le Cuivre Cu2+, le Fer FeIII, le Palladium Pd ou le Chrome-Mangan�ese

Cr2O3-MnO2 par exemple. A travers des exp�eriences, les auteurs ont pu mettre en �evidence

l'inuence de di��erents facteurs sur la d�ecomposition du H2O2 :

{ [VC06] a �etudi�e la d�ecomposition du H2O2 en pr�esence du Pd comme catalyseur

et dans de di��erents milieux acides. Il a �et�e d�emontr�e que la pr�esence du Pd est

tr�es favorable �a la d�ecomposition, tandis que cette activit�e est remarquablement

diminu�ee en pr�esence de l'acide. L'e�cacit�e de l'acide dans l'optique de r�eduire la

d�ecomposition du H2O2 diminue selon l'ordre suivant : HI (acide iodhydrique) >

HBr (acide bromhydrique) > HCl (acide chlorhydrique) > CH3COOH (acide ac�e-

tique) > H3PO4 (acide phosphorique) > H2SO4 (acide sulfurique) > HClO4 (acide

perchlorique).

{ Les exp�eriences de [MS96] ont d�emontr�e, de mani�ere qualitative, l'inuence de la

temp�erature et du pH sur la d�ecomposition du H2O2 en pr�esence du m�elange Cr2O3-

MnO2.

{ En d�ecrivant tous les m�ecanismes r�eactionnels complexes lors de la d�ecomposition

de H2O2 en pr�esence de FeIII, [JdL99] a propos�e un mod�ele cin�etique du pseudo-

premier-ordre sous la forme :

�
d[H2O2 ]

dt
= kobs[H2O2 ] (III.10)

Il a �et�e d�emontr�e que la constante kobs d�epend du pH et du rapport des concen-

trations initiales [H2O2 ]0/[Fe
III]0 lorsqu'il est inf�erieur �a 50 ou sup�erieur �a 500.

Cependant, lorsque 50 < [H2O2 ]0/[Fe
III]0 < 500, il n'y a pas de d�ependance signi-

�cative entre la constante et [H2O2 ]0/[Fe
II]0. Dans ce cas, un mod�ele cin�etique du

deuxi�eme ordre a pu être �elabor�e :

�
d[H2O2 ]

dt
= kd[Fe

III][H2O2 ] (III.11)
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avec kd qui peut être exprim�e en fonction des constantes d'�equilibre interm�ediaires

et des concentrations [H+] et [H2O2 ]. Cependant, il est �a noter que ce mod�ele est

uniquement valable pour le pH de 3.

{ La même �etude a �et�e men�ee dans le cas de Cu2+ par [YL88]. Le m�ecanisme r�e-

actionnel d�ecrit par l'auteur met en jeu des superoxydes de cuivre et les radicaux

HO�

2, O
�

2 et OH
�. L'application d'un tel mod�ele est di�cilement envisageable �a cause

des nombreux param�etres inuents qui ne sont pas tous mesurables en conditions

industrielles.

Dans l'�etude sur l'oxydation du cyanure par le peroxyde d'hydrog�ene en pr�esence de

l'ion de cuivre, [AB93] a e�ectu�e une s�erie d'exp�eriences en faisant varier la concentration

initiale du cyanure, le pH, les rapports molaires H2O2/CN
� et Cu/CN�. Il a �et�e mis

en �evidence que la concentration initiale du cyanure est d�eterminante pour le processus

d'oxydation : Une solution peu concentr�ee en cyanure est di�cilement oxyd�ee même avec

un rapport Cu/CN� �elev�e, ceci se traduit par une n�ecessit�e d'utiliser H2O2 en large exc�es.

Pour les pH compris entre 10 et 11, l'e�et du pH n'est pas signi�catif.

c.) Ozone

Grâce �a son potentiel redox de +1.24V, l'ozone O3 est l'oxydant le plus puissant

qui existe actuellement. L'oxydation du cyanure avec l'ozone se produit en deux �etapes

similaires �a la chloration alcaline. Le cyanure est d'abord oxyd�e en cyanates, et l'ozone

est r�eduit en oxyg�ene comme suit :

CN� +O3 ! CNO� +O2 (III.12)

Ensuite le cyanate est hydrolys�e et oxyd�e, en pr�esence de l'ozone, en bicarbonate et

azote selon l'�equation suivante

CNO� + 3O3 +H2O! 2HCO�

3 +N2 + 3O2 (III.13)

L'oxydation compl�ete est rapidement atteinte dans un r�eacteur avec un temps de

r�esidence d'entre 10 et 30 minutes. La deuxi�eme �etape est beaucoup plus lente que la

premi�ere. Pour les pH dans l'intervalle [10-12], l'oxydation est optimale et sa vitesse de
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r�eaction est relativement constante. Quand �a la temp�erature, elle n'a pas d'inuence

signi�cative sur le processus.

Les complexes cyanur�es des m�etaux comme le cadmium, le cuivre, le nickel, le zinc

et l'argent sont facilement d�etruits avec l'ozone. La pr�esence de nickel ou de cuivre joue

un rôle d'acc�el�erateur signi�catif dans la premi�ere �etape mais peut r�eduire la vitesse de

r�eaction lors de la deuxi�eme �etape. Les complexes cyanur�es de l'or et du cobalt sont parti-

culi�erement stables et ne peuvent être que partiellement oxyd�es. Dans ce cas, l'utilisation

de l'ozone en combinaison avec de la lumi�ere ultra-violette peut permettre l'oxydation

compl�ete de ces complexes.

III.3 CrVI & Processus de d�echromatation

III.3.1 G�en�eralit�e sur le CrVI

Le CrVI est utilis�e dans beaucoup d'industries comme m�etallurgie ou traitement de

surface par exemple. Le chrome poss�ede des �etats d'oxydation tr�es vari�es, c'est sous la

forme trivalente et hexavalente qu'il est le plus nuisant �a l'environnement [FR91], [SK94].

Le CrVI existe sous formes ioniques comme le chromate, le bichromate ou le dichromate

qui poss�ede une tr�es grande solubilit�e dans l'eau. Tandis que le CrIII existe sous forme

Cr(OH)3 qui pr�ecipite �a un pH sup�erieur �a 4. Il est donc tout b�en�e�que de r�eduire le CrVI

en CrIII puisque ce dernier est bien moins toxique que le premier, d'autant plus que sous

cette forme, il est de mobilit�e tr�es r�eduite.

III.3.2 R�eduction du CrVI

La r�eduction du CrVI peut être r�ealis�ee avec des m�etaux z�erovalents, des m�etaux

divalents, des sul�tes ou des compos�es organiques

a.) FeII

Les m�etaux divalents sont en g�en�eral de bons candidats �a la r�eduction du CrVI et le

plus utilis�e est le FeII. La r�eduction du CrVI dans de di��erents syst�emes naturels a �et�e
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�etudi�ee comme par exemple, une aquif�ere [LA94], un sous sol acide [LE91], un sol alcalin

(avec du fer(II) ajout�e) [Jam94], l'eau d'un lac qui est anoxique de mani�ere saisonni�ere

[CJ92]. Dans ces processus, les micro-organismes jouent souvent le rôle d'interm�ediaire.

Dans la nature, le FeII provient directement des mines ou des mat�eriaux de construction.

Sur la surface de l'eau contenant des particules de FeIII, le FeII est produit de mani�ere

photochimique.

La r�eduction du CrVI par FeII peut être d�ecrite par la r�eaction suivante :

CrVI + 3FeII ! CrIII + 3FeIII (III.14)

Les exp�eriences ont �et�e entam�ees pour les pH entre 2 et 13 par Eary et Rai [LE88].

Ils ont observ�e qu'en g�en�eral, la vitesse de r�eaction est tr�es rapide pendant les deux

premi�eres minutes apr�es l'ajout du FeII. La stoechiom�etrie de (III.14) est respect�ee pour

les pH entre 2 et 10. Dans un milieu plus alcalin ou contenant du phosphate, le rapport

FeII/CrVI n�ecessaire augmente avec le pH et varie entre 3 et 6.

Dans le cas o�u la r�eduction du CrVI a lieu �a un pH � 4, elle peut être mod�elis�ee par

une r�eaction du second ordre [IB97] :

R = �
d[CrVI]

dt
= �

d[FeII]

3dt
= kobs[Fe

II][CrVI] (III.15)

o�u kobs est une constante du deuxi�eme ordre qui est en fonction du pH et �eventuel-

lement d'autres param�etres chimiques de la solution. En partant d'une condition initiale

stoechiom�etrique, nous arrivons pouvons en d�eduire facilement le mod�ele stoechiom�etrique

du second ordre :

CrVIt =
FeIIt
3

=
CrVI0

1 + 3 kobsCr
VI

(III.16)

Si les conditions initiales ne sont pas stoechiom�etriques, le mod�ele non stoechiom�e-

trique du second ordre est obtenu [Gar69] :

[CrVI]t =
[FeII]t
3

=
[CrVI]0 � 3[CrVI]0

expfln
[FeII]0
[CrVI]0

� (3[CrVI]0 � [FeII]0)kobstg � 3
(III.17)

En partant de ce mod�ele, la constante kobs a �et�e d�etermin�ee pour de di��erentes valeurs

initiales du pH [IB97][DS97][MP97][MS01]. Il a �et�e observ�e que lorsque le pH crô�t de 0

�a 4, la constante kobs d�ecrô�t mais qu'�a partir de 4, il y a une bonne corr�elation entre
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le pH et la constante kobs. Cette relation est fondamentalement due �a la sp�eci�cit�e du

FeII dissous et la d�ependance entre kobs et le pH peut être exprim�ee par un polynôme du

second degr�e [IB97] :

kobs = a+ b[OH�] + c[OH�]2 (III.18)

o�u a; b et c sont des param�etres de r�egression exp�erimentaux.

Les constantes kobs calcul�ees au bout d'une minute dans de di��erentes �etudes se

concordent bien. Cependant, les constantes initiales (calcul�ees apr�es une minute) sont

souvent une �a deux fois plus grandes que celles calcul�ees par la suite. La raison de ce

ph�enom�ene reste actuellement inexpliquable.

b.) Compos�es organiques

La r�eduction du CrVI par des compos�es organiques a �et�e investie pour plusieurs types

de compos�e organique comme les alcanes, alcools, ald�ehydes, châ�ne aliphatique et cycles

aromatiques acides ou compos�es azot�es ou soufr�es [Wes49], [Ste64] et [GC84].

Dans une premi�ere �etude, [BD96b] a d�emontr�e la capacit�e r�eductrice de l'acide man-

d�elique, le rôle catalyseur du TiO2 ainsi que l'inuence du pH dans ce processus. De

plus, a �et�e mise en lumi�ere l'importance du CrVI adsorb�e sur compos�es organiques dans

le m�ecanisme r�eactionnel et cela en observant l'inuence du pH sur les constantes de

pseudo-premier ordre kobs et ksurf qui sont d�e�nies par :

�
d[CrVI]aq

dt
= kobs[Cr

VI]aq (III.19)

ksurf =
kobs[Cr

VI]aq
[CrVI]ads

(III.20)

Il est �a rappeler que l'adsorption est un ph�enom�ene de surface par lequel des mol�ecules

de gaz ou de liquides se �xent sur les surfaces solides adsorbants selon divers processus

plus ou moins intenses. Dans le cas pr�esent, une partie du CrVI, not�ee [CrVI]ads vient se

d�eposer sur la surface du TiO2, une autre, not�ee [Cr
VI]aq reste dans la solution.

En e�et, lorsque le pH diminue de 6.23 �a 3.29, [CrVI]ads augmente de 4.77 fois et kobs

augmente de 11.5 fois. Cependant, ksurf qui traduit la vitesse de r�eaction en fonction de

[CrVI]aq augmente seulement de 1.9 fois sur la même intervalle de pH.
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L'inuence du phosphate a �egalement �et�e �etudi�ee �a cause de son apparition abondante

dans les milieux naturels et sa forte adsorption sur des sols min�eraux et sur le TiO2

en particulier. Dans le but de se rapprocher au plus pr�es des conditions naturelles, la

concentration des r�eactifs reste faible, de l'ordre de �M. Il a �et�e d�emontr�e qu'en pr�esence

du phosphate (500 �M), le taux de r�eduction du CrVI (20�M) par l'acide mand�elique

(200 �M) est baiss�e de 4.7 fois. Cette diminution est due probablement �a l'adsorption

du phosphate mais il est di�cile de conclure qu'il s'agisse de la cause principale de ce

ph�enom�ene.

Ces r�esultats ont �et�e approfondis et �elargis dans [BD96a], o�u l'objectif est d'�evaluer

et de comparer la capacit�e r�eductrice de plusieurs compos�es organiques, ainsi que le rôle

catalyseur ou inhibiteur de di��erents oxydes.

A cause du nombre de compos�es organiques, il n'est pas envisageable d'�etudier s�epa-

r�ement la capacit�e r�eductrice de chaque compos�e. Les �etudes ont donc �et�e men�ees sur

quelques r�educteurs organiques qui font partie des six groupes repr�esentatifs dont quatre

sont les plus abondants dans la nature, �a savoir les carboxylates, les carbonyles, les alcoo-

lates et les ph�enolates. La r�eduction observ�ee pr�ec�edemment avec l'acide mand�elique a pu

être con�rm�ee avec ces compos�es. Même s'il se manifeste de mani�ere moins importante,

l'e�et catalyseur du TiO2 a �egalement �et�e observ�e avec du Al2O3 et du FeOOH (goethite).

Ces �etudes d�emontrent qu'en pr�esence de catalyseur, les composantes organiques peuvent

jouer un rôle r�educteur dans le processus de r�eduction du CrVI mais ces m�ecanismes r�e-

actionnels sont tr�es lents et il est di�cilement envisageable de les appliquer en conditions

industrielles.

III.3.3 R�esum�e

La d�etoxication joue un rôle important dans le processus de traitement des e�uents

industriels et dans le cas de l'industrie de traitement de surface, la d�echromatation et

la d�ecyanuration sont particuli�erement pr�esentes. Il s'agit des m�ecanismes r�eactionnels

chimiques tr�es complexes. A travers de di��erentes �etudes, l'inuence des param�etres a �et�e

mise en �evidence de mani�ere qualitative. Dans le cas de la r�eduction du chrome, il y a une

convergence des �etudes et un mod�ele cin�etique du second ordre a pu être avanc�e. Tandis
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que dans le cas de l'oxydation du cyanure, il est plus di�cile de quanti�er l'inuence des

param�etres. A l'heure actuelle, les mod�eles cin�etiques propos�es ne sont pas satisfaisants

et se limitent dans des con�gurations sp�eci�ques.
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I.1 Introduction

I.1.1 Objectif des manipulations

Dans l'�elaboration des mod�eles comportemental et physique de l'�ecoulement du li-

quide dans une cuve de rin�cage, certaines hypoth�eses ont �et�e avanc�ees a�n de simpli�er le

probl�eme. Il est donc n�ecessaire dans un premier temps, de v�eri�er la validit�e de ces hy-

poth�eses, puis d'�evaluer l'erreur entre ces mod�eles et les mesures exp�erimentales obtenues

sur une installation r�eelle.

Notre partenaire industriel nous a donn�e l'autorisation d'e�ectuer un certain nombre

d'exp�eriences sur une de ses châ�nes de production.

I.1.2 Description de l'installation

B1 B2 R1

R2

R3

EauPanier

Fig. I.1 { Sch�ema g�en�erale d'un syst�eme compos�e de deux bains de traitement et de trois

cuves de rin�cage en cascade

Une fonction de rin�cage en cascade classique est compos�ee de trois �a quatre cuves de

rin�cage Ri. Elle est pr�ec�ed�e par des bains de traitement Bj. Le nombre de bains peut

varier en fonction du type de traitement et des besoins de l'entreprise. La disposition des

cuves est expos�ee dans la Fig. I.1. L'eau industrielle est inject�ee dans le dernier rin�cage

R3 par une vanne "tout ou rien". Certaines cuves sont �equip�ees d'un syst�eme m�elangeur

�a bulles. Les bulles sont inject�ees par le fond grâce �a un r�eseau de distribution constitu�e

d'une canne perc�ee de plusieurs trous. Lors de leur �evacuation vers la surface de chaque

cuve, les bulles d'air cr�eent des mouvements de uide, permettant une homog�en�eisation

de la solution dans chaque cuve.
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M�elangeur �a bulles

Entr�ee de l'eau

Sortie de l'eau

P

L

H

� Mul1

� Mul2

Fig. I.2 { Un rin�cage �equip�e d'un syst�eme m�elangeur �a bulles

Mul1

Mul2

Fig. I.3 { Emplacement des deux sondes

I.1.3 Mesure de la conductivit�e �electrique

A�n de suivre l'�evolution de la concentration d'une substance chimique �a la sortie

d'une cuve, il y a deux m�ethodes : la premi�ere consiste �a faire des pr�el�evements �a la sortie

de la cuve avant de proc�eder au titrage. Cette m�ethode est plus pr�ecise mais il s'agit d'une

proc�edure lourde �a mettre en place, surtout lorsque le nombre d'�echantillons est important.

Nous avons opt�e pour la deuxi�eme m�ethode qui consiste �a d�eterminer la concentration par

le biais des mesures de conductivit�e de la solution. Il s'agit d'une m�ethode simple, facile

�a mettre en place, tout en garantissant une pr�ecision acceptable sur le r�esultat.

La conductivit�e �electrique d'une solution aqueuse traduit sa capacit�e �a conduire le
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courant �electrique. Son unit�e de mesure est le Siemens par cm [S.cm�1], souvent exprim�e

en millisiemens [mS.cm�1] ou micro siemens par centim�etre [�S.cm�1]. La conductivit�e

partielle due �a un ion i est donn�ee par [Roc96] :

i = jzijCi�iF (I.1)

o�u :

{ jzij : Charge de l'ion consid�er�e en valeur absolue

{ Ci [mol.l
�1] : Concentration molaire de l'ion dans la solution

{ �i [m
2.V.s�1] : Mobilit�e de l'ion

{ F [Coulombs.mol�1] : constante de Faraday = 96500

La conductivit�e totale de la solution peut en être d�eduite :

sol =
X

i = F
X
jzijCi�i (I.2)

Dans le cadre de son stage, [Wan05] a �etabli, de mani�ere exp�erimentale, le lien entre le

rapport de dilution (Rd) et les conductivit�es �electriques li�ees aux di��erentes dilutions du

produit de d�egraissage contenu dans le bain B1. Dans un premier temps, nous allons nous

contenter de travailler avec les mesures de conductivit�e. L'�etablissement du lien entre elles

et le rapport de dilution sera e�ectu�e par la suite.

I.1.4 Mat�eriel de mesure

Nous avons utilis�e deux conductim�etres identiques. Il s'agit de l'appareil de poche de

pr�ecision Multi 340i de WTW (Fig. .4) [WTW02]. Il o�re la possibilit�e de mesurer quatre

param�etres pH/ORP, teneur en oxyg�ene, conductivit�e/Salinit�e. Les caract�eristiques du

Multi 340i sont indiqu�ees dans le Tab. I.1.

La sonde du premier conductim�etre (not�e Mul1) est plac�ee au milieu et celle du

deuxi�eme (not�e Mul2) au bord "gauche bas", toutes les deux proches de la surface du

R2 (Figs. I.2 et I.3). Les deux multim�etres sont param�etr�es pour relever des mesures

toutes les 5 secondes. Ces mesures, qui sont limit�ees au nombre de 500, sont transf�er�ees

sur un ordinateur �a la �n de chaque exp�erience. Nous avons utilis�e la compensation de

temp�erature automatique du multim�etre, les valeurs a�ch�ees correspondent �a T=25�.
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Plage de mesure R�esolution

 [�S.cm�1] 0::1999 1

 [mS.cm�1] 0:00::19:99 0:01

0:0::199:0 0:1

0::500 1

SAL 0:0::70:0 0:1

T [�C] �5:0::+ 105:0 0:1

Tab. I.1 { Conductivit�e

I.2 Exp�eriences r�ealis�ees �a H.E.F le 31-Oct-2006

I.2.1 Description de l'installation

B40 B39 R38

R37

R36

EauPanier

Fig. I.4 { Sch�ema du syst�eme compos�e de deux bains de traitement (B39 et B40) et de

trois cuves de rin�cage (R36, R37 et R38) en cascade (Fig. .2).

B40 B39 R38 R37 R36

 [mS.cm�1] 80 16.5 0.38 0.24 0.23

T [�C] 70 80 28 27 26

Tab. I.2 { Caract�eristiques initiales des 5 cuves
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Ces exp�eriences ont �et�e r�ealis�ees sur une fonction de rin�cage qui est compos�ee de trois

rin�cages et qui est pr�ec�ed�ee par deux bains de traitement (Fig. I.4). Les cinq cuves sont

num�erot�ees de 36 �a 40. Les deux bains de traitement B39 et B40, dits "bains de d�egraissage

lessiviel alcalin" sont destin�es �a d�egraisser les pi�eces avant traitement. Ces deux bains sont

maintenus �a une temp�erature �elev�ee, proche de 80�C. La temp�erature dans les rin�cages,

d�epend de la temp�erature de l'eau industrielle inject�ee dans la dernier rin�cage R36. Le

d�ebit est approximativement �egal �a 3:2 m3.h�1. Les deux premiers rin�cages (R37 et R38)

sont �equip�es d'un syst�eme m�elangeur �a bulles.

La R37 qui sert de support pour nos exp�eriences est de dimension :

{ L : Largeur de la cuve = 75 cm

{ P : Profondeur de la cuve = 178 cm

{ H : Hauteur de la cuve � 250 cm

I.2.2 Di�usivit�e du polluant en marche/arrêt du m�elangeur �a

bulles

Les deux premi�eres exp�eriences ont pour but d'observer et de comparer la di�usivit�e

du polluant selon l'�etat du m�elangeur : en marche ou �a l'arrêt.

a.) M�elangeur en marche

La premi�ere exp�erience a �et�e r�ealis�ee en cours de fonctionnement du m�elangeur �a

bulles. La conductivit�e initiale du R37 est �egale �a 210 �S.cm�1, qui �equivaut �a celle de

l'eau industrielle utilis�ee pour le rin�cage. Nous avons ajout�e 8l de la solution relev�ee du

B39. Il est �a noter que, comme le B40, la conductivit�e du B39 est constante pendant toutes

ces exp�eriences puisqu'il n'y avait aucun passage des paniers. La conductivit�e du B39 est

�egale �a 16.5 mS.cm�1.

Nous avons attendu que les valeurs a�ch�ees par Mul1 et Mul2 se stabilisent avant

de verser environ 8l de la solution relev�ee du B40. La conductivit�e du B40 est �egale �a 80

mS.cm�1.

Les mesures relev�ees par Mul1 et Mul2 sont a�ch�ees dans la Fig. I.5. Nous pouvons
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Fig. I.5 { Variation de la conductivit�e en pr�esence du m�elangeur

constater que les valeurs de conductivit�e mesur�ees se stabilisent tr�es rapidement autour

des deux points d'�equilibre : 280 et 585 �S.cm�1 respectivement (Tabs. I.3 et I.4).

b.) M�elangeur arrêt�e

La deuxi�eme exp�erience a �et�e men�ee d'une mani�ere semblable. En e�et, au d�ebut de

celle-ci, le m�elangeur est arrêt�e. Nous avons successivement vers�e des solutions pr�elev�ees

respectivement dans les bains B39 puis B40, d'un volume de 8l. Ensuite, nous avons remis

en marche le m�elangeur. L'�evolution des valeurs de conductivit�e mesur�ees est pr�esent�ee

dans la Fig. I.6.

A l'arrêt du m�elangeur, les ajouts successifs des solutions modi�ent les valeurs me-

sur�ees par Mul2 de mani�ere tr�es lente. La mise en marche du m�elangeur permet une

homog�en�eisation qui se traduit par la convergence rapide des mesures relev�ees par Mul1

et Mul2 vers une valeur proche.
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Valeur initiale Valeur �nale Ecart absolu
Ecart relatif

[%]

 [�S.cm�1] 245 280 +35 +14.3

Tab. I.3 { Variation de la conductivit�e dans le R37 lors de l'ajout de 8l de liquide (16.5

ms.cm�1) relev�e du B39 en pr�esence du m�elangeur

Valeur initiale Valeur �nale Ecart absolu
Ecart relatif

[%]

 [�S.cm�1] 280 585 +205 +71.9

Tab. I.4 { Variation de la conductivit�e dans le R37 lors de l'ajout de 8l de liquide (80

ms.cm�1) relev�e du B40 en pr�esence du m�elangeur

I.2.3 Evolution de la composition du R37

L'objectif de la troisi�eme exp�erience est d'observer l'�evolution de la conductivit�e dans

le R37 sous l'e�et de l'�ecoulement du liquide. Pour cela, nous avons inject�e de l'eau indus-

trielle dans le R36. Le liquide d�ebord�e de ce dernier va entrer dans le R37 avec le m�elangeur

en marche. Les deux multim�etres Mul1 et Mul2 rel�event la conductivit�e de la solution

en deux points di��erents. Ces mesures sont pr�esent�ees dans la Fig. I.7. Nous pouvons

observer que les valeurs relev�ees par Mul1 et Mul2 baissent de mani�ere semblable, avec

une pente �egale �a environ -8 �S.cm�1.min�1
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Fig. I.6 { Variation de la conductivit�e en absence du m�elangeur

I.2.4 Conclusions

A cause d'un probl�eme mat�eriel, certaines valeurs n'ont pas �et�e enregistr�ees. Malgr�e

cela, nous pouvons d'ores et d�ej�a avancer quelques conclusions suivantes :

{ Le m�elangeur joue un rôle essentiel dans le but d'homog�en�eiser la solution. En

sa pr�esence, l'homog�en�eit�e est atteinte au bout de moins d'une minute. En son

absence, cette dur�ee est beaucoup plus importante. Cependant, les mesures obtenues

ne permettent pas de d�eterminer cette dur�ee avec certitude.

{ Les mesures pr�esentent de nombreuses perturbations (pics) vers des valeurs faibles.

Ceci s'explique peut-être par les perturbations induites par la circulation des bulles

d'air inject�ees par le m�elangeur (Fig. .3). On les observe ais�ement quand le m�elan-

geur est en marche (Fig. I.5) alors que les mesures sont plus stables en l'absence

d'injection d'air (Fig. I.6)
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Fig. I.7 { Variation de la conductivit�e lors du d�ebordement du liquide dans la R37

Nous avons pu �egalement en tirer quelques exp�eriences pour le futur :

{ Il sera souhaitable d'avoir un syst�eme de �xation pour les deux sondes de telle sorte

que les mesures soient relev�ees �a des positions �xes.

{ Pour plus de s�ecurit�e, il faudrait noter l'heure �a laquelle une action est d�eclench�ee

(par ex. : mise en marche du m�elangeur, entr�ee du panier ou ouverture de la vanne

d'injection d'eau) ainsi que les valeurs mesur�ees �a cet instant.

{ Il est n�ecessaire d'attendre plus longtemps pour observer l'homog�en�eit�e en cas d'ab-

sence du m�elangeur ou l'�evolution de la composition de la cuve avec l'entr�ee de

l'eau.

{ Il sera �egalement int�eressant de faire des mesures �a di��erentes hauteurs de la cuve.

{ La connexion entre les multim�etres et l'ordinateur devrait être �egalement revue.

{ L'�evolution de la composition d'une cuve lors du passage d'un panier n�ecessiterait

des exp�eriences aussi.
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I.3 Exp�eriences r�ealis�ees �a H.E.F le 9-Fev-2007

I.3.1 Objectif & R�ealisation

R18

R17

R16

R15

EauPanier

Fig. I.8 { Sch�ema g�en�eral du syst�eme compos�e de 4 rin�cages (Fig. .1)

R18 R17 R16 R15

[mS.cm�1] 11.2 4.71 3.15 2.05

T[�C] 50 60 66 80.5

Tab. I.5 { Caract�eristiques initiales des 4 rin�cages

L'objectif de ces mesures est d'observer l'�evolution de la composition d'une cuve sous

l'e�et de l'entr�ee/sortie d'un panier. Pour cela, nous avons e�ectu�e une s�erie de mesure sur

les 4 cuves d'une fonction de rin�cage �a cascade (Fig. .1). Cette fonction de rin�cage se situe

�a la suite d'un bain de sel fondu, dont la fonction est de nettoyer les pi�eces avec de la soude

concentr�ee. La disposition et les caract�eristiques initiales de ces rin�cages sont indiqu�ees

dans la Fig. I.8 et le Tab. I.5. Il est �a noter que seuls les trois rin�cages Ri(i=15;16;17) sont

�equip�es d'un syst�eme m�elangeur �a bulles identique �a celui d�ecrit dans le xI.2.1. Le temps

de passage de chaque panier dans chacun des 4 rin�cages est d�etermin�e. Dans notre cas, les

temps de passage dans les rin�cages 15, 16, 17 et 18 sont respectivement �egaux �a 30', 5',

5' et 5'. La s�equence d'une sortie du panier d'un rin�cage est compos�ee des �etapes comme

indiqu�ees dans la Fig. I.9.

Pendant la dur�ee de l'exp�erience, les deux multim�etres Multi 340i (xI.1.4) mesurent
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T = 0"

T = 26"

T = 34"

T = 44"

Sortie du panier de l'eau

Pause (�egouttage)

Transition vers la cuve suivante

Fig. I.9 { S�equence d'une sortie du panier d'un rin�cage

la conductivit�e et la temp�erature. L'ensemble des mesures, ainsi que les principaux �ev�e-

nements sont illustr�es dans les Figs. .2 et .3. Le d�eroulement de l'exp�erience peut être

r�esum�e comme suit :

{ Les deux sondes Mul1 et Mul2 sont initialement plac�ees dans les R18 et R17,

{ Entr�ee du panier N�1 dans le R18,

{ Sortie du panier N�1 du R18, Entr�ee du panier N�1 dans le R17,

{ A la �n du d�ebordement du liquide du R17 dans le R18, d�eplacer le Mul1 du R18

dans le R16.

{ Sortie du panier N�1 du R17, Entr�ee du panier N�1 dans le R16,

{ D�eplacer le Mul2 du R17 dans le R15.

{ Sortie du panier N�1 du R16, Entr�ee du panier N�1 dans le R15,

{ D�eplacer le Mul1 du R16 dans le R18,

{ Entr�ee du panier N�2 dans le R18,

{ D�eplacer le Mul2 du R15 dans le R17.

{ Sortie du panier N�2 et du Mul1 du R18, Entr�ee du panier N�2 dans le R17,

{ Entr�ee du Mul1 dans le R16,

{ Sortie du panier N�2 du R17,

{ Fin de l'exp�erience.
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I.3.2 Analyse des r�esultats

a.) Inuence du syst�eme m�elangeur �a bulles

(a)

(b)

Fig. I.10 { Inuence du m�elangeur sur l'homog�en�eisation de la cuve suite �a l'entr�ee d'un

panier : dans le R18 non agit�e (a) et le R16 agit�e (b)

Il est facile de constater l'inuence du syst�eme m�elangeur �a bulles sur l'homog�en�ei-

sation des cuves en comparant la variation des valeurs mesur�ees par le Mul1 dans les

rin�cages R18 (non-agit�e) et R16 (agit�e) (Fig. I.10). Dans le premier cas, la variation de

la conductivit�e n'est pas r�eguli�ere et de plus, la sortie du panier, qui a lieu environ 5'

apr�es l'entr�ee, provoque �a nouveau des variations de la conductivit�e �a l'endroit o�u est

plac�ee la sonde. Cela signi�e que l'homog�en�eit�e n'est pas encore atteinte. Tandis que dans

le deuxi�eme cas, la conductivit�e varie de mani�ere plus r�eguli�ere avant de se stabiliser.
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L'obtention de l'homog�en�eit�e dans la cuve est con�rm�ee puisqu'aucune variation de la

conductivit�e n'ait �et�e enregistr�ee au point de mesure lors de la sortie du panier.

La variation de la conductivit�e suite aux entr�ees successives du panier N�2 dans les

rin�cages R18 et R16 con�rme, une fois de plus, la conclusion pr�ec�edente.

b.) Zoom sur chaque entr�ee du panier

b.).1 Entr�ee du panier N�1 dans le R18 (Fig. I.11) Au d�ebut de l'exp�erience,

nous avons relev�e les conditions initiales de chaque cuve. La conductivit�e au point de

mesure dans le R18 est de 11.2 mS.cm
�1. L'entr�ee du panier provoque une augmentation

de la conductivit�e en ce point. Cela est dû �a l'entrâ�nement du panier apr�es le s�ejour dans

un bain de traitement. L'entr�ee du uide par d�ebordement du rin�cage R17 provoque des

variations de la temp�erature et de la conductivit�e, et une fois de plus, on constate que ces

variations sont irr�eguli�eres.

b.).2 Entr�ee du panier N�1 dans le R17 (Fig. I.12) La temp�erature qui est ini-

tialement �egale �a 59.9�C diminue l�eg�erement et apr�es 50s, elle se stabilise �a 59.5�C. La

conductivit�e quant �a elle �evolue de mani�ere semblable �a un syst�eme du premier ordre de

4690 �a 5030 �S.cm�1.

b.).3 Entr�ee du panier N�1 dans le R16 (Fig. I.13) Nous observons les mêmes

�evolutions de la temp�erature et de la conductivit�e que pr�ec�edemment. La temp�erature,

initialement �egale �a 65.7�C converge rapidement �a 65.4�C.

b.).4 Entr�ee du panier N�1 dans le R15 (Fig. I.14) Nous pouvons constater de

fortes variations de la temp�erature et de la conductivit�e. En e�et, il est di�cile d'en tirer

des conclusions puisque ces mesures ont �et�e faites sur une faible dur�ee (� 3').

b.).5 Entr�ee du panier N�2 dans le R18 (Fig. I.15) et le R17 (Fig. b.).4) L'entr�ee

du panier N�2 dans les R18 et R17 provoque sensiblement les mêmes ph�enom�enes que
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Fig. I.11 { Entr�ee du panier N�1 dans le R18 (non-agit�e)

Fig. I.12 { Entr�ee du panier N�1 dans le R17 (agit�e)

Fig. I.13 { Entr�ee du panier N�1 dans le R16 (agit�e)

Fig. I.14 { Entr�ee du panier N�1 dans le R15 (agit�e)
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Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [mS.cm�1] 11.34 11.87 +0.53 +4.7

T [�C] 49.7 49.9 +0.2 +0.4

Tab. I.6 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�1 dans le R18 (non-agit�e)

Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [mS.cm�1] 4.75 5.05 +0.3 +6.38

T [�C] 59.8 59.6 -0.2 -0.3

Tab. I.7 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�1 dans le R17 (agit�e)

Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [ mS.cm�1] 3.15 3.43 +0.28 +8.89

T [�C] 65.7 65.5 -0.2 -0.3

Tab. I.8 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�1 dans le R16 (agit�e)

Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [mS.cm�1] 0.203 0.216 +0.013 +6.31

T [�C] 81.9 80.7 -1.2 -1.5

Tab. I.9 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�1 dans le R15 (agit�e)
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Fig. I.15 { Entr�ee du panier N�2 dans le R18 (non-agit�e)

Fig. I.16 { Entr�ee du panier N�2 dans le R17 (agit�e)

I.3.3 Conclusion

Il a �et�e observ�e que les turbulences caus�ees par les entr�ee/sortie d'un panier ne suf-

�ssent pas pour obtenir une bonne homog�en�eit�e de la cuve. En pr�esence d'un syst�eme

m�elangeur �a bulles, les variables comme conductivit�e et temp�erature se stabilisent rela-

tivement vite, au bout de 5'. Ce qui signi�e que l'homog�en�eit�e de la cuve a �et�e atteinte.

Nous pouvons �egalement constater la faible variation de ces variables. Dans la plupart des

cas, la variation ne d�epasse pas 10%.
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Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [mS.cm�1] 11.48 13.05 +1.57 +13.68

T [�C] 52.2 55.7 +3.5 +6.34

Tab. I.10 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�2 dans le R18 (non-agit�e)

Valeurs initiales Valeurs �nales Ecarts absolus
Ecarts relatifs

[%]

 [mS.cm�1] 5.01 5.15 +0.14 +2.8

T [�C] 59.7 59.3 -0.4 -0.06

Tab. I.11 { Variations de la conductivit�e et de la temp�erature lors de l'entr�ee du panier

N�2 dans le R15 (agit�e)

I.4 Erreurs de mesure & m�ethode de compensation

de temp�erature

I.4.1 Deuxi�eme s�erie d'exp�eriences

La deuxi�eme s�erie d'exp�eriences a �et�e e�ectu�ee sur la même fonction de rin�cage que

celle utilis�ee dans xI.2.1. Avant la s�erie d'exp�eriences, nous avons relev�e les caract�eristiques

initiales des 5 cuves. Ces valeurs sont indiqu�ees dans le Tab. I.12. Les erreurs de mesures

ont �et�e d�etect�ees �a la �n de cette s�erie d'exp�eriences.

En utilisant les deux multim�etres et en les croisant avec les deux sondes, les valeurs de

conductivit�e et de temp�erature ont �et�e relev�ees (Tab. I.13). Les mesures de la deuxi�eme

s�erie d'exp�eriences et de ces tests sont indiqu�ees dans les Figs. .4 et .5. Le denier rin�cage

R36 qui contient de l'eau industrielle, est tr�es peu concentr�e par rapport aux deux rin�cages

pr�ec�edents : R37 et R38. Il est facile de constater que les valeurs de conductivit�e relev�ees

dans le R36 sont particuli�erement �elev�ees lorsqu'un des deux multim�etres est coupl�e avec
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B40 B39 R38 R37 R36

 [mS.cm�1] 43 22.3 2.53 1.7 1.65

T [�C] 72 82 47 43 40

Tab. I.12 { Caract�eristiques initiales des 5 cuves (relev�ees avec la sonde 3 qui est d�efec-

tueuse)

Cuve Mul2 + Sonde 3 Mul1 + Sonde 2 Mul2 + Sonde 2 Mul1 + Sonde 3

R36 1.050 / 37.0 0.239 / 25.7 0.238 / 25.8 1.050 / 38.0

R37 1.356 / 40.0 0.36 / 27.0 0.350 / 27.0 1.080 / 40.0

R38 2.53 / 45.0 1.70 / 32.0 1.70 / 32.0 2.00 / 44.0

B39 22.2 / 82.0 22.6 / 79.3 22.3 / 79.4 22.0 / 81.9

Tab. I.13 { Valeurs de conductivit�e et de temp�erature relev�ees : [mS.cm�1] / T[�C]

Cuve
Erreur absolue

[mS.cm�1] / T[�C]

Erreur relative

[%] / [%]

R36 +0.811 / +11.3 +340.0 / +44.0

R37 +0.984 / +13.0 +273.0 / +48.2

R38 +0.830 / +13.0 +48.8 / +40.6

B39 -0.400 / +0.7 -1.77 / +0.88

Tab. I.14 { Erreurs absolues et relatives sur les valeurs de conductivit�e et de temp�erature

relev�ees

la sonde 3. La même tendance a �et�e observ�ee pour les mesures de temp�erature, et cela

pour les 4 cuves. Ce test permet donc de conclure que les mesures erron�ees sont dues �a la

d�efection de la sonde 3.

Comme l'indique le Tab. I.14, l'erreur de mesure de la temp�erature est moins impor-
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tante pour les temp�eratures �elev�ees. L'erreur de mesure de la conductivit�e peut provenir

de deux sources : la premi�ere est la mesure de conductivit�e proprement dit, la seconde est

due �a l'erreur de mesure de la temp�erature qui se propage au travers de la m�ethode de

compensation.

En e�et, pour une concentration donn�ee, la conductivit�e mesur�ee d�epend de la tem-

p�erature. A�n de simpli�er la lecture, les appareils de mesure sont �equip�es d'un syst�eme

de compensation de la temp�erature. La valeur a�ch�ee correspond �a la conductivit�e �a une

temp�erature de r�ef�erence. Le Multi 340i indique la conductivit�e aux deux temp�eratures

de r�ef�erence : 20�C et 25�C.

I.4.2 M�ethode de compensation de temp�erature du Multi 340i

La compensation de la temp�erature du Multi 340i s'e�ectue selon la m�ethode suivante :

REF = F (T ; T ) =
TP

Ci(T � Tref )i
(I.3)

avec :

{ REF : Conductivit�e de la solution apr�es compensation �a TREF = 25�C,

{ T : Conductivit�e mesur�ee de la solution �a la temp�erature T,

{ Ci : Coe�cients donn�es par (pour TREF = 25�C) :

o C0 = 1

o C1 = 2:112 � 10�2

o C2 = 7:335 � 10�5

Notons P [T ] =
P

Ci(T � Tref )
i, et sa d�eriv�ee P 0[T ]. Avec les valeurs num�eriques de Ci,

nous avons :

P [T ] = 1 + 2:112 � 10�2 � (T � Tref ) + 7:335 � 10�5 � (T � Tref )
2 (I.4)

P 0[T ] = 2:112 � 10�2 + 14:67 � 10�5 � (T � Tref ) (I.5)

A partir de la formule donn�ee par (I.3), il est possible de corriger les conductivit�es

REF;err mesur�ees par la sonde d�efectueuse (sonde 3) en utilisant de bonnes valeurs de

temp�erature mesur�ees par la sonde 2. Ce calcul s'e�ectue selon le sch�ema suivant :
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Cuve
REF;err

[mS.cm�1]

T

[mS.cm�1]

REF;cor

[mS.cm�1]

REF

[mS.cm�1]

R36 1.050 1.327 1.3078 0.238

R37 1.356 1.808 1.734 0.36

R38 2.530 3.673 3.190 1.7

B39 22.2 54.2 22.9 22.6

Tab. I.15 { Valeurs de conductivit�e et de temp�erature relev�ees : [mS.cm�1] / T[�C]

REF;err
F�1(:;Tsonde 3)
�! T

F (:;Tsonde 2)
�! REF;cor (I.6)

En appliquant ce sch�ema aux valeurs indiqu�ees dans le Tab. I.13, les valeurs de conduc-

tivit�e erron�ees mesur�ees par la sonde 3 sont corrig�ees et compar�ees avec de bonnes valeurs

de conductivit�e mesur�ees par la sonde 2 comme indiqu�ees dans le Tab. I.15. Les mesures

erron�ees de la deuxi�eme s�erie d'exp�erience ont �et�e �egalement corrig�ees avec cette m�ethode

(Fig. .4). On peut constater qu'�a part pour la derni�ere valeur, la m�ethode de correction

provoque des erreurs suppl�ementaires. La compensation de temp�erature n'est pas la seule

origine de l'erreur observ�ee sur les mesures compens�ees de conductivit�e. L'�ecart entre l'er-

reur observ�ee et l'erreur due �a la compensation varie beaucoup et il est particuli�erement

important pour les faibles valeurs de conductivit�e (les mesures e�ectu�ees dans R36 et

R37). Les mêmes tests ont �et�e conduits deux semaines apr�es et les mesures relev�ees de la

sonde 3 sont correctes. La d�efection de la sonde 3 serait probablement due �a un probl�eme

d'�etanch�eit�e.

Le Multi 340i dispose de deux entr�ees permettant de brancher en même temps les

sondes de conductivit�e et de pH. Grâce �a ce dispositif il sera possible de comparer les

temp�eratures mesur�ees par deux sondes et donc de d�etecter rapidement une quelconque

d�efaillance du mat�eriel.
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I.4.3 Erreur relative sur la valeur de conductivit�e compens�ee

due �a l'erreur sur la valeur de temp�erature

L'inuence de l'erreur de la temp�erature sur la conductivit�e compens�ee �a TREF peut

être directement d�etermin�ee �a partir de la fonction de compensation F (T ; T ). Pour cela,

(I.3) s'�ecrit sous la forme logarithme n�ep�erien :

ln(REF ) = ln(T )� ln(P [T ]) (I.7)

En calculant la d�eriv�ee partielle, nous avons :

@REF
REF

=
@T
T
�
P 0[T ]@T

P [T ]
(I.8)

Il est �a rappeler que pour une variable donn�ee X, �X d�esigne l'erreur absolue sur la

variable X et �X=X lerreur relative sur la variable X. L'expression de l'erreur relative

sur REF est donn�ee par :
�REF
REF

=
�T
T

+
P 0[T ]�T

P [T ]
(I.9)

avec :

{ �REF : Erreur absolue sur la conductivit�e de la solution apr�es compensation �a

TREF = 25�C,

{ �T : Erreur absolue sur la conductivit�e mesur�ee de la solution �a la temp�erature T ,

{ �T : Erreur absolue sur la valeur de la temp�erature mesur�ee T .

Cuve
Valeurs mesur�ee

[mS.cm�1] / T[�C]

Erreur relative totale

observ�ee (%)

Erreur relative due �a

la compensation de temp�erature[%]

R36 0.239 / 25.7 +340.0 +23.63

R37 0.35 / 27.0 +273.0 +26.70

R38 1.7 / 32.0 +48.8 +25.0

B39 22.3 / 79.4 -1.77 +0.86

Tab. I.16 { Estimation des erreurs relatives dues �a la compensation de temp�erature
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Fig. I.17 { Evolution de k(T ) = P 0[T ]=P [T ] en fonction de T

En ne consid�erant que l'erreur sur la temp�erature, (I.9) se simpli�e et devient :

�REF
REF

=
P 0[T ]

P [T ]
�T = k(T )�T (I.10)

avec k(T ) = P 0[T ]=P [T ], son �evolution en fonction de T est indiqu�ee dans la Fig. I.17.

Cette formule permet de donner une estimation sur l'erreur relative des mesures de

conductivit�e qui est due �a la compensation (Tab. I.16). Ce r�esultat con�rme d'une fois de

plus, que la compensation de temp�erature n'est pas la seule origine des erreurs observ�ees.

I.5 Dosage de sels issus du bain de traitement de d�e-

graissage

Lors des s�eries d'exp�eriences que nous avons r�ealis�ees, l'�evolution de la concentration

dans les rin�cages est observ�ee par le biais des mesures de conductivit�e (xI.1.3). A�n d'ob-

tenir une �evolution exacte de la concentration, il est n�ecessaire d'�etablir le lien entre la

concentration de la solution et la conductivit�e mesur�ee.

La fonction de rin�cage sur laquelle les exp�eriences pr�esent�ees dans xI.3.1 ont �et�e men�ees

se situe �a la suite d'un bain de d�egraissage. A partir de ce sel, qui a �et�e r�ecup�er�e sous

forme solide, nous avons proc�ed�e �a une s�erie de dosages.
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I.5.1 D�etermination de la teneur en NaOH �a l'aide d'un indica-

teur color�e

a.) Objectif

L'objectif de cette manipulation est de d�eterminer la teneur en NaOH du sel pr�elev�e.

b.) M�ethode

Fig. I.18 { Zone de virage de l'indicateur color�e bleu de bromothymol

Le titrage a �et�e e�ectu�e avec l'acide chlorhydrique (HCl), et du bleu de bromothymol

(BBT) comme indicateur color�e. Cet indicateur color�e est bleu dans un milieu basique,

jaune dans un milieu acide et vert dans un milieu neutre (Fig. I.18).

[HCl]0 = d�35%
MHCl

= 11:47�103�35%
36:46

= 11:23 M

(I.11)

La solution de HCl �a notre disposition �etant tr�es concentr�ee (35%, d = 11.47 kg.l�1), sa

concentration [HCl]0 est donn�ee par (I.11), il a �et�e donc n�ecessaire de la diluer. Avec une

pipette de 10ml, un volume Vp10 = 10ml de HCl concentr�e a �et�e pr�elev�e et introduit dans

une �ole jaug�ee de 100ml. La �ole est remplie avec de l'eau ultra pure jusqu'�a l'obtention
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de Vf100 = 100ml.

[HCl] = [HCl]0�Vp10
Vf100

= 11:23�10
100

= 1:123 M

(I.12)

Cette solution de HCl dont la concentration est donn�ee par (I.12) est vers�ee dans une

burette et sera utilis�ee, par la suite, pour le titrage.

Le titrage a �et�e e�ectu�e selon le protocole suivant :

{ A l'aide d'une balance de pr�ecision, pr�elevermsel = 1g du sel et le mettre dans la �ole

jaug�ee de 100ml. Remplir la �ole avec de l'eau d�eionis�ee. Bien m�elanger. Obtention

de Vf100 = 100ml d'une solution, qui sera not�ee A0.

{ A l'aide d'une pipette de 50ml, pr�elever Vp50 = 50ml de la solution A0 et les verser

dans un b�echer de 100ml.

{ Ajouter 3 gouttes d'indicateur color�e.

{ Placer le b�echer sur un agitateur magn�etique.

{ Ajouter doucement la solution de HCl en ouvrant le robinet de la burette jusqu'�a

l'apparition de la couleur verte dans le b�echer.

{ Relever le volume de HCl utilis�e.

Il est �a noter qu'avec la même solution de HCl dilu�ee pr�ec�edemment, l'�etape de titrage

a �et�e r�ep�et�ee �a cinq reprises. Lors du premier essai, le volume de HCl utilis�e �a l'�equivalence

a �et�e estim�e �a entre 4 et 5ml. Cela a permis, par la suite, de r�eduire la quantit�e de HCl

introduite �a goutte par goutte �a partir de 4ml.

c.) R�esultat

Le r�esultat de ces manipulations est pr�esent�e dans le Tab. I.17. A partir de la valeur

de VHCl, la teneur en NaOH du sel fondu (not�ee %mNaOH), ainsi que l'incertitude sur

sa valeur, peuvent être d�etermin�es comme d�etaill�es dans l'annexe .1. Sa valeur moyenne

est de 36.79 %. Ce r�esultat montre que le NaOH ne repr�esente qu'une partie dans la

composition du sel. Cela nous incite �a faire un nouveau titrage avec l'aide d'un pH m�etre.
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Exp�erience VHCl Quantit�e de msel %mNaOH Ecart avec la Incertitude

[ml] NaOH [mol] [g] [%] valeur moyenne [%] [%]

N�1 2 [4; 5]

N�2 4.6 0.0104 1.0460 36.26 -0.54 1.05

N�3 4.7 0.0106 1.0398 37.16 0.38 1.08

N�4 4.4 0.0098 1.0060 35.52 -1.26 1.04

N�5 4.7 0.0106 1.0115 38.20 1.42 1.05

Tab. I.17 { R�esultat du titrage des solutions de sel fondu

I.5.2 D�etermination de la teneur en NaOH �a l'aide d'un pH

m�etre

a.) Objectif

L'objectif de cette manipulation est de d�eterminer la teneur en NaOH du sel fondu.

b.) M�ethode

Pour cette exp�erience, l'acide chlorhydrique a �et�e dilu�ee 2 fois plus. Avec une pipette

de 10ml, un volume Vp10 = 10ml de HCl concentr�e a �et�e pr�elev�e et introduit dans une �ole

jaug�ee de 200ml. La �ole est ensuite remplie avec de l'eau ultra pure jusqu'�a l'obtention

de Vf200 = 200ml.

[HCl] = [HCl]0�Vp10
Vf200

= 11:23�10
200

= 0:561 M

(I.13)

Cette solution de HCl dont la concentration est donn�ee par (I.13) est vers�ee dans une

burette et sera utilis�ee, par la suite, pour le titrage.

{ A l'aide d'une balance de pr�ecision, pr�elever msel = 10.1g du sel et le mettre dans
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la �ole jaug�ee de 100ml. Remplir la �ole avec de l'eau d�eionis�ee. Bien m�elanger.

Obtention de Vf100 = 100ml d'une solution, qui sera not�ee A0.

{ A l'aide d'une pipette de 10ml, pr�elever Vp10 = 10ml de la solution A0 et les verser

dans un b�echer de 50ml.

{ Ajouter 3 gouttes d'indicateur color�e.

{ Placer le b�echer sur un agitateur magn�etique, installer une sonde de pH pour sur-

veiller l'�evolution du pH.

{ Ajouter de petits volumes de HCl, et particuli�erement, apr�es avoir ajout�e un volume

total de HCl �egal �a 10.5ml, le volume restera constant �egal �a 0.25ml. Apr�es chaque

ajout, attendre la stabilisation du pH, Noter la valeur du pH.

{ Continuer jusqu'�a un pH inf�erieur �a 1.

c.) R�esultat

Fig. I.19 { Zone de virage de l'indicateur color�e bromothymol

Avec la même solution du sel A0, le titrage a �et�e e�ectu�e �a deux reprises. L'�evolution

du pH lors de l'ajout de HCl est pr�esent�ee dans la Fig. I.19. L'existence des deux points
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V�eq1 [ml] V�eq2 [ml] V�eq3 [ml]

Exp�erience 1 12.00 16.50 20.25

Exp�erience 2 12.25 16.25 21.00

Valeur moyenne 12.125 16.375 20.625

Tab. I.18 { R�esultat du titrage des solutions de sel fondu

d'inexion suppl�ementaires montre que le sel fondu ne contient pas que de la soude. Cela

con�rme la n�ecessit�e de refaire le titrage �a l'aide d'un pH m�etre. En e�et, l'utilisation et

l'e�cacit�e de l'indicateur color�e sont soumis �a l'hypoth�ese que seule la soude r�eagisse avec

l'acide chlorhydrique.

En calculant la d�eriv�ee des deux courbes, les trois points d'inexion peuvent être

facilement d�etermin�es. Les volumes de HCl ajout�es aux �equivalences sont pr�esent�es dans

le Tab. I.18. Lors de l'exp�erience, la formation des bulles de gaz a �et�e observ�ee. Dans

notre contexte, l'hypoth�ese la plus probable sur la nature de ce gaz est l'existence des

ions carbonates dans la solution, c'est-�a-dire, du carbonate de sodium dans le sel fondu

et qu'il s'agit donc du gaz carbonique (CO2).

NaOH + HCl! NaCl + H2O (I.14)

En se basant sur cette hypoth�ese, qu'il sera n�ecessaire de v�eri�er par la suite, il est possible

de conclure que :

{ Le HCl ajout�e r�eagit d'abord avec NaOH selon la r�eaction (I.14). Le volume V�eq2

correspond donc �a la quantit�e de HCl n�ecessaire �a l'�elimination des ions OH�. Selon

la même m�ethode de calcul utilis�ee pr�ec�edemment, la concentration en NaOH de

la solution A0 peut être d�etermin�ee : [NaOH] = 0.679M, ainsi que le pourcentage

massique de NaOH dans le sel fondu : %mNaOH = 26:89%.

CO2 +H20
 H2CO3 (I.15)

H2CO3 +H20
 HC0�3 +H30
+ (I.16)
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HC0�3 +H20
 C02�3 +H30
+ (I.17)

{ Les ions carbonates existent sous deux formes : HCO�

3 (I.16) et CO2�
3 (I.17). Dans un

milieu basique (pr�esence de la soude), seuls les ions CO2�
3 sont pr�esents. Apr�es avoir

compl�etement r�eagi avec la soude, le HCl ajout�e fait d'abord d�eplacer l'�equilibre

de (I.17) �a gauche. Le volume V = V�eq2 � V�eq1 = 4:25ml de HCl transforme donc

tous les ions C02�3 en HC0�3 . Ensuite, le volume V = V�eq3 � V�eq2 = 4:25ml de

HCl ajout�e va �eliminer tous les ions HC0�3 en faisant d�eplacer l'�equilibre de (I.16)

�a gauche. La formation de H2CO3 fait d�eplacer �egalement l'�equilibre de (I.15) �a

gauche, ce qui explique l'apparition des bulles de gaz qui a �et�e observ�ee lors de

l'exp�erience. Le pourcentage du carbonate de sodium dans le sel fondu est donc :

%mNa2CO3 = 24:98%.

I.5.3 D�etermination de la conductivit�e des solutions de sel �a

di��erentes concentrations

a.) Objectif

L'objectif de cette manipulation est d'�etablir le lien entre la conductivit�e et la concen-

tration de solution.

b.) M�ethode

La solution A0, de concentration C0, que nous venons de titrer va servir de solution

m�ere. Cette solution sera successivement dilu�ee a�n d'obtenir des solutions de di��erentes

concentrations et la conductivit�e de chaque solution sera mesur�ee. La pr�eparation de ces

solutions s'est d�eroul�ee de mani�ere suivante :

{ E1-1 : A l'aide d'une pipette de 50ml, pr�elever Vp50 = 50ml de la solution A0, et les

verser dans une �ole jaug�ee de 100ml. Remplir la �ole jaug�ee avec d'eau ultra pure

jusqu'�a l'obtention de 100ml de solution A1 (C = 0.34 M, Rd = 2). Bien m�elanger,

vider cette solution dans un b�echer et mesurer la conductivit�e.
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{ E1-2 : A l'aide d'une pipette de 10ml, pr�elever 20ml de la solution A0, et les verser

dans la �ole jaug�ee de Vf100 = 100ml. Remplir cette derni�ere avec de l'eau ultra pure

jusqu'�a l'obtention de 100ml de solution 100ml de solution A2 (C = 0.136 M, Rd =

5). Bien m�elanger, vider cette solution dans un b�echer et mesurer la conductivit�e.

{ E1-3 : A l'aide d'une pipette de 10ml, pr�elever 10ml de la solution A0, et les verser

dans la �ole jaug�ee de Vf100 = 100ml. Remplir cette derni�ere avec de l'eau ultra pure

jusqu'�a l'obtention de 100ml de solution A3 (C = 0.679*10�1 M, Rd = 10). Bien

m�elanger, vider cette solution dans un b�echer et mesurer la conductivit�e.

{ R�ep�eter E1-1 ! E1-3 avec A3 au lieu de A0 pour obtenir successivement A4 (C =

0.34*10�1 M, Rd = 20), A5 (C = 0.136*10�1 M, Rd = 50), A6 (C = 0.679*10�2 M,

Rd = 100).

{ R�ep�eter E1-1 ! E1-3 avec A6 au lieu de A0 pour obtenir successivement A7 (C =

0.34*10�2, Rd = 200), A8 (C = 0.136*10�2 M, Rd = 500), A9 (C = 0.679*10�3 M,

Rd = 1000).

{ R�ep�eter E1-1 ! E1-3 avec A9 au lieu de A0 pour obtenir successivement A10 (C =

0.34*10�3 M, Rd = 2000), A11 (C = 0.136*10�3 M, Rd = 5000), A12 (C = 0.679*10�4

M, Rd = 10000).

c.) R�esultat

Les mesures de conductivit�e sont pr�esent�ees dans le Tab. I.19. Dans la Fig. I.20, sont

pr�esent�es les liens entre la conductivit�e avec respectivement la concentration et le rapport

de dilution.

A partir de ce r�esultat, nous tentons de d�eterminer une fonction qui exprime la concen-

tration en fonction de la conductivit�e. Cette fonction permettra de convertir des mesures

de conductivit�e de la solution du sel fondu en mesures de concentration.

En utilisant la fonction poly�t de Matlab, pour un degr�e donn�e, une fonction poly-

nomiale est d�etermin�ee dans le but de minimiser le crit�ere quadratique (QN - quadratic

norm). En faisant varier le degr�e du polynôme entre 1 et 5, le crit�ere quadratique a �et�e

calcul�e. Le Tab. I.20 montre qu'il su�t de �xer le degr�e du polynôme �a deux. La fonction
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Solution Rapport de dilution Concentration [M]
Conductivit�e

[mS.cm�1]

A0 1 0.679 169

A1 2 0.340 x

A2 5 0.136 45.9

A3 10 0.679*10�1 24.6

A4 20 0.340*10�1 12.85

A5 50 0.136*10�1 5.71

A6 100 0.679*10�2 2.85

A7 200 0.340*10�2 1.48

A8 500 0.136*10�2 0.63

A9 1000 0.679*10�3 0.305

A10 2000 0.340*10�3 0.255

A11 5000 0.136*10�3 0.065

A12 10000 0.679*10�4 0.031

Tab. I.19 { Conductivit�e des solutions �a di��erentes concentrations

Degr�e du polynôme QN [%]

1 0.5

2 0.29*10�3

3 0.21*10�3

4 0.16*10�3

5 0.41*10�4

Tab. I.20 { Crit�ere quadratique en fonction du degr�e du polynôme
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(a)

(b)

Fig. I.20 { Conductivit�e en fonction de la concentration (a) et du rapport de dilution (b)

propos�ee est la suivante :

[NaOH] = f()

= 0:86 � 10�5 � (2 + 298 � 43:8)

(I.18)

Cette fonction permet de convertir les mesures de conductivit�e, qui sont pr�esent�ees

dans le xI.3, en mesures de concentration (Fig. I.22).
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Fig. I.21 { Concentrations exp�erimentales et calcul�ees par (I.18)
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Fig. I.22 { Evolution de la concentration de NaOH
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Chapitre 2. Processus de d�etoxication

II.1 Introduction

II.2 Manipulation : D�echromatation

La m�ethode de mod�elisation bas�ee sur les exp�eriences et l'identi�cation qui vient d'être

pr�esent�ee, n�ecessite des mesures de bonne qualit�e. Le terme bonne qualit�e ? ? ? : nombre de

points de mesure, pr�ecision des mesures. Les exp�eriences r�ealis�ees vont servir �a �elaborer

des mod�eles de d�echromatation et de d�ecyanuration.

Dans un premier temps, la r�eaction de r�eduction du CrVI a �et�e investie. L'objectif de

cette s�erie d'exp�eriences est d'observer l'�evolution de la concentration du CrVI dans les

conditions vari�ees :

{ Di��erents r�eductants : bisul�te de potassium, ion de fer (II).

{ Varier le pH initial, le rapport molaire initial

II.2.1 Spectrom�etrie UV-visible

De nombreuses m�ethodes de d�etermination de la concentration du chrome ont �et�e

expos�ees dans la litt�erature. Elles se basent, pour la plupart, sur la spectrom�etrie d'ab-

sorption mol�eculaire dans le domaine ultraviolet (UV), de 185 �a 380 nm, et visible (VS),

de 380 �a 800 nm.

La spectrom�etrie se base sur le caract�ere d'absorption de la lumi�ere UV-VIS par

les mol�ecules qui se produit du fait des transitions �electroniques entre di��erents niveaux

d'�energie. Un �electron �a l'�etat fondamental absorbe des radiations d'�energie su�sante pour

l'�elever �a un niveau d'�energie sup�erieur, l'�etat excit�e. Cette �energie d�etermine la longueur

d'onde correspondante par la relation E = hc=�, o�u, h est la constante de Planck, et c la

vitesse de la lumi�ere.

Le retour au plus bas niveau d'�energie se produit par perte d'�energie sous forme de

chaleur, ou par r�emission de radiation. Dans le cas id�eal o�u il y a un seul type de tran-

sition, le spectre d'absorption UV-VIS ne sera qu'une seule raie �a la longueur d'onde

correspondante �a l'�energie n�ecessaire �a la transition. Dans la r�ealit�e, de nombreux autres

niveaux d'�energie (dus �a des vibrations, des rotations et des transitions mol�eculaires) se
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II.2. Manipulation : D�echromatation

superposent aux niveaux d'�energie �electroniques et plusieurs transitions sont possibles.

Le spectre prend alors la forme d'une bande large sans caract�eristique tr�es marqu�ee. En

e�et, comme les di��erences de niveaux d'�energie associ�ees aux vibrations et aux rotations

sont bien plus petites que celles mises en jeu dans les transitions �electroniques, l'excita-

tion surviendra �a des plus grandes longueur d'onde correspondantes. Ainsi, les transitions

li�ees aux rotations n�ecessitent seulement des micro-ondes (tr�es grandes longueurs d'onde),

tandis que celles li�ees aux vibrations sont associ�ees aux r�egions infrarouges.

Cependant, puisque chaque �electron dans une mol�ecule a un unique �etat d'�energie

fondamental et des niveaux excit�es bien sp�eci�ques, les transitions possibles pour les

�electrons dans une mol�ecule donn�ee sont pr�evisibles et en nombre �ni. On constate donc

une absorption sp�eci�que et, par un ensemble de points d'absorbance en fonction de la

longueur d'onde, on obtient le spectre d'absorption de la mol�ecule. Ce spectre permet �a la

fois d'identi�er (analyse qualitative) et d'estimer (analyse qualitative) un compos�e. C'est

notamment le deuxi�eme point qui nous int�eresse.

L'analyse quantitative par la spectrom�etrie UV-VIS est tr�es utilis�ee car l'absorbance

est plus ou moins importante selon le nombre de groupement d'atomes plac�es sur le

trajet de la lumi�ere. Cette relation est formul�ee par la loi de Beer-Lambert qui exprime

l'absorbance en fonction de la concentration et l'�epaisseur de la cuve o�u se trouve le milieu :

A� = ��cx (II.1)

avec :

A = absorbance �a la longueur d'onde � [1]

� = coe�cient d'absorption molaire ou d'extinction [l.mol�1.cm�1]

c = concentration molaire [M]

x = �epaisseur de la cuve [cm]. En g�en�erale, elle est norm�ee �a 1cm.

A� =
i=NX
i=1

�ici (II.2)

Dans le cas o�u la solution contient plusieurs compos�es, l'absorbance est l'addition

d'absorbance des compos�es. Cela est exprim�e par (II.2).
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Chapitre 2. Processus de d�etoxication

II.2.2 Mesure de la concentration du CrVI par le biais du com-

plexe color�e

a.) M�ethode de mesure

Il est possible de d�eterminer directement la teneur en CrVI de la solution grâce aux

mesures d'absorbance. En e�et, le CrVI poss�ede deux pics d'absorbance caract�eristiques

(�1 = 274nm, �2 = 372nm) et le CrIII poss�ede une longueur d'onde �CrIII = 300nm. Dans

notre cas, pendant la r�eaction, ces deux compos�es chimiques coexistent dans la solution.

A cause de la proximit�e entre les trois longueurs d'onde, la d�etermination quantitative de

la concentration de chaque �el�ement peut être fauss�ee �a cause du recouvrement.

La deuxi�eme limite se situe au niveau pratique. En e�et, lors de la r�eaction, plusieurs

pr�el�evements sont e�ectu�es �a l'intervalle de temps tr�es court (entre 10s et une minute).

Il n�ecessite un certain temps pour e�ectuer l'ensemble des mesures. Pendant ce temps,

la r�eaction de r�eduction du CrVI poursuit son avancement dans chacune des solutions

d'�echantillon et il est di�cile d'estimer la concentration du chrome dans la solution pr�e-

lev�ee �a l'instant t �a partir des mesures e�ectu�ees �a l'instant t + �t, surtout lorsque la

r�eaction est rapide.

La deuxi�eme m�ethode qui sera pr�esent�ee maintenant permet notamment d'�eviter ces

deux probl�emes. Elle se base sur l'utilisation du 1,5 diph�enylcarbazide (DPLC) et sa

r�eaction avec le CrVI. En e�et, dans un milieu acide et en pr�esence du CrVI, le DPLC se

transforme en diphenylcarbazone, en r�eduisant le CrVI en CrIII. Le diphenylcarbazone va

former un complexe de couleur rouge-violette avec du CrIII. Ce complexe poss�ede un pic

d'absorbance vers �DPLC = 540nm. En exc�es de DPLC, la quantit�e du complexe form�e

sera proportionnelle avec la quantit�e du CrVI dans la solution. D'une part, grâce �a l'�ecart

entre ces longueurs d'onde �DPLC et �CrIII , cette m�ethode permet d'�eviter les erreurs dues

au ph�enom�ene de recouvrement spectral. D'autre part, la r�eaction entre le CrVI et le

DPLC permet de "�xer" la totalit�e du CrVI restant dans la solution et par cons�equent, la

quantit�e du CrVI �a l'instant du pr�el�evement peut être d�etermin�ee par une mesure e�ectu�ee

ult�erieurement.
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b.) Etalonnage
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Fig. II.1 { Mesures spectrales des solutions Si=2::8 : (a) - premi�ere exp�erience, (b) -

deuxi�eme exp�erience

L'�etape d'�etalonnage a �et�e r�ealis�ee avec une solution standard de chromate (CrO�

4 )

de 1000 g.l�1. La solution de DPLC est pr�epar�ee en diluant 1g de DPLC dans une �ole

jaug�ee de 100 ml avec de l'�ethanol. La solution de HCl de 0.5M est obtenue �a partir de la

solution de HCl concentr�ee de 11.28 M.

Le spectrom�etre poss�ede une zone dite de lin�earit�e jusqu'�a 2 unit�es d'absorbance, cela
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Fig. II.2 { Courbes d'�etalonnage : (a) - premi�ere exp�erience, (b) - deuxi�eme exp�erience,

(c) - moyenne
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impose une limite sur la concentration maximale mesurable. La pr�eparation des solutions

d'�etalonnage a �et�e e�ectu�ee de mani�ere suivante :

Solution S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8

Volume de S1 ajout�e [ml] 5 2.5 1 0.5 0.25 0.1 0.05

Rapport [Si]=[S1] 5 10 25 50 100 250 500

[CrVI] *10�5 [M] 6.63 3.32 1.33 0.66 0.33 0.13 0.06

A (exp. 1) 1.6822 0.9074 0.3637 0.1825 0.0933 0.0425 0.0182

A (exp. 2) 1.6004 0.8490 0.3566 0.1858 0.0913 0.0400 0.0192

Tab. II.1 {

{ Solution S1 : A partir de la solution standard S0 (C0 = 8:6 10�3M), grâce �a une

pipette de 10ml, un volume de 2ml de S0 a �et�e pr�elev�e et dilu�e dans une �ole jaug�ee

de 50ml (C1 = 3:45 10�4M).

{ Solution Si=2::8 : Ensuite, les solutions Si=2::8 seront pr�epar�ees �a partir de la solu-

tion S1. Dans de �oles jaug�ees de volume identique de 50ml, di��erents volumes de

S1 seront introduits a�n d'obtenir de di��erentes concentrations. Ces volumes sont

indiqu�es dans le Tab. II.1.

{ Dans chaque solution, ont �et�e ajout�es 1ml de HCl et 1ml de DPLC qui ont �et�e

pr�epar�es auparavant.

Les solutions Si=2::8 sont ensuite mesur�ees par le spectrom�etre (Fig. II.1). Vers la lon-

gueur d'onde � = 540nm, les pics du complexe form�e du diphenylcarbazone et du chrome

sont facilement identi�ables. En tra�cant l'absorbance en fonction de la concentration des

solutions Si, il est possible de con�rmer la relation lin�eaire entre l'absorbance et la concen-

tration de la solution qui a �et�e avanc�ee par (II.1).

Nous avons tent�e de d�eterminer les param�etres a et b pour lesquels la droite d�e�nie

par la fonction

A = f([CrVI]) = a[CrVI] + b (II.3)

se rapproche le plus des points exp�erimentaux. Autrement dit, il s'agit de minimiser le
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Chapitre 2. Processus de d�etoxication

crit�ere quadratique d�e�ni par

QN =

P
(Amod � Ames)

2P
A2
mes

(II.4)

(a,b) QN (%)

Exp�erience 1 (25491,0) 0.082

Exp�erience 2 (24118,0) 0.059

Valeur moyenne (24805,0) 0.14

Tab. II.2 { R�esultat de l'�etape d'�etalonnage

Le r�esultat de l'�etape d'�etalonnage est pr�esent�e dans le Tab. II.6. Le param�etre a est

en e�et le coe�cient d'extinction �� du compos�e CrVI. La concentration du CrVI peut

donc être calcul�ee �a partir du taux d'absorbance par la formule suivante :

[CrVI] =
A

��
(II.5)

avec �� = 24805.

II.2.3 Bisul�te

a.) Mat�eriels & M�ethode

Une fois que la courbe d'�etalonnage est d�etermin�ee, les exp�eriences peuvent être me-

n�ees. Dans un premier temps, la r�eduction du CrVI par bisul�te est �etudi�ee. Les sources de

CrVI et de bisul�te proviennent respectivement du bichromate de potassium (K2Cr2O7)

(97%) et du bisul�te de potassium (K2SO3) (99.95%), qui sont tous les deux sous forme

solide. Notons que ces deux compos�es contiennent respectivement deux mol�ecules de CrVI

et de SIV. Les mesures spectrom�etiques donnent la concentration d'une mol�ecule donn�ee,

en r�ecurrence, de CrVI. Pour la suite, a�n de faciliter la compr�ehension, nous n'allons pas

raisonner en terme de concentration des groupes ioniques Cr2O
2�
7 et SO2�

3 mais en terme

de concentration des mol�ecules CrVI et SIV.
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La concentration initiale en CrVI est �x�ee �a 4.31 10�4M ([K2Cr2O7]0 = 2.155 10�4M).

Les r�esultats cit�es dans la litt�erature ont fait l'�etat d'un rapport initial [SIV]0/[Cr
VI]0

sup�erieur �a 5 comme condition n�ecessaire au d�eroulement de la r�eaction. Il a �et�e d�ecid�e

de mener d'exp�eriences avec de di��erents rapports initiaux : 5, 7.5 et 10.

A�n de faciliter la pr�eparation des exp�eriences, les solutions m�eres de K2Cr2O7 ([S
IV]=8.62

10�2M) et de K2S2O5 ([S
IV]=0.216M) sont pr�epar�ees.

La r�eaction se produit dans un b�echer de 2l, �equip�e d'un syst�eme m�elangeur magn�e-

tique. Le volume total est de 500ml. La pr�eparation des exp�eriences se d�eroule comme

suit :

{ Ajouter 25ml de la solution pr�epar�ee de K2Cr2O7 dans une �ole jaug�ee de 500ml,

{ Remplir avec de l'eau d�esionis�ee, verser dans le b�echer

{ A l'aide d'un multim�etre WTW 340i, conditionner le pHinitial en ajoutant de l'acide

chlorhydrique et/ou de la soude

{ L'ajout de la solution pr�epar�ee de K2SO3 marque le d�ebut de la r�eaction (t = 0).

Le volume ajout�e des r�eactifs (acide et/ou base) pour le conditionnement du pHinitial et

de K2SO3 est inf�erieur �a 5ml. Le volume total de 500ml est donc donn�e avec une pr�ecision

de 1%.

Pendant la r�eaction, les volumes de 5ml sont successivement pr�elev�es �a intervalles

de temps di��erents. Ces volumes seront introduits dans de �oles jaug�ees de 50ml qui

contiennent au pr�ealable 1ml du DPLC et 1ml de HCl 0.5M. Les solutions d'�echantillon

sont par cons�equent dilu�ees par 10. Les derni�eres sont ensuite remplies avec de l'eau

d�esionis�ee et mesur�ees au spectrom�etre. Apr�es quelques essais, il a �et�e observ�e que la

dur�ee totale de r�eaction est tr�es vari�ee en fonction des valeurs initiales de pH et qu'il est

n�ecessaire d'adapter l'intervalle de pr�el�evement �a la dur�ee de r�eaction.

b.) Inuence d'autres �el�ements chimiques

Rappelons que le complexe color�e est form�e du diphenylcarbazone et du CrIII qui sont

issus de la r�eaction entre le DPLC et le CrVI. Cette r�eaction dans laquelle le DPLC jour un

rôle d'oxydant est sous inuence de deux facteurs : le premier est la pr�esence du bisul�te

qui est �egalement un oxydant, le deuxi�eme est celle du CrIII issus de la r�eaction entre le
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CrVI et le SIV. N'ayant pas de connaissances th�eoriques sur le m�ecanisme de cette r�eaction,

il est n�ecessaire de v�eri�er exp�erimentalement si les pr�esences initiales du CrIII et du SIV

dans la solution inuencent-elles la r�eaction entre le CrVI et le DPLC et par cons�equent,

le r�esultat de la mesure sp�ectrom�etrique est-il modi��e ?

A�n d'�evaluer l'inuence du CrIII, nous avons e�ectu�e une s�erie de manipulation.

La r�ealisation de ces exp�eriences est semblable �a celle de l'�etape d'�etalonnage. La seule

di��erence est l'introduction du CrIII dans ces solutions, not�ees Ri. En e�et, �a partir d'une

solution standard de CrIII de 1000 g.l�1 (C = 0.019M), un volume de 1ml a �et�e pr�elev�e �a

l'aide d'une pipette de 1ml et dilu�e dans une �ole jaug�ee de 25ml a�n d'obtenir la solution

R1 de 0:77 10
�3M. Ensuite, lors de la pr�eparation des solutions Ri=2::8, un volume de R1

identique �a celui de S1 dans Si sera ajout�e dans de �oles jaug�ees avant le remplissage de

l'eau d�esionis�ee. Grâce �a cette m�ethode de pr�eparation, la concentration du CrVI dans

chaque solution reste inchang�ee.
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Fig. II.3 { Mesures spectrales des solutions Ri=2::8

En choisissant un intervalle de balayage plus large (entre 240nm et 600 nm), il est

possible de tirer quelques informations suivantes (Fig. II.3) : d'abord, la pr�esence de

deux pics suppl�ementaires �a la longueur d'onde � = 280nm et � = 300nm. La premi�ere

correspond au pic d'absorption du DPLC et la deuxi�eme �a celui du CrIII. Ensuite, les

taux d'absorbance �a la longueur d'onde � = 540nm sont relev�es et compar�ees �a la courbe
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d'�etalonnage �etablie pr�ec�edemment (Fig. II.2), le crit�ere quadratique QN est 0.52%.

Ces r�esultats permettent de con�rmer que la pr�esence du CrIII n'a pas d'incidence sur

la m�ethode de mesure de la concentration du CrVI et de plus, ils permettent de valider la

courbe d'�etalonnage.
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Fig. II.4 { Mesures spectrales des solutions Ri=2::8

Quant �a l'inuence du SIV, elle est mise en �evidence lors des exp�eriences men�ees en

pHinitial basique. Pendant l'exp�erience pr�esent�ee dans la Fig. II.4, les deux m�ethodes de

mesure ont �et�e employ�ees en parall�ele. Il a �et�e constat�e qu'au d�ebut de la r�eaction, les

valeurs mesur�ees par la m�ethode DPLC sont inf�erieures �a celles obtenues par la mesure

directe. De plus, l'�ecart entre les deux mesures diminuent au fur et �a mesure et les mesures

directes indiquent la diminution de la concentration du CrVI. Il est �a noter que ce type de

ph�enom�ene n'a pas �et�e observ�e lors que la r�eaction a lieu en pH moins �elev�e.

En e�et, comme il sera pr�esent�e par la suite, la cin�etique de la r�eaction de r�eduction

d�eprend du pHinitial et de la concentration initiale du CrVI. Dans ce cas, pour un pHinitial

�elev�e, la cin�etique r�eactionnelle est lente, ce qui implique que la concentration du CrVI

dans l'�echantillon est plus �elev�ee. Rappelons que les solutions d'�echantillon sont fortement

acides et dans cette con�guration, la cin�etique r�eactionnelle de la r�eduction du CrVI par

SIV est comparable �a celle par DPLC. Ces deux r�eactions ont lieu en parall�ele, seule une

partie du CrVI r�eagira avec du DPLC et par cons�equent, le r�esultat de la mesure est

erron�e.

La m�ethode de mesure directe peut s'employer dans ce cas puisque les limites de cette
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m�ethode qui sont pr�ec�edemment cit�ees ne se manifestent pas. La cin�etique de r�eaction est

"plus" lente. De plus, a�n de s'assurer que la r�eaction de r�eduction du CrVI soit totalement

interrompue, les �echantillons de 5ml sont introduits dans de solutions fortement basiques

contenant 1ml de NaOH 0.5M (pH > 12.5). Les testes ont d�emontr�e qu'�a ce pH, apr�es

24h, moins de 0.5% du CrVI auront �et�e r�eduits.

En r�esum�e, la m�ethode de mesure par le biais du complexe color�e est appliquable pour

les pH inf�erieurs �a 7. Au del�a de cette valeur, il est n�ecessaire d'employer la m�ethode de

mesure directe.

II.3 R�esultat : D�echromatation

Il a �et�e rapport�e dans la litt�erature que la r�eduction du CrVI est optimale dans un

milieu acide et dans la pratique, l'�etape de d�echromatation dans les stations d'�epuration

a lieu en g�en�erale en pH r�egul�e entre 2.5 et 3.5. Dans la base de donn�ees industrielle, il a

�et�e observ�e que les pH sup�erieurs �a 10 ont �et�e enregistr�es dans la cuve de d�echromatation.

Cela peut s'expliquer par l'�eventuelle panne de la pompe doseuse acide ou bien une erreur

humaine puisqu'il est �a rappeler que les solutions acides et basiques sont r�ecup�er�ees par

deux syst�emes de canalisation distincts et le versement d'une solution basique concentr�ee

dans le syst�eme de canalisation r�eserv�e aux solutions acides peut être �a l'origine d'un tel

incident.

C'est pourquoi les exp�eriences sont �egalement men�ees en milieux initialement basiques

a�n de d�eterminer d'�eventuelles cons�equences d'une telle variation du pH sur la perfor-

mance de l'�etape de d�echromatation. Il est �a pr�eciser que la valeur du pHinitial indiqu�ee

correspond au pH de la solution avant ajout du bisul�te.

II.3.1 Inuence du pH

a.) [SIV]0=[Cr
VI]0 = 5

Le m�ecanisme r�eactionnel a �et�e investi aux pHinitial vari�es entre 2 et 11. Il est facilement

observ�e que le m�ecanisme r�eactionnel d�eprend du pH initial. D'importantes variations sont
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t0:5 (seconde) t0:95 (seconde)

pH = 2 2.57 4.89

pH = 2.5 2.88 13.83

pH = 3 3.64 125.04

pH = 3.5 4.42 1

pH = 4 5.00 1

pH = 6 88.00 1

pH = 9 359.22 1

Tab. II.3 { Temps de r�eaction, [SIV]0=[Cr
VI]0 = 5

remarqu�ees pour les pHinitial qui varient entre 2 et 4 et entre 9 et 10. Le premier changement

qualitativement notable a lieu �a pHinitial = 3.5. En e�et, �a partir de ce pHinitial, la r�eduction

du CrVI n'est plus compl�ete. Une partie du CrVI reste dans la solution sous forme r�esiduelle

et la quantit�e du r�esiduel augmente avec le pH (Fig. II.6). Le deuxi�eme changement se

situe �a pHinitial = 10 puisqu'�a partir de ce pH, aucune r�eduction du CrVI a �et�e observ�ee.

Pour les pH vari�es entre 2 et 6, les temps t0:5 et t0:95
6 sont calcul�es par l'interpolation

6correspondent aux temps pour atteindre respectivement 50% et 95% de la r�eaction
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Fig. II.6 { Ratio = 5

lin�eaire entre les deux valeurs exp�erimentales les plus proches. Le t0:95 accroit exponentiel-

lement en fonction du pHinitial d�es 2.5 (Tab. II.3 et Fig. II.5). Tandis que le t0:5 varie peu

pour pHinitial entre 2 et 4 et augmente de mani�ere plus cons�equente pour les pH sup�erieurs.

b.) [SIV]0=[Cr
VI]0 = 7:5

L'exp�erience men�ee �a pHinitial = 2.5 a montr�e que la r�eaction est presque instantan�ee

puisque plus de 99% de la r�eaction est d�ej�a compl�et�e au bout de 5 secondes. L'inuence

du pH sur t0:5 et t0:95 est mise en �evidence (Tab. II.4 et Fig. II.7).
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Fig. II.7 { Ratio = 7.5

t0:5 (seconde) t0:95 (minute)

pH = 2.5 2.52 0.08

pH = 3 2.87 0.39

pH = 3.25 3.10 1.29

pH = 3.5 3.28 2.57

pH = 4 3.37 2.80

pH = 5 3.46 3.42

pH = 5.5 4.17 4.45

pH = 6 9.14 4.95

pH = 9 235.20 1

pH = 10 748.90 1

Tab. II.4 { Temps de r�eaction, [SIV]0=[Cr
VI]0 = 7:5
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Fig. II.10 { Ratio = 10

c.) [SIV]0=[Cr
VI]0 = 10

II.3.2 Inuence de la concentration initiale

A�n de mettre en �evidence l'inuence de la concentration initiale du CrVI, les exp�e-

riences sont men�ees aux mêmes conditions de pHinitial �a 3 et de rapport initial �a 5. Les

concentrations initiales sont vari�ees : C0=5, C0=2, C0, 2�C0 et 5�C0 avec C0 = 8:6 10�3M

(Fig. II.11). Aucune di��erence remarquable a �et�e observ�ee lors que la concentration du

CrVI est multipli�ee par 2 et 5 fois. Cependant, la cin�etique r�eactionnelle est fortement

diminu�ee lorsque la concentration initiale du CrVI est r�eduite par 2 ou 5 fois.
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Fig. II.11 { Di��erentes concentrations initiales du CrVI, pH = 3, Rapport = 5

II.4 Manipulation : D�ecyanuration

De mani�ere similaire, les exp�eriences ont �egalement �et�e investies dans l'optique d'�etu-

dier l'oxydation d'ions cyanur�es. La r�eaction d'oxydation est reproduite dans un r�eacteur

et l'�evolution de la concentration d'ions cyanur�es est suivie grâce aux pr�el�evements r�egu-

liers e�ectu�es lors de l'exp�erience.

La teneur en cyanure des �echantillons est d�etermin�ee selon la m�ethode de mesure 7 de

Merck. Il s'agit d'une s�erie de manipulations qui transforme le cyanure en composante de

couleur bleue dont la concentration est mesur�ee au spectrophotom�etre. Le pic correspond

�a la longueur d'onde � = 605nm. Cette m�ethode permet de d�eterminer les concentrations

de CN� comprises entre 0.002 et 0.5 mg.l�1.

7N�1.09701.0001
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II.4. Manipulation : D�ecyanuration

a.) Etalonnage

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

x 10−5

0

0.5

1

1.5

2

2.5

Concentration (M)

A
bs

or
ba

nc
e

 

 
Modèle
Expérience 1
Expérience 2

Fig. II.12 { Courbes d'�etalonnage r�ealis�ees �a partir de la solution standard de CN�

[CN�] mg.l�1 0.5 0.2 0.1 0.05

A (exp. 1) 2.243 0.903 0.465 0.236

A (exp. 2) 2.254 0.876 0.442 0.209

Tab. II.5 { Valeur d'absorbance correspondante �a di��erente teneur en cyanure

A�n de d�eterminer le coe�cient d'absorption molaire, l'�etape d'�etalonnage a �et�e ef-

fectu�ee �a partir de la solution standard de cyanure [CN�] de 1000 mg.l�1. Les solutions

de di��erentes concentrations comprises entre 0.05 mg.l�1 et 0.5 mg.l�1 ont �et�e pr�epar�ees

et les valeurs d'absorbance correspondantes ont �et�e d�etermin�ees comme indiqu�ees dans le

Tab. II.5.

De mani�ere semblable �a celle utilis�ee dans le xII.2, le coe�cient d'absorption molaire

est calcul�e et repr�esent�e dans le Tab. II.6 et la Fig. II.12

b.) Mat�eriels & M�ethode

Les exp�eriences sont r�ealis�ees avec des solutions standard de cyanure, d'ion de Zinc et

de peroxyde d'hydrog�ene. L'exp�erience est men�ee dans un b�echer de 200 ml. La concen-
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(a,b) QN (%)

Exp�erience 1 (115820,0) 0.03

Exp�erience 2 (118060,0) 0.02

Valeur moyenne (116940,0) 0.86

Tab. II.6 { R�esultat de l'�etape d'�etalonnage

tration de cyanure est �x�ee �a 25 mg.l�1. Les concentrations de [Zn2+] et de H2O2, ainsi

que le pH seront vari�es comme r�esum�es dans le tableau suivant

[Zn2+]/[CN�] [H2O2]/[CN
�] = 200 400 500

1/50 9.65, 10.54, 11.53, 12.59 9.43, 10.61, 11.60, 12.64 9.56, 10.50, 11.60, 12.53

1/100 9.54, 10.54, 11.55, 12.57 9.51, 10.64, 11.59, 12.57 9.44, 10.55, 11.5, 12.63

1/200 9.01, 10.58, 11.58, 12.58 9.26, 10.55, 11.52, 12.56 9.26, 10.59, 11.54, 12.57

Tab. II.7 { Les di��erents pH auxquels les r�eactions sont reproduites avec chaque couple

de ratios

Pendant l'exp�erience, trois �echantillons d'1 ml sont pr�elev�es �a intervalles de temps

variables. La m�ethode de mesure �etant complexe, A cause des limites impos�ees sur la

teneur en cyanure par la m�ethode de mesure, ces �echantillons sont dilu�ees de 50 fois avant

d'être mesur�es. A�n d'�eviter la formation de l'acide cyanhydrique lorsque le pH de la

solution cyanur�ee est inf�erieure �a 7.0, le pH de la r�eaction est surveill�e. D�es que le pH est

en dessous de 7, une solution basique sera aussi tôt ajout�ee dans la r�eaction et l'exp�erience

sera arrêt�ee.

II.5 R�esultat : D�ecyanuration

En faisant varier le ratio [Zn2+]/[CN�]/[H2O2], il a �et�e observ�e que le pH se comporte

de mani�ere semblable �a un syst�eme du premier ordre. A partir des valeurs initiales, le
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II.5. R�esultat : D�ecyanuration

pH d�ecrô�t et se stabilise autour d'une valeur qui d�eprend du pH initial. Les r�eactions

men�ees pour un pH initial donn�e ont d�emontr�e la faible inuence des ratios sur le pH

�nal. A deux reprises, les valeurs inf�erieures �a 7 du pH ont forc�e l'arrêt de l'exp�erience. La

vitesse de r�eaction est nettement plus �elev�ee lorsque la solution initiale est plus basique,

particuli�erement pour les valeurs de pH sup�erieures �a 12.

Avec les mêmes concentrations de [CN�] et [H2O2], l'inuence du Zn2+ comme cataly-

seur a pu être mise en avant. Dans la majorit�e des cas, une concentration �elev�ee en Zn2+

est favorable �a la vitesse de r�eaction.
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Fig. II.13 { [H2O2]/[CN
�] = 200 : (a) - [Zn2+]/[CN�] = 1/200, (b) - [Zn2+]/[CN�] =

1/100, (c) - [Zn2+]/[CN�] = 1/50
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Fig. II.14 { [H2O2]/[CN
�] = 400 : (a) - [Zn2+]/[CN�] = 1/200, (b) - [Zn2+]/[CN�] =

1/100, (c) - [Zn2+]/[CN�] = 1/50
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Fig. II.15 { [H2O2]/[CN
�] = 500 : (a) - [Zn2+]/[CN�] = 1/200, (b) - [Zn2+]/[CN�] =

1/100, (c) - [Zn2+]/[CN�] = 1/50
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

I.1 Entr�ee du panier dans un bain de rin�cage Ri

Fig. I.1 { Entr�ee du panier dans un bain de rin�cage

L'entr�ee du panier dans une cuve de rin�cage Ri (Fig. I.1) provoque des modi�cations

dans non seulement la Ri mais aussi dans certains cas, dans les cuves en aval.

La Ri poss�ede initialement un volume Vrli . Apr�es l'entr�ee du panier, le volume total

occup�e par le liquide et le panier est donn�e par :

Vtotal = Vrli + Vp + Ve (I.1)

Vp =
mp

�p
(I.2)

o�u Vp [m
3] est le volume occup�e par le panier et les pi�eces. Dans la pratique, la quantit�e

des pi�eces dispos�ees dans le panier est indiqu�ee par leur poids. En supposant que le volume

du panier vide soit n�egligeable devant le volume des pi�eces, Vp est donn�e par (I.2), avec

mp [kg] la masse des pi�eces et �p [kg.m
�3] la masse volumique des pi�eces. En notant Vri

comme la capacit�e du Ri, Les deux cas de �gure suivants sont envisageables :

{ Si Vtotal > Vri , il y aura un d�ebordement de la Ri. Par cons�equent, une partie du

liquide va entrer dans la cuve en aval et cela entrâ�nera des cons�equences dont nous

allons discuter par la suite.

{ Si Vtotal � Vri , il n'y aura aucun d�ebordement de la Ri, donc aucune cons�equence

sur les cuves en aval.

Avant de discuter sur d'�eventuelles cons�equences sur les cuves en aval, pla�cons-nous

d'abord dans le deuxi�eme cas de �gure. La nouvelle valeur de Vrli est donn�ee par : V
0

rli
=

Vrli +Ve. La composition de ce liquide est plus di�cile �a d�eterminer. Elle est modi��ee par

le transfert de masse ayant lieu entre e et le liquide initial de la Ri. Ce transfert de mati�ere
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I.1. Entr�ee du panier dans un bain de rin�cage Ri

est inuenc�e par deux facteurs. Le premier facteur est constitu�e de la simple di�usion des

mol�ecules M dans un milieu o�u il n'y a pas de courant, ni de turbulences. Ce �etant plus

grande que Cri , il consiste donc �a consid�erer le panier comme une source concentr�ee en

M et ensuite, les mol�ecules de M vont di�user dans le bain. En appliquant l'�equation de

transport (cf. xI.5), avec un champ de vitesse nul, nous sommes en mesure de d�eterminer

avec pr�ecision le premier facteur. Le deuxi�eme facteur constituent l'ensemble des ux cr�e�es

par l'entr�ee du panier. Il est tr�es di�cile d'appliquer l'�equation de Navier (cf. xI.4) dans

la d�etermination du champs de vitesse du uide dans la Ri apr�es l'entr�ee du panier. Pour

le moment, nous allons supposer que les turbulences caus�ees par l'entr�ee du panier, jouent

le rôle de m�elangeur de telle sorte que, �a la �n, nous obtenions un m�elange parfaitement

homog�ene dans le Ri. Nous pouvons faire le bilan de mati�ere en M dans le Ri :

D�ebut : VrliCri

Entr�ee : VeCe

Sortie : 0

Fin : VrliCri + VeCe

(I.3)

La nouvelle valeur de Cri peut être d�etermin�ee par

C 0

ri
=

VrliCri+VeCe

V 0

rli

=
VrliCri+VeCe

Vrli+Ve

(I.4)

Dans le premier cas de �gure, une partie de liquide va d�eborder le Ri. Ce liquide qui

sera d�esign�e par Ldi est caract�eris�e par son volume Vrdi [m
3] et sa concentration Crdi

[mol.l�1]. Le volume Vrdi peut facilement être calcul�e par :

Vrdi = Vrli + Vp + Ve � Vri (I.5)

Pour les mêmes raisons que pr�ec�edemment, nous allons supposer que le Ldi est homog�ene,

et que sa composition est identique �a la composition initiale du Ri, autrement dit, nous
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avons : Crdi = Cri . La nouvelle valeur de Vrli est calcul�ee par :

V 0

rli
= Vri � Vp (I.6)

Voici le bilan de mati�ere en M dans le Ri :

D�ebut : VrliCri

Entr�ee : VeCe

Sortie : �VrdiCri

Fin : (Vrli � Vrdi)Cri + VeCe

(I.7)

On en d�eduit la nouvelle valeur de Cri :

C 0

ri
=

(Vrli�Vrdi )Cri+VeCe

V 0

rli

=
(Vri�(Vp+Ve))Cri+VeCe

Vri�Vp

(I.8)

Les changements provoqu�es par le Ldi dans les bains en aval du Ri peuvent être �etudi�es

selon deux m�ethodes distinctes. La premi�ere consiste �a consid�erer le Ldi comme un ux

inject�e par une pompe �a un certain d�ebit et il s'agit donc d'un probl�eme identique �a celui

pr�esent�e dans xII.2.3. La deuxi�eme, plus simple, consisterait �a avancer l'hypoth�ese sur

l'homog�en�eit�e de Ri et �a faire des bilans de mati�ere. C'est cette derni�ere qui sera utilis�ee

par la suite.

Pla�cons nous au niveau du Ri�1, dans lequel le Ldi va entrer. Comme pr�ec�edemment,

nous pouvons envisager deux cas de �gure :

{ Si Vrli�1
+ Vrdi � Vri�1

, il n'y aura aucun d�ebordement du Ri�1, et la cons�equence

de l'entr�ee du panier dans le Ri va arrêter de se propager.

{ Si Vrli�1
+ Vrdi > Vri�1

, Ri�1 sera rempli et il y aura un d�ebordement de ce dernier.

Par cons�equence, une partie du liquide va entrer dans le bain aval o�u nous aurons

un ph�enom�ene identique. Il faudrait faire le même raisonnement au niveau du Ri�2,

et ainsi de suite...
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I.2. Mod�ele comportemental de l'�ecoulement du liquide dans un bain de rin�cage

Dans le premier cas de �gure, avec l'hypoth�ese sur l'homog�en�eit�e du Ri�1, nous pou-

vons facilement en d�eduire les nouvelles valeurs de Vrli�1
et Cri�1

:

V 0

rli�1
= Vrli�1

+ Vrdi (I.9)

C 0

ri�1
=

Vrli�1
Cri�1+VrdiCrdi
V 0

rli�1

=
Vrli�1

Cri�1+VrdiCrdi
Vrli�1

+Vrdi

(I.10)

Dans le deuxi�eme cas de �gure, une partie du Ldi�1
va d�eborder leRi�1 et va entrer dans

le bain pr�ec�edent Ri�2. En posant les mêmes hypoth�eses que celles avanc�ees pr�ec�edemment

pour d�eterminer les caract�eristiques du Ldi , on en d�eduit celles du Ldi�1
comme suit :

Vrdi�1
= Vrli�1

+ Vrdi � Vri�1
(I.11)

En�n, on d�etermine les nouvelles valeurs de Vrli�1
et Cri�1

:

V 0

rli�1
= Vri�1

(I.12)

Crdi�1
= Cri�1

(I.13)

C 0

ri�1
=

Vrli�1
Cri�1+VrdiCrdi
V 0

rli�1

=
Vrli�1

Cri�1+VrdiCrdi
Vrli�1

+Vrdi

(I.14)

I.2 Mod�ele comportemental de l'�ecoulement du li-

quide dans un bain de rin�cage

Le comportement des di��erents types de r�eacteur a �et�e bien �etudi�e et illustr�e dans

[ME03]. Dans un premier temps, nous allons nous int�eresser aux deux mod�eles d'�ecoule-

ment parfait les plus connus : l'�ecoulement piston et le m�elangeur parfait. Ils correspondent

respectivement aux taux de m�elange �egaux �a 0% et 100%. Le mod�ele comportemental de

l'�ecoulement va se baser sur ces deux mod�eles d'�ecoulement parfait.
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

c.) M�elangeur parfait

Fig. I.2 { M�elangeur Parfait

Le m�elangeur parfait se base sur l'hypoth�ese que ce dernier est toujours homog�ene.

Soit un m�elangeur parfait de volume V [m3] et de concentration initiale en M (C = C0)

[mol.l�1]. Le m�elangeur, initialement plein, est aliment�e par un ux de concentration en

M constante �egale �a Cin, avec un d�ebit constant �egal �a Qin. Le ux sortant est caract�eris�e

par son d�ebit Qout et sa concentration en M �egale �a Cout. En r�egime permanent, le d�ebit

du ux sortant Qout est �egal �a celui du ux entrant. Quant �a la Cout, son expression est

donn�ee par :

Cout(t) = C(t)

= (C0 � Cin)e
�
Qin
V

t + Cin

(I.15)

Dans l'espace de Laplace, elle peut s'�ecrire sous la forme :

Cout(p)� C0 = C(p)� C0

= 1
1+�p

(Cin(p)� C0)

= Gm(p)(Cin � C0)

avec � = V=Qin (I.16)

En e�et, (I.16) d�ecrit un syst�eme qui a (Cin�C0) comme entr�ee et (Cout�C0) comme

sortie. Les entr�ee et sortie sont reli�ees par la fonction de transfert Gm(p). Il s'agit d'un

syst�eme du premier ordre caract�eris�e par un gain unitaire et une constante de temps � .

La quantit�e V=Qin n'est rien d'autre que le temps de s�ejour du ux dans le m�elangeur.

Avec une concentration Cin constante, l'�evolution de Cout est pr�esent�ee par la Fig. I.3.
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I.2. Mod�ele comportemental de l'�ecoulement du liquide dans un bain de rin�cage

Fig. I.3 { Cout en fonction de Cin pour un m�elangeur parfait

d.) Piston

Fig. I.4 { Piston

Le principe de fonctionnement d'un piston (Fig. I.4), quant �a lui, se base sur l'hypo-

th�ese qu'il n'y a aucun �echange de mati�ere. Autrement dit, le ux entrant va prendre la

place du liquide contenu dans le piston et le pousser vers la sortie. La concentration Cout

peut être d�e�nie par (I.17) et la Fig. I.5. Le temps de s�ejour Td du ux entrant dans le

piston est calcul�e par Td = V=Qin. Dans l'espace de Laplace, la relation entre Cout et Cin

peut s'exprimer sous la forme d'une fonction de transfert (not�ee Gp) qui repr�esente un

retard pur caract�eris�e par Td :

Cout(t) =

8>>><
>>>:

C0 si t < Td

Cin si t � Td

(I.17)
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

Cout(p) = e�TdpCin(p)

= Gp(p)Cin(p)

(I.18)

Fig. I.5 { Cout en fonction de Cin pour un piston

e.) Mod�ele comportemental de l'�ecoulement

En r�ealit�e, l'�ecoulement d'un bain (ou r�eacteur) quelconque en r�egime permanent se

situe entre ces deux mod�eles d'�ecoulement parfait. Le mod�ele le plus utilis�e pour mod�eliser

ce ph�enom�ene est le mod�ele m�elangeur en cascade. Il propose de partager le bain r�eel en

�el�ements de tailles �nies, dans lesquels la composition est suppos�ee uniforme [ME03]. Le

syst�eme est assimil�e �a une s�erie de NP petits bains identiques successifs dont la somme

des volumes est �egale au volume du bain �a l'�etude. Par cons�equent, chaque petit bain a

un volume �egal �a V=NP , le d�ebit restant constant, le nouveau temps de s�ejour est �egal �a

�=NP .

La fonction de transfert qui relie les concentrations d'entr�ee et de sortie de chaque

petit bain peut donc s'�ecrire :

Gmi
(p) =

1

1 + �
NP

p
(I.19)

Avec les notations indiqu�ees dans II.1, la fonction de transfert du bain Ri en r�egime
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permanent est donn�ee par

Gi(p) =
i=1Y
NP

Gmi
(p) =

1

(1 + �i
NP

p)NP
avec �i =

Vri
Qrdi

(I.20)
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Fig. I.6 { La r�eponse indicielle Gi(p) avec de di��erentes valeurs pour NP et � = 10(s)

NP = 1 correspond au cas d'un m�elangeur parfait. Lorsque NP ! +1, l'�ecoulement

se rapproche de l'�ecoulement piston. Cette �evolution est illustr�ee par la Fig. I.6. Dans la

pratique, les mesures experimentales vont servir �a indenti�er la valeur de N .

L'�ecoulement du bain en r�egime transitoire, sera assimil�e �a l'�ecoulement piston. Le

retard pur Td qui correspond au temps n�ecessaire au remplissage du bain Ri est donn�e

par :

Td =
Vri � Vrli
Qrdi

(I.21)

L'�evolution de Cri tout au long du remplissage est ignor�ee. Nous allons supposer qu'�a

la �n du r�egime transitoire, le bain est homog�ene. Sa nouvelle valeur est donn�ee par

C 0

ri
 

CriVrli +
R Td
0

QrdiCrdi+1
dt

Vri
(I.22)
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

I.3 Mod�ele physique de l'�ecoulement du liquide dans

un bain de rin�cage

Le premier mod�ele est tr�es utilis�e dans l'industrie car il est relativement simple �a

mettre en place et les erreurs de mod�elisation restent, en majorit�e des cas, dans les limites

acceptables. Cependant, ce mod�ele pr�esente certaines limites, parmi lesquelles l'approxi-

mation faite lors du remplissage des cuves (r�egime transitoire) est la plus probl�ematique.

L'homog�en�eit�e suppos�ee de la cuve �a la �n de cette �etape semble peu probable. De plus,

l'alimentation en eau des cuve n'est pas permanente. Cette �etape a lieu �a la sortie de la

châ�ne de chaque panier, et a pour but de remplir les cuves. Cela implique que le r�egime

transitoire serait donc probablement plus dominant que le r�egime permanent.

Nous nous sommes donc int�eress�es �a une deuxi�eme m�ethode qui consiste �a d�eterminer

le mod�ele physique du syst�eme. Nous allons, dans un premier temps, pr�esenter quelques

notions �el�ementaires sur la m�ecanique des uides, et dans un deuxi�eme temps, la fa�con

dont le mod�ele a �et�e �elabor�e.

I.3.1 Quelques notions sur la m�ecanique des uides

Les notions �el�ementaires sur la m�ecanique des uides ont �et�e pr�esent�ees dans [Rie97].

Ici, nous reprendrons seulement quelques �el�ements essentiels, qui seront n�ecessaires �a la

compr�ehension de la suite.

Les uides regroupent l'ensemble des milieux mat�eriels qui ont la propri�et�e d'être

facilement d�eformables. Cette propri�et�e est r�egi par la loi de comportement, qui explicite

la fa�con dont se d�eforme le milieu lorsqu'il est soumis �a une contrainte. D'une mani�ere

g�en�erale, lors d'une transformation �a volume constant, les contraintes ne d�ependent que

de la vitesse de d�eformation.

Pour d�ecrire le mouvement d'un uide, nous n'allons pas d�ecrire le mouvement de

chacun de ses atomes ou mol�ecules. Nous consid�erons uniquement le mouvement moyen

de la mati�ere, en �eliminant le d�eplacement propre de chaque constituant. Cela suppose

que l'�echelle des ph�enom�enes auxquels on s'int�eresse soit grande par rapport �a celle du
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mouvement des atomes.

La notion de particule uide ou d'�el�ement uide a �et�e avanc�ee pour d�esigner un volume

de dimension in�niment petite du uide. La di��erence avec un point mat�eriel est qu'une

particule uide peut subir des forces de contact. De plus, du point de vue math�ematique,

il s'agit d'une limite qui id�ealise le concept physique de volume �el�ementaire du uide :

volume su�samment petit pour que le uide ait des propri�et�es uniformes.

Il existe deux fa�cons de d�ecrire le mouvement du uide : description lagrangienne et

eul�erienne. La premi�ere consiste �a d�ecrire l'ensemble des trajectoires des particules uides.

Quant �a la deuxi�eme, plus naturelle et utilis�ee, elle consiste �a d�e�nir le champ de vitesse

en chaque point de l'espace, en fonction du temps. C'est cette derni�ere qui sera utilis�ee

pour nos �etudes.

I.3.2 Equations du mouvement et champs de vitesse

Les di��erentes grandeurs d�ecrivant les mouvements d'un uide sont reli�ees entre elles

par des lois. Ces lois d�ecrivent les principes g�en�eraux de la physique : conservation de la

masse, de la quantit�e de mouvement et de l'�energie.

a.) Conservation de la masse

Soit un volume du uide V , �xe, dont la masse est donn�ee par

M =

Z
(V )

�dV ; (I.23)

Sa variation au cours du temps est �egale �a la densit�e du ux de masse (�
!

v ) traversant

la surface (S) d�elimitant (V ). Avec d
!

S qui d�esigne l'�el�ement de surface orient�e par la

normale ext�erieure
!

n, on obtient

dM

dt
= �

Z
(S)

�
!

v :d
!

S ,

Z
(V )

d�

dt
dV = �

Z
(V )

�
!

v dV (I.24)

Le signe - dans (I.24) est du �a l'orientation vers l'ext�erieur de S. Cette �egalit�e est

valable quelque soit le volume (V ), on en d�eduit donc

d�

dt
+ div�

!

v= 0 (I.25)

109



Chapitre 1. Processus de rin�cage

Cette �equation, qui est aussi connue sous le nom d'�equation de continuit�e, exprime loca-

lement la conservation de la masse.

b.) Conservation de la quantit�e de mouvement

La variation de quantit�e de mouvement d'un domaine donn�e est �egale �a la somme de

toutes les forces ext�erieures qui s'exercent sur lui. Ces forces sont de deux types : des

forces volumiques ou de champ (comme la pensateur) et des forces de contact (comme la

pression) agissant sur la surface du domaine.

L'existence des forces de contact traduit tout simplement la d�e�nition des particules

uides comme de petits volumes et non comme des points mat�eriels. Les petits volumes

disposent donc d'une surface sur laquelle ces forces s'exercent. La force d
!

f exerc�ee sur

une surface �el�ementaire d
!

S est d�e�nie par

d
!

f= [�]d
!

S (I.26)

avec [�] d�e�ni comme le tenseur des contraintes et dont l'expression serait d�etermin�ee par

la suite. Ensuite, on peut d�e�nir la contrainte d
!

T= [�]d
!

n comme une force par unit�e de

surface.

A partir de ces �el�ements, la variation de la quantit�e de mouvement d'un domaine

mat�eriel s'�ecrira donc

d

dt

Z
(V )

�
!

v dV =

Z
(V )

!

f dV

| {z }
R�esultante des forces volumiques

+

Z
(S)

[�]d
!

S

| {z }
R�esultante des forces de contraintes exerc�ees sur (S)

(I.27)

Le th�eor�eme de la divergence nous permet d'�ecrireZ
(V )

D
!

v

Dt
�dV =

Z
(V )

!

f dV +

Z
(V )

!

Div [�]dV (I.28)

soit localement

�
D

!

v

Dt
=
!

f +
!

Div [�] (I.29)

Le terme de force volumique
!

f d�epend essentiellement du contexte ext�erieur (force

�electromagn�etique, force de gravit�e..), tandis que [�] qui repr�esente les forces de contact
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entre les �el�ements uides d�epend exclusivement des caract�eristiques physiques propres

au uide. Son expression peut être exprim�ee en fonction des diverses caract�eristiques du

uide �a travers la loi de comportement du uide qui est pr�esent�ee dans [Rie97]. Notons

que cette loi nous permet d'�ecrire l'�equation de la quantit�e de mouvement gouvernant le

mouvement d'un uide newtonien sous la forme g�en�erale

�
D

!

v

Dt
= �

!

r P+
!

r (
!

v :
!

r �)+
!

Rot (
!

v ^
!

r �)+��
!

v �
!

v ��+
!

r ((�=3+�)div
!

v )+
!

f

(I.30)

qui est connue sous le nom �equation de Navier-Stokes. Cette �equation se simpli�e lorsqu'on

se place dans des cas particuliers. Voici les plus connus :

{ Dans le cas des uides appel�es parfaits ou non-visqueux, sur lesquels la seule contrainte

est la pression, et de plus, qui ne sont soumis �a aucune force ext�erieure, (I.30) se

r�esume �a (I.31) qui est connue sous le nom d'�equation d'Euler.

�
D

!

v

Dt
= �

!

r P (I.31)

{ Dans le cas des rin�cages uides newtoniens de masse volumique et de viscosit�e

constantes qui, eux aussi, sont soumis �a aucune force ext�erieure, on obtient alors

l'�equation de Navier :

�
D

!

v

Dt
= �

!

r P + ��
!

v (I.32)

Dans le cas des rin�cages, le uide consid�er�e est une solution aqueuse contenant divers ions

m�etalliques notamment. La variation de la concentration de ces ions modi�e naturellement

la masse volumique. Notons cependant que nous travaillons avec des faibles concentrations

(moins de 0.1 mol.l�1), cela implique non seulement que, la masse du solut�e est n�egligeable

par rapport �a celle du solvant (en l'occurrence, il s'agit de l'eau), mais aussi que la variation

de la masse volumique est n�egligeable et que la masse volumique peut être consid�er�ee

comme constante. Pour la même raison, nous allons supposer que la viscosit�e est constante

et qu'elle est �egale �a la viscosit�e de l'eau.

Avec ces hypoth�eses, le champ de vitesse du uide peut donc être d�etermin�e grâce �a

(I.32). Sa r�esolution sera abord�ee par la suite.
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I.3.3 Equation de transport et concentration en M

Dans l'optique de d�eterminer la concentration en M, nous avons utilis�e l'�equation

de transport qui traduit la loi de conservation de masse. Pour une esp�ece chimique A

quelconque, elle peut s'�ecrire sous la forme ([FG04]) :

�(
@XA

@t
+
X
i

(�i
@XA

@xi
)) =

X
i

(
@

@xi
(�DA

@XA

@xi
)) + �sA (I.33)

o�u XA est la fraction de masse de A, � la densit�e du uide, DA sa di�usivit�e et sA

repr�esente une source qui peut être due aux r�eactions chimiques par exemple. Dans le cas

o�u il n'y a aucune r�eaction chimique, sA = 0. De plus, en supposant que la densit�e du

uide, ainsi que sa di�usivit�e soient constantes, (I.33) peut s'�ecrire sous la forme :

@XA

@t
+
X
i

(�i
@XA

@xi
) = DA

X
i

(
@

@xi
(
@XA

@xi
)) (I.34)

Nous pouvons constater que dans (I.34), il y a deux param�etres �a d�eterminer, ce sont le

champ de vecteurs de vitesse � qui est, parfaitement d�etermin�e par (I.32) et la di�usivit�e

DA.

I.4 R�esolution de l'�equation de Navier

Apr�es avoir d�e�ni les �equations permettant de d�eterminer les variables d'�etat du sys-

t�eme, nous allons proc�eder �a leurs r�esolutions. L'id�ee est de d�ecoupler les deux �equations

de transport et de Navier. Dans cette partie, sera illustr�ee la m�ethode de r�esolution de

l'�equation de Navier (I.32), avant que soit abord�ee celle de l'�equation de transport (I.34)

dans la partie qui suit.

En d�evelopant le terme de d�eriv�ee particulaire dans l'�equation de Navier (I.32), elle

devient

�
@
!

v

@t
+ (

!

v :
!

r)
!

v= �
!

r P + ��
!

v (I.35)

Le terme (
!

v :
!

r)
!

v , appel�e terme de convection, est non lin�eaire. La non-lin�earit�e

de (I.35) empêche l'utilisation de la même m�ethode des di��erence �nies. Cette �equation

est r�esolue avec l'aide de FreeFem++ [FH05]. Il s'agit d'un code de calcul permettant de

r�esoudre des �equations aux di��erences partielles par la m�ethode des �el�ements �nis.

112



I.4. R�esolution de l'�equation de Navier

I.4.1 M�ethode des �el�ements �nis

La m�ethode des �el�ements �nis (MEF) a �et�e introduite dans les ann�ees 50', et utilis�ee

dans les �etudes structurelles. Le terme MEF lui a �et�e attribu�e par Turner en 1956. Etant

initialement un outil de calcul pour l'ing�enierie, la MEF a re�cu une base math�ematique

rigoureuse grâce aux recherches dans le domaine d'analyse fonctionnelle. L'utilisation de

la MEF dans la m�ecanique des uides a �et�e initi�ee par Chung (1978), Baker (1983),

Huyakorn & Pinder (1983), Diersch (1985) et d'autres.

La plupart des probl�emes de physique peut être formul�ee ainsi : Trouver un champ

(scalaire, vectoriel ou tensoriel) u(M; t) satisfaisant �a un ensemble d'�equations aux d�eriv�ees

partielles et d'�equations ordinaires en tout point M d'un domaine 
 et �a tout instant t,

et respectant des conditions aux limites sur la fronti�ere �
 du domaine. Les conditions

peuvent être des fonctions ou des valeurs impos�ees �a u et/ou �a ses d�eriv�ees sur la fronti�ere.

L'id�ee principale de la MEF consiste �a chercher une solution approch�ee de la solution

exacte u sous la forme d'un champ ~F (M; t) d�e�ni par morceaux sur des sous domaines


i qui constituent le domaine 
. Les n domaines 
i peuvent être d�e�nis de di��erentes

mani�eres mais ils doivent respecter la condition suivante

n[
i=1


i = 
 et ~
i \ ~
j = ; 8i 6= j (I.36)

avec ~
i qui d�esigne l'int�erieur de 
i. Cette �etape s'appelle le maillage.

Les champs ~fi(M; t) d�e�nis sur chaque sous domaine 
i sont choisis parmi une famille

arbitraire de champs, appel�ee espace des fonctions d'interpolation de l'�el�ement. Cette fa-

mille de champs est, en g�en�erale, des polynômes mais d'autres types de fonction peuvent

�egalement être utilis�es. Dans chaque sous domaine 
i, le champ ~fi(M; t) est d�etermin�e par

interpolation entre un nombre �ni de valeurs du champ en des points choisis arbitraire-

ment, et appel�es noeuds. Le choix de la fonction et des noeuds doit garantir que le champ

~fi(M; t) soit unique et parfaitement d�e�ni en fonction des valeurs aux noeuds. Parmi les

contraintes qu'on impose �a la solution approch�ee cherch�ee, il y a souvent au moins une

continuit�e simple �a la fronti�ere entre les sous domaines, c'est-�a-dire, le champ ~F (M; t) est

de classe C0.
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Le deuxi�eme point caract�eristique de la MEF se situe �a la formulation variationnelle du

probl�eme. En e�et, un probl�eme physique quelconque peut être formul�e de deux fa�cons :

soit on pose les �equations di��erentielles d�e�nissant le comportement du syst�eme physique,

ou bien on postule un principe variationnel valable sur tout le domaine �etudi�e, la solution

correcte �etant celle qui minimise une quantit�e � d�e�nie par int�egration convenable des

inconnues surtout le domaine �etudi�e. Une int�egrale telle que �, fonction de fonctions

inconnues, porte le nom de fonctionnelle.

Prenons l'exemple du probl�eme simple d�e�ni par :

Trouver u : (0; 1)! < tel que :

8>>><
>>>:
�(ku0)0 = f

u(0) = u(1) = 0

(I.37)

En multipliant l'�equation ci-dessus par v 2 H1(0; 1)8 et en faisant une int�egrale par

parties sur (0; 1), le probl�eme d�e�ni par (I.37) devient

Trouver u : H1
0 (0; 1) tel que :

� :
R 1
0
ku0v0dx =

R 1
0
fvdx 8v 2 H1

0 (0; 1)

(I.38)

La fonction u qui satisfait �a � pour toutes fonctions v est la solution exacte du pro-

bl�eme (I.37). La solution approch�ee sera en e�et un champ ~F (M; t) constitu�e des champs

~fi(M; t) qui minimisent la fonctionnelle � avec un certain nombre de fonctions test vi. La

minimisation de � permet de d�eterminer les valeurs aux noeuds, donc les champs ~fi(M; t).

I.4.2 Application dans le cas r�eel avec l'aide de FreeFem++

La mise en place de cette m�ethode de calcul repr�esente une tâche lourde, dans le cadre

de ce travail, nous avons opt�e pour l'utilisation du code de calcul FreeFem++. Il s'agit

d'un freeware qui est d�evelopp�e au Laboratoire Jacques-Louis Lions de l'Universit�e Pierre

8H d�esigne l'espace de Hilbert. Rappelons qu'un espace est dit de Hilbert s'il est norm�e complet

pour la distance issue de sa norme (c'est-�a-dire, il est de Banach) et de plus, sa norme v�eri�e l'�egalit�e

jjx+ yjj2 + jjx� yjj2 = 2(jjxjj2 + jjyjj2
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I.4. R�esolution de l'�equation de Navier

et Marie Curie et d�edi�e �a la r�esolution num�erique d'�equation aux d�eriv�ees partielles par

la MEF.

La r�esolution par FreeFem++ est compos�ee des �etapes suivantes :

{ D�e�nition du domaine, ainsi que de son maillage,

{ D�e�nition des �equations di��erentielles qui d�ecrivent le probl�eme physique �a l'�etude,

{ D�e�nition des conditions initiales et aux limites (des variables et/ou des d�eriv�es).

{ R�esolution et a�chage/sauvegarde du r�esultat.

!

Ox

!

Oy

!

Oz
P

L

H

L2

L1

H1

Fig. I.7 { Dimensions de la cuve

Toutes les cuves du syst�eme sont de la même dimension, qui est d�e�nie par Fig. I.7 et

(I.63). Le volume de chaque cuve est donc �egal �a Vri = (LH�(L2�L1)H1)P = 2:1825(m3),

avec P la profondeur de la cuve (selon l'axe
!

Oz).

L = 1:5(m)

L1 = 1:3(m)

L2 = 1:35(m)

H = 1:5(m)

H1 = 1:35(m)

P = 1(m)

(I.39)

Lors de la sortie du panier du syst�eme de rin�cage, l'eau est vers�ee dans la derni�ere
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

cuve BrN et par d�ebordement, le uide va circuler dans l'ensemble des cuves de rin�cage.

Nous allons consid�erer cette �etape comme un enchâ�nement de deux phases. Au d�ebut

de la premi�ere phase, le BrN n'�etant pas plein, le niveau d'eau initial est caract�eris�e par

Hm(m) qui repr�esente l'�ecart entre le niveau d'eau et les bords de la cuve. Pendant toute

cette premi�ere phase, l'�ecoulement du uide est en r�egime transitoire. La deuxi�eme phase

d�ebute lorsque la cuve est pleine. L'eau va d�eborder par cons�equent. L'�ecoulement du

uide est alors en r�egime permanent. Nous supposons que le d�ebit d'eau reste constant

tout au long de cette �etape.

A�n de simpli�er le calcul num�erique, nous allons supposer l'invariance du syst�eme

selon l'axe
!

Oz. Nous avons donc un syst�eme dynamique de dimension deux (
!

Ox;
!

Oy). Le

domaine de d�e�nition, et les conditions limites du syst�eme sont di��erents lors de ces deux

phases. Ils sont d�e�nis comme suit

a.) R�egime transitoire : remplissage du bain

Pendant cette premi�ere phase, le niveau d'eau dans le bain augmente au fur et �a

mesure. Cela se traduit math�ematiquement par la modi�cation du domaine de d�e�nition.

La premi�ere m�ethode est de recalculer le domaine de d�e�nition �a chaque pas de simulation.

Cette m�ethode exige un calcul lourd et des pas de discr�etisation spatiaux faibles, qui le

sont encore plus lorsque le pas de temps �t ou le d�ebit d'eau d'entr�ee est faible devant la

surface du bain.

Nous pouvons remarquer que le changement du domaine de d�e�nition provient uni-

quement de la mont�ee du niveau d'eau dans le bain. Autrement dit, il y a seulement une

variation du domaine de d�e�nition selon l'axe
!

Oy. L'id�ee est de consid�erer le domaine de

d�e�nition constant pendant un certain nombre de pas de simulation, not�e Nt. Le temps

qui est d�e�ni par Nt�t correspond �a celui n�ecessaire pour que le niveau d'eau augmente

d'un pas de discr�etisation �y. Il d�epend bien �evidemment du d�ebit du uide, et de la

surface du bain. Cette derni�ere �etant constante, le temps Nt�t d�epend donc uniquement

du d�ebit de uide.
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I.4. R�esolution de l'�equation de Navier

Le d�ebit Qe et la vitesse Ventree du uide sont reli�es par

Ventree = Qe
Se

= Qe
(L�L2)P

(I.40)

Avec des pas de discr�etisation spatiaux �x et �y �x�es �a 0.05 m, nous pouvons donc

calculer des termes suivants :

KL = L
�x

= 30

K1L = L1
�x

= 26

K2L = L2
�x

+ 1 = 28

MH = M
�y

= 30

M1H = M1

�y
+ 1 = 28

(I.41)

Tandis que �t doit être choisi pour que la loi de conservation de masse soit respect�ee,

c'est-�a-dire

9Nt 2 N;Nt =
�y(K1L +KL �K2L + 1)

Ventree�t(KL �K2L + 1)
(I.42)

Nous allons �xer la valeur de Nt = 100 it�erations, et le pas de discr�etisation en temps

�t sera d�etermin�e en fonction de la vitesse du uide Ventree :

�t = �y(K1L+KL�K2L+1)
VentreeNt(KL�K2L+1)

= 1:45
3VentreeNt

(I.43)

La vitesse Ventree est donn�ee en m.s�1, le pas de temps sera donc calcul�e en seconde.

Dans l'exemple que nous allons pr�esenter maintenant, le d�ebit d'eau Qe est �egal 10�3

m3.s�1, la vitesse Ventree est donc �egale �a 6:7 � 10
�3 m.s�1. Le pas de temps �t correspon-

dant est 0.725 s.

Le cas o�u Hm n'est pas divisible par �x sera trait�e dans xI.6.3. Maintenant, dans cet

exemple, supposons que le niveau d'eau initial du BrN corresponde �a Hm = 0:2 m. Nous
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

allons noter MmH , l'indice en
!

Oy qui correspond au niveau d'eau Hm. Lors de la mont�ee

du niveau d'eau dans le BrN , MmH va prendre successivement les valeur f4; 3; 2 et 1g qui

correspondent respectivement aux valeurs f0:2; 0:15; 0:1 et 0:05g pour Hm.

C0

C2 C1

Fig. I.8 { Maillage du syst�eme en r�egime transitoire pour Hm = 0:2m

Les conditions limites sont distingu�ees en 3 types C0, C1 et C2 (Fig. I.8). La condition

C0 est appliqu�ee sur la fronti�ere qui repr�esente les bords et le front de la cuve et la plaque

m�etallique. Cette condition impose les vitesses nulles selon
!

Ox et
!

Oy. La condition C1 qui

est appliqu�ee sur la zone fronti�ere par laquelle la solution entre dans la cuve impose une

vitesse nulle selon
!

Ox et une vitesse constante �egale �a Ventree selon
!

Oy. En�n, la condition

C2 quui impose une pression nulle est appliqu�ee sur la zone fronti�ere qui repr�esente la

surface de la solution dans la cuve.

Pendant la premi�ere phase, ces conditions limites sont inchang�ees. Pour chaque valeur

deMmH , le champ de vitesse dans la cuve peut être calcul�e et repr�esent�e dans la Fig. I.13.

b.) R�egime permanent : �ecoulement par d�ebordement

Les conditions limites sont distingu�ees en 3 types C0, C1 et C2 (Fig. I.8). La condition

C0 est appliqu�ee sur la fronti�ere qui repr�esente les bords et le front de la cuve et la plaque

m�etallique. Cette condition impose les vitesses nulles selon
!

Ox et
!

Oy. La condition C1 est

appliqu�ee sur la zone fronti�ere par laquelle la solution entre dans la cuve, elle impose une

vitesse nulle selon
!

Ox et une vitesse constante �egale �a Ventree selon
!

Oy. En�n, la condition
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I.4. R�esolution de l'�equation de Navier

(a) Hm = 0:2 m (b) Hm = 0:15 m (c) Hm = 0:1 m (d) Hm = 0:05 m

(e) Hm = 0:2 m (f) Hm = 0:15 m (g) Hm = 0:1 m (h) Hm = 0:05 m

Fig. I.9 { Maillage et Champs de vitesse pour di��erentes valeurs de Hm

C0

C3 C1
C3

C0

C2

Fig. I.10 { Maillage du syst�eme en r�egime permanent

C2 quui impose une pression nulle est appliqu�ee sur la zone fronti�ere qui repr�esente la

surface de la solution dans la cuve.

Ensuite, le champ de vitesse est r�ecup�er�e et introduit dans l'�equation de transport dont

la r�esolution par la m�ethode des di��erences �nies permettra de d�eterminer l'�evolution de

la concentration dans la cuve.
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

Fig. I.11 { Champs de vitesse en r�egime permanent

I.5 R�esolution de l'�equation de transport

I.5.1 M�ethode des di��erences �nies

Le champ de vitesse � �etant connu, (I.34) peut être consid�er�ee comme un syst�eme

lin�eaire en fonction de XA. Nous allons tenter de la r�esoudre par la m�ethode des di��erences

�nies. Il s'agit d'une m�ethode de calcul num�erique qui a fait l'objet de plusieurs �etudes

[Kol02]. Ici, seront pr�esent�ees quelques notions �el�ementaires, ainsi que l'application de

cette m�ethode dans la cas d'�etude.

La mise en place d'un sch�ema des di��erences �nies se r�esume en trois �etapes suivantes :

{ d�e�nition d'un espace de discr�etisation,

{ d�evelopement de la fonction �a r�esoudre, en s�erie de Taylor autour de chaque noeud

du maillage.

{ remplacement des termes de d�eriv�ee dans d'�equations di��erentielles par leur expres-

sion de di��erences �nies correspondante.
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I.5. R�esolution de l'�equation de transport

!

Ox

!

Oy

X(i; k;m)

k1 2 3

K1L K2L KL

m

1

2

3

4

MH

M1H

Fig. I.12 { Domaine de d�e�nition et sa discr�etisation

I.5.2 Domaine de d�e�nition & discr�etisation du syst�eme

Les dimensions physiques du bain de rin�cage sont d�e�nies par P;H;H1; L; L1 et L2

(Fig. I.7). Les variables d'�etat XA(x; y) sont d�e�nies en chaque point du domaine de

d�e�nition. Ensuite, la discr�etisation en espace du syst�eme peut s'e�ectuer avec les pas de

discr�etisation selon les axes
!

Ox et
!

Oy d�e�nis respectivement par �x et �y. Le domaine

de d�e�nition et sa discr�etisation sont pr�esent�es dans la Fig. I.12. Le pas de discr�etisation
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

en temps est d�etermin�e par �t. Nous allons d�e�nir les indices comme suit :

i 2 N; tel que ti 2 [0;+1[; avec ti = i�t

k 2 N tel que xk 2 [�x
2
; L� �x

2
]; avec xk =

�x
2
+ (k � 1)�x

m 2 N tel que ym 2 [�y
2
; H � �y

2
]; avec ym = �y

2
+ (m� 1)�y

(I.44)

Notons que les valeurs de �x, �y doivent être choisies de telle sorte que non seulement

la condition de convergence soit respect�ee mais aussi il soit possible de d�e�nir les termes

suivants :

KL 2 N; KL = L
�x

K1L 2 N; K1L = L1
�x

K2L 2 N; K2L = L2
�x

+ 1

MH 2 N;MH = M
�y

M1H 2 N;M1H = M1

�y
+ 1

(I.45)

Le domaine de d�e�nition peut se re�ecrire comme suit

fDfg = f(xk; ym)j(k;m) 2 ([1; KL] � [1;MH ])=([K1L + 1; K2L � 1] � [1;M1H � 1])g (I.46)

Par la suite, la valeur de XA �a l'instant ti en point (xk; ym) sera d�esign�ee par X(i; k;m).

En utilisant cette notation, (I.34) peut se r�ecrire :

@X

@t
(i; k;m)+�x(i; k;m)

@X

@x
(i; k;m)+�y(i; k;m)

@X

@y
(i; k;m) = DA(

@2X

@x2
(i; k;m)+

@2X

@y2
(i; k;m))

(I.47)

I.5.3 Approximation des termes de d�eriv�ee

a.) Discr�etisation de la d�eriv�ee

La r�esolution de (I.47) n�ecessite la d�etermination des termes de d�eriv�ee partielle. A�n

de mieux comprendre, pla�cons nous dans un cas simple, dans lequel, soit une fonction
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I.5. R�esolution de l'�equation de transport

u(t; x) qui ne d�epend que du temps t et d'une variable d'espace x. La formule de d�evelop-

pement en s�erie de Taylor, nous permet de repr�esenter la valeur de la fonction u(t; x) �a un

noeud (n; j) en fonction des valeurs de la fonction en di��erents points dans son voisinage :

{ en temps

un+1j =
1X
m=0

�tm

m!

�
@mu

@tm

�n
j

(I.48)

{ en espace

unj+1 =
1X
m=0

�xm

m!

�
@mu

@xm

�n
j

(I.49)

L'erreur de l'approximation d�epend du nombre de termes, et principalement des valeurs

des pas de discr�etisation �x et �t. Plus ils sont petits, plus l'erreur de l'approximation

devient faible.

a.).1 D�eriv�ee premi�ere En r�ecrivant les �equations ci-dessus, l'approximation de pre-

mier ordre des d�eriv�ees premi�eres peut être directement d�eduite.�
@u

@x

�n
j

=
unj+1 � unj

�x
+ 0(�x) (Forward) (I.50)

�
@u

@x

�n
j

=
unj � unj�1

�x
+ 0(�x) (Backward) (I.51)

Il existe une deuxi�eme approximation, dite de deuxi�eme ordre, qui fait intervenir les

deux noeuds voisins. L'approximation de la d�eriv�ee premi�ere en espace en point (n; j)

peut s'�ecrire �
@u

@x

�n
j

=
unj+1 � unj�1

2�x
+ 0(�x2) (I.52)

a.).2 D�eriv�ee seconde En r�ep�etant deux fois l'approximation de premier ordre, l'ap-

proximation de la d�eriv�ee seconde est donn�ee par�
@2u

@x2

�n
j

=
unj+1 � unj + unj�1

�x2
+ 0(�x2) (I.53)

b.) Di��erents sch�emas d'approximation

Les di��erents sch�emas d'approximation qui existent peuvent être regroup�es en deux

groupes : explicite et implicite. Un sch�ema est dit explicite si la variable d'�etat au prochain
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

pas de temps un+1j ne d�epend que de la valeur d�etermin�ee au pas de temps pr�ec�edent unj .

Elle est donc tr�es facile �a d�eterminer. Quant au sch�ema implicite, la d�eriv�ee en espace

d�epend �egalement des nouvelles valeurs au nouveau pas de temps, (par exemple sch�ema

totalement implicite). Par cons�equent, nous obtiendrons une �equation pour chaque noeud

et il est n�ecessaire de r�esoudre un syst�eme d'�equations alg�ebriques a�n de d�eterminer les

nouvelles valeurs au pas de temps suivant. Les trois sch�emas les plus utilis�es sont : FTCS,

Fully Implicit Scheme et le sch�ema de Crank-Nicholson [Kol02].

8>>>><
>>>>:

�
@u

@t

�n
j

=
un+1j � unj

�t�
@2u

@x2

�n
j

=
unj+1 � 2unj + unj�1

2�x2

(I.54)

Le premier est un sch�ema explicite (I.54), il permet de d�eterminer facilement les va-

riables d'�etat au pas de temps suivant, mais la condition de convergence est relativement

contraignante. Dans l'exemple de l'�equation de di�usion (I.55), il a �et�e d�emontr�e que la

stabilit�e du sch�ema est obtenue �a condition que �x et �y satisfassent �a (I.56).

@u

@t
� �

@2u

@x2
= 0 (I.55)

��t

�x2
�

1

2
(I.56)

Cela signi�e que, pour un �x = 10(cm) soit 0:1(m) il faut que �t < �x2

2
= 5(ms).

Un tel pas de discr�etisation en temps est inappliquable dans un contexte r�eel, puisqu'il va

falloir un nombre de pas de simulation trop important a�n de pouvoir observer l'�evolution

du syst�eme pendant su�samment longtemps.8>>><
>>>:
�
@u

@t

�n
j
=

un+1
j �unj
�th

@2u
@x2

in+1
j

=
un+1
j+1�2u

n+1
j +un+1

j�1

2�x2

(I.57)

Quant au Fully Implicit Scheme, comme son nom l'indique, il s'agit d'un sch�ema

totalement implicite. (I.57) indique que les termes de d�eriv�ee en espace d�ependent ex-

clusivement des valeurs au nouveau pas de temps. Il a �et�e d�emontr�e qu'avec ce sch�ema

d'approximation, la stabilit�e est garantie quelles que soient les valeurs de �t et �x.
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I.5. R�esolution de l'�equation de transport

8>>>><
>>>>:

�
@u

@t

�n
j

=
un+1j � unj

�t�
@2u

@x2

�n
j

=
1

2

 
un+1j+1 � 2un+1j + un+1j�1

�x2
+
unj+1 � 2unj + unj�1

�x2

! (I.58)

Le dernier, pr�esent�e par (I.58), est un sch�ema implicite am�elior�e. Il fait intervenir un

niveau interm�ediaire dans l'�echelle de temps, c'est pourquoi, il est aussi connu sous le

nom de sch�ema semi-implicite. Par rapport au Fully Implicit Scheme, qui a une erreur de

troncature d'ordre un en temps, le sch�ema de Crank-Nicholson a une erreur de troncature

d'ordre deux.

c.) Application au syst�eme �etudi�e

C'est le dernier sch�ema qui sera utilis�e pour notre �etude. En g�en�eralisant le sch�ema

(I.58) pour notre fonctionX(i; k;m), les d�eriv�ees partielles peuvent être calcul�ees. En rem-

pla�cant les d�eriv�ees partielles dans l'�equation de transport (I.47) par leur approximation,

nous obtenons

�1X(i+ 1; k;m) + �2(i; k;m)X(i+ 1; k + 1;m) + �3(i; k;m)X(i+ 1; k;m+ 1)

� �4(i; k;m)X(i+ 1; k � 1;m)� �5(i; k;m)X(i+ 1; k;m� 1)

= �1X(i; k;m) � �2(i; k;m)X(i; k + 1;m)� �3(i; k;m)X(i; k;m+ 1)

+ �4(i; k;m)X(i; k � 1;m) + �5(i; k;m)X(i; k;m� 1)

(I.59)
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

avec

8>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>><
>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>:

�1 =
1
�t

+DA(
1

�x2
+ 1

�y2
)

�1 =
1
�t
�DA(

1
�x2

+ 1
�y2

)

�2(i; k;m) = �x(i;k;m)
4�x

� DA

2�x2

�3(i; k;m) = �y(i;k;m)
4�y

� DA

2�y2

�4(i; k;m) = �x(i;k;m)
4�x

+ DA

2�x2

�5(i; k;m) = �y(i;k;m)
4�y

+ DA

2�y2

(I.60)

Nous pouvons constater que les termes �1 et �1 sont constants, tandis que, les quatre

autres termes qui d�ependent du champ de la vitesse, vont varier en fonction du temps,

ainsi que des variables spatiales.

I.5.4 Conditions initiales et conditions limites

.).1 Conditions initiales Les conditions initiales repr�esentent la valeur de la variable

d'�etat XA �a l'instant t = 0, autrement dit, les valeurs de X(i = 0; k;m). De mani�ere

g�en�erale, ces conditions sont tr�es faciles �a choisir sauf dans le cas o�u ces derni�eres ne sont

pas compatibles avec les conditions limites. Dans ce cas l�a, il est pr�ef�erable d'imposer les

conditions initiales pour le premier pas de temps, et puis les conditions limites pour les

pas de temps suivants. N'ayant pas de probl�eme de compatibilit�e, nous allons supposer

que la cuve est initialement homog�ene et X(i = 0; k;m) = X0;8(k;m) 2 Df . Remarquons

qu'il s'agit d'une condition initiale quelconque et qu'il est tout �a faire possible d'imposer

une autre condition initiale qui ne se base pas sur l'hypoth�ese d'homog�en�eit�e de la cuve.

.).2 Conditions limites La variable X(i; k;m) est d�e�nie pour tout (k,m) 2 Df .

Nous avons vu que (I.59) fait intervenir les termes X(:; k+1; :),X(:; k� 1; :),X(:; :;m+1)

et X(:; :;m � 1). Ces termes n'appartiennent plus au domaine lorsque k et m prennent

les valeurs des bornes des intervalles auxquelles ils appartiennent. Les conditions limites

vont servir �a d�e�nir ces termes dans ce cas de �gure. p)
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I.6. Application dans un syst�eme physique r�eel

Si (x; y) 2 �1; XA(x; y) = f(x; y) (Dirichlet)

Si (x; y) 2 �2;
@X
@n
(x; y) = g(x; y) (Neumann)

(I.61)

Nous classons ces termes dans deux cat�egories : le premier regroupe des termes qui se

trouvent sur la paroi ou �a la sortie de la cuve, le deuxi�eme, quant �a lui, regroupe des termes

situ�es �a l'entr�ee de la cuve. Nous allons appliquer les conditions limites de Neumann pour

le premier cas, et de Dirichlet pour le deuxi�eme. Ces deux types de conditions limites dont

le principe est r�esum�e par (I.61) se di��erencient par la fa�con dont les termes sont d�e�nis.

Les conditions limites de Dirichlet imposent directement les valeurs elles-même. Quant aux

conditions limites de Neumann, ce sont les d�eriv�ees qui sont impos�ees. L'impl�ementation

du premier type est plus triviale puisque les termes aux limites sont explicitement donn�es.

L'utilisation du deuxi�eme est plus coûteuse en terme de calcul, mais dans certains cas, il

s'impose comme �etant l'unique solution. Dans notre cas, les fonctions f(x; y) et g(x; y)

sont d�e�nies par (I.62). En adoptant l'approximation du premier ordre ((I.50) ou (I.51)

selon le cas) pour @X
@n
(x; y); 8(x; y) 2 �2, �a partir des conditions limites Neumann, nous

pouvons facilement d�eduire les valeurs de XA(x; y).

Si (x; y) 2 �1; XA(x; y) = Centree

Si (x; y) 2 �2;
@X
@n
(x; y) = 0

(I.62)

En �ecrivant (I.59) pour l'ensemble des points appartenant au domaine Df , nous ob-

tiendrons un syst�eme lin�eaire dont la r�esolution permet de d�eterminer la nouvelle valeur

des variables �a l'intant k + 1.

I.6 Application dans un syst�eme physique r�eel

Dans cette partie, nous allons appliquer les m�ethodes de r�esolution, qui ont �et�e pr�e-

sent�ees pr�ec�edemment, �a la mod�elisation d'un syst�eme r�eel. Dans un premier temps, nous

nous int�eressons �a l'�etape de remplissage de la derni�ere cuve RN du syst�eme de rin�cage.

Ensuite, l'application �a l'ensemble des cuves sera e�ectu�ee.
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

Toutes les cuves du syst�eme ont la même dimension, qui est donn�ee par (I.63). Le

volume de chaque cuve est donc �egal �a Vri = (LH � (L2 � L1)H1)P = 2:1825(m3), avec

P la profondeur du bain (selon l'axe
!

Oz).

L = 1:5(m)

L1 = 1:3(m)

L2 = 1:35(m)

H = 1:5(m)

H1 = 1:35(m)

P = 1(m)

(I.63)

I.6.1 Ecoulement du uide dans le RN et �evolution de la concen-

tration de M

Nous avons vu que lors de la sortie du panier du syst�eme de rin�cage, l'eau est vers�ee

dans le dernier bain RN et par d�ebordement, le uide va circuler dans l'ensemble des

bains de rin�cage. Nous allons consid�erer cette �etape comme un enchâ�nement de deux

phases. Au d�ebut de la premi�ere phase, le RN n'�etant pas pleine, le niveau d'eau initial

est caract�eris�e par Hm(m) qui repr�esente la distance entre le niveau d'eau et les bords du

bain. Pendant toute cette premi�ere phase, l'�ecoulement du uide est en r�egime transitoire.

La deuxi�eme phase d�ebute lorsque le bain est plein. L'eau va d�eborder par cons�equent.

L'�ecoulement du uide est alors en r�egime permanent. Nous supposons que le d�ebit d'eau

reste constant tout au long de cette �etape.

a.) R�egime transitoire : remplissage du bain

Pendant cette premi�ere phase, le niveau d'eau dans le bain augmente au fur et �a

mesure. Cela se traduit math�ematiquement par la modi�cation du domaine de d�e�nition.

La premi�ere m�ethode est de recalculer le domaine de d�e�nition �a chaque pas de simulation.

Cette m�ethode exige un calcul lourd et des pas de discr�etisation spatiaux faibles, qui le
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I.6. Application dans un syst�eme physique r�eel

sont encore plus lorsque �t est faible ou le d�ebit d'eau d'entr�ee est faible devant la surface

du bain.

Nous pouvons remarquer que le changement du domaine de d�e�nition provient uni-

quement de la mont�ee du niveau d'eau dans le bain. Autrement dit, il y a seulement une

variation du domaine de d�e�nition selon l'axe
!

Oy. L'id�ee est de consid�erer le domaine de

d�e�nition constant pendant un certain nombre de pas de simulation, not�e Nt. Le temps

qui est d�e�ni par Nt�t correspond �a celui n�ecessaire pour que le niveau d'eau augmente

d'un pas de discr�etisation �y. Il d�epend bien �evidemment du d�ebit du uide, et de la

surface du bain. Cette derni�ere �etant constante, Le temps Nt�t d�epend donc uniquement

du d�ebit de uide.

Le d�ebit Qe et la vitesse Ventree du uide sont reli�es par

Ventree = Qe
Se

= Qe
(L�L2)P

(I.64)

Avec des pas de discr�etisation spatiaux �x et �y �x�es �a 0.05 m, nous pouvons donc

calculer des termes suivants :

KL = L
�x

= 30

K1L = L1
�x

= 26

K2L = L2
�x

+ 1 = 28

MH = M
�y

= 30

M1H = M1

�y
+ 1 = 28

(I.65)

Tandis que �t doit être choisi pour que la loi de conservation de masse soit respect�ee,

c'est-�a-dire

9Nt 2 N;Nt =
�y(K1L +KL �K2L + 1)

Ventree�t(KL �K2L + 1)
(I.66)

Nous allons �xer la valeur de Nt = 100 it�erations, et le pas de discr�etisation en temps
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

�t sera d�etermin�e en fonction de la vitesse du uide Ventree :

�t = �y(K1L+KL�K2L+1)
VentreeNt(KL�K2L+1)

= 1:45
3VentreeNt

(I.67)

La vitesse Ventree est donn�ee en m.s�1, le pas de temps sera donc calcul�e en seconde. Dans

l'exemple que nous allons pr�esenter maintenant, le d�ebit d'eau Qe est �egal 10
�3 m3.s�1,

la vitesse Ventree est donc �egale �a 6:7 � 10
�3 m.s�1. Le pas de temps �t correspondant est

0.725 s.

Le cas o�u Hm n'est pas divisible par �x sera trait�e dans xI.6.3. Maintenant, dans cet

exemple, supposons que le niveau d'eau initial du RN corresponde �a Hm = 0:2 m. Nous

allons noter MmH , l'indice en
!

Oy qui correspond au niveau d'eau Hm. Lors de la mont�ee

du niveau d'eau dans le RN , MmH va prendre successivement les valeur f4; 3; 2 et 1g qui

correspondent respectivement aux valeurs f0:2; 0:15; 0:1 et 0:05g pour Hm.

Pour chaque valeur de MmH , nous allons calculer, avec FreeFem++ [FH05], le champ

de vitesse dans la cuve avec les param�etres que nous venons de d�e�nir.

(a) Hm = 0:2 m (b) Hm = 0:15 m (c) Hm = 0:1 m (d) Hm = 0:05 m

(e) Hm = 0:2 m (f) Hm = 0:15 m (g) Hm = 0:1 m (h) Hm = 0:05 m

Fig. I.13 { Maillage et Champs de vitesse pour di��erentes valeurs de Hm

Ces r�esultats sont ensuite inject�es dans le sch�ema implicite des di��erences �nies a�n
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I.6. Application dans un syst�eme physique r�eel

de calculer la concentration en M dans le bain. Au d�epart, nous allons supposer que le

bain est homog�ene et le niveau du liquide contenu dans le bain correspond �a Hm = 0:2.

L'�evolution de la concentration est indiqu�ee par la Fig. I.14. Au bout de 100 it�erations, le

niveau du liquide dans le bain augmente d'un pas de discr�etisation et la concentration en

M en di��erents points est indiqu�ee par la Fig. 1.14(b). Le niveau du liquide dans le bain

continue d'�evoluer apr�es 200; 300 et 400 it�erations, celles qui correspondent �a des dur�ees

respectivement �egales �a 143; 217:5 et 286 secondes. L'�evolution de la composition du bain

est pr�esent�ee par les Fig. 1.14(c), Fig. 1.14(d) et Fig. 1.14(e). La Fig. 1.14(e) indique la

composition du bain �a la �n du r�egime transitoire, c'est-�a-dire, l'�etat initial du bain au

d�ebut du r�egime permanent.
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Fig. I.14 { La concentration en M dans le bain initialement �egale �a 10�4(mol=l) (a), au

bout de 100 it�erations (t = 72:5s) (b), de 200 it�erations (t = 143s) (c), de 300 it�erations

(t = 217:5s) (d), de 400 it�erations (t = 286s) (e).
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

b.) R�egime permanent : �ecoulement par d�ebordement

Nous avons vu qu'�a la �n du r�egime transitoire, le bain est plein. Le uide commence

�a d�eborder et l'�ecoulement passe en r�egime permanent. Nous allons utiliser la même d�e-

marche que pr�ec�edemment. Dans un premier temps, le champ de vitesse est d�etermin�e

grâce �a la m�ethode des �el�ements �nis. Le maillage, ainsi que le champ de vitesse sont

pr�esent�es dans la Fig. I.15.

(a) (b)

Fig. I.15 { Maillage et Champs de vitesse en r�egime permanent

Ensuite, le champ de vitesse est �a nouveau r�ecup�er�e et introduit dans le sch�ema des

di��erences �nies a�n de r�esoudre l'�equation de Navier. L'�evolution de la concentration du

bain en M est pr�esent�ee par la Fig. I.16.

Nous nous int�eressons non seulement �a l'�evolution de la composition du bain, mais

aussi, et surtout �a celle de la concentration en M �a la sortie de la cuve. Dans la Fig. I.17,

la concentration est consid�er�ee comme nulle lors du r�egime transitoire, ensuite, sa valeur

�evolue tout au long du r�egime permanent.

I.6.2 Ecoulement du uide dans un syst�eme de rin�cage en cas-

cade et �evolution de la concentration en M

Il s'agit d'un syst�eme de rin�cage en cascade, qui est compos�e de trois cuves. Lors

de l'�etape de remplissage �a la sortie du panier du syst�eme, nous souhaitons observer

l'�evolution de la concentration en M �a la sortie de chacune des trois bains. Le troisi�eme
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Fig. I.16 { La concentration en M dans le bain au d�ebut du r�egime permanent (a), au

bout de t = 100 (b), de t = 200 (c), de t = 300 (d), de t = 400 (e), de t = 500 (f), de t = 600

(g), de t = 700 (h), de t = 800 (i), de t = 900 (j)
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Fig. I.17 { Evolution de la concentration en M �a la sortie de la cuve

bain est aliment�e par de l'eau propre inject�ee grâce �a une pompe. Le uide sortant du

troisi�eme bain entre dans le deuxi�eme par d�ebordement comme nous l'avons expliqu�e dans

xI.1. Le même ph�enom�ene se produit entre les deuxi�eme et premier bains.

Supposons qu'il y a un rapport de dilution de 50 entre deux cuves cons�ecutives. Rappe-

lons que le terme rapport de dilution est utilis�e pour d�esigner le rapport des concentrations

en M de deux cuves. Les conditions initiales et les param�etres du syst�eme sont d�e�nis

comme suit :

{ Les concentrations initiales des 3 cuves sont suppos�ees d'être respectivement �egales

0:25 mol.l�1, 5 � 10�3 mol.l�1 et 10�4 mol.l�1.

{ Les cuves 1 et 2 sont pleines, le niveau dans la troisi�eme cuve correspond �a Hm =

0:2m.

{ Le d�ebit d'eau entrant Qeau = 1 l.s�1.

L'�evolution des concentrations �a la sortie des trois cuves sont repr�esent�ees dans la

Fig. I.18.

134



I.6. Application dans un syst�eme physique r�eel

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0

0.5

1
x 10−4

3èm
e  c

uv
e 

(m
ol

/l)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0

1

2

3

4

5
x 10−3

2èm
e  c

uv
e 

(m
ol

/l)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
0

0.05

0.1

0.15

0.2

temps (s)

1èr
e  c

uv
e 

(m
ol

/l)

Fig. I.18 { Evolution des concentrations en M �a la sortie des trois cuves

I.6.3 Mod�elisation d'un cycle de fonctionnement complet du

syst�eme de rin�cage

Apr�es avoir pr�esent�e les outils math�ematiques utilis�es pour la mod�elisation des �etapes

�el�ementaires d'un cycle de fonctionnement du syst�eme, nous allons tenter de mod�eliser un

cycle de fonctionnement complet d'un syst�eme de rin�cage tel que celui pr�esent�e dans xI.1.

Chaque panier contient une quantit�e de pi�eces �equivalente �a un volume Vp = 200l =

0.2 m3. Nous allons supposer que chaque panier entrâ�ne avec lui un volume constant

Ve = 10l = 0.01 m3. Les trois bains sont initialement remplis de l'eau, c'est-�a-dire, leurs

concentrations en M sont nulles. Dans le bain de traitement qui pr�ec�ede le syst�eme de

rin�cage, la concentration en M est Ct = 1 mol.l�1). Il reste donc �a d�eterminer le volume

Veau �a injecter �a la �n du cycle, ainsi que le d�ebit d'eau Qeau. Sans chercher �a d�eterminer

le d�ebit d'eau optimal, nous allons supposer que le volume est constant et �egal �a 1 l.s�1.

L'apport d'eau �a la �n de chaque cycle de rin�cage sert d'une partie de remplir les trois
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Chapitre 1. Processus de rin�cage

bains et d'autre partie de de garantir un rapport de dilution dans le rin�cage �nal sup�erieur

ou �egal �a 104. Autrement dit, apr�es la sortie du panier du R3, la pompe va injecter de

l'eau pour remplir les trois bains, ensuite, elle doit continuer �a injecter de l'eau jusqu'�a

ce que la concentration en M �a la sortie de la derni�ere cuve R3 soit inf�erieure ou �egale �a

10�4 mol.l�1.

Lors de l'immersion du panier dans les trois bains successivement, en appliquant les

hypoth�eses et les analyses avanc�ees dans xI.1, l'�evolution du volume d'eau et de la concen-

tration dans chaque cuve peut être facilement d�etermin�ee. L'�evolution des valeurs de Cri

et Vrli est pr�esent�ee par la Fig. I.19.

A la �n du premier cycle de fonctionnement, les concentrations des trois cuves sont

�egales �a (Cr1 ; Cr2 ; Cr3) = (4:58 � 10�3; 2:32 � 10�5; 1:3 � 10�7) mol.l�1, les volumes sont

(Vrl1 ; Vrl2 ; Vrl3) = (2:1825; 2:1825; 1:9725) m3. La concentration dans le Cr3 �etant inf�erieure

�a la limite �x�ee et les R1 et R2 �etant pleins, le volume Veau �a injecter sera donc uniquement

destin�e �a remplir le R3 et il n'y aura aucun �ecoulement dans les R1 et R2 : Veau = 2.1825

- 1.9725 = 0.21 m3.

A�n de mod�eliser l'�ecoulement du uide dans le R3, nous allons appliquer la même

m�ethode que celle pr�esent�ee dans xa.). Le niveau d'eau dans le R3 m
3 correspond �a Hm =

Veau
(L�L1�L2)P

= 0:145 m. Hm n'�etant pas divisible par �x, MmH ne peut donc pas être

d�etermin�e comme dans xI.6.2. L'id�ee serait de faire une approximation sur la valeur de

MmH , c'est-�a-dire :

MmH =
Hm

�x
=

0:145

0:05
= 2:9 �= 3 (I.68)

Ensuite, nous allons d�eterminer le nombre d'it�erations n�ecessaire pour atteindre le

niveau Hm = 0:1m qui correspond �a MmH = 2 :

N 0

t =
0:145� 0:1

�x
�Nt = 90 (I.69)

Lorsque le volume Veau est compl�etement inject�e dans le R3, la composition dans le R3

est pr�esent�ee dans Fig. I.20. En supposant que le R3 retrouve l'homog�en�eit�e au bout d'un

certain temps, a�n de calculer la nouvelle valeur de Cr3 , il su�t de faire une moyenne sur

l'ensemble des mailles du domaine de d�e�nition.
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Fig. I.19 { Variation de la concentration (a) et du volume (b) dans les trois cuves
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Fig. I.20 { Composition en M du R3 �a la �n du remplissage
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Chapitre 2. Processus de d�etoxication

II.1 D�emarche propos�ee

Le mod�ele chimique �etant di�cile �a mettre en application, nous avons opt�e pour une

m�ethode de mod�elisation exp�erimentale. En e�et, grâce �a des mesures, nous allons tenter

d'identi�er des param�etres d'une fonction type. Dans un premier temps, nous nous int�e-

ressons seulement �a l'inuence du pH sur les r�eactions redox. Les donn�ees de ? ? ? seront

utilis�ees pour expliquer la d�emarche de notre m�ethode. ? ? ? a men�e des exp�eriences de

la d�echromatation pour de di��erents pH. Regroup�ees dans la Fig. II.1, chaque courbe

repr�esente l'�evolution de la concentration du Cr(VI) en fonction du temps. Dans une co-

ordonn�ee 3D (Fig. II.2) o�u les axes ~Ox et ~Oy qui repr�esentent respectivement le temps

et le pH, ces courbes forment une surface (dite exp�erimentale) que nous allons tenter

d'approximer �a une fonction math�ematique. Cette fonction est de deux types suivants :

polynomial et fonction de transfert du premier ordre.

0 10 20 30 40 50 60
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

Temps (s)

[C
r(

V
I)]

/[C
r(

V
I)]

0

 

 

pH = 1.0
pH = 1.5
pH = 2.0
pH = 3.0
pH = 4.0
pH = 5.0

Fig. II.1 { Evolution de la concentration du Cr(VI)

a.) Fonction polynomiale

La fonction polynomiale dont vous allons d�eterminer des param�etres est de la forme

suivante :

Y = a00 + a01 � t+ a10 � pH + a02 � t
2 + a11 � t � pH + a20 � pH

2 + ::: (II.1)
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Fig. II.2 { Evolution de la concentration du Cr(VI)

En e�et, soit N l'ordre de la fonction polynomiale, il s'agit de la somme de toutes les

combinaisons de t et de pH de degr�e inf�erieur ou �egal �a N . En utilisant l'�ecriture avec la

notation
P
, la fonction peut s'�ecrire sous la forme suivante :

YN =
NX
i=0

f

j=iX
j=0

ai�jj � tj � pH i�jg (II.2)

Le nombre de coe�cients ai�jj �a identi�er est �egal �a (N+1)(N+2)
2

. Plus le degr�e N est grand,

plus ce nombre est important et de mani�ere intuitive, mieux le mod�ele repr�esenterait la

surface exp�erimentale. Il sera n�ecessaire de trouver un compromis entre le degr�e N , donc la

complexit�e du mod�ele et son e�cacit�e. A�n de quanti�er l'e�cacit�e du mod�ele, le crit�ere

quadratique QN(%) sera utilis�e. Rappelons que le QN est d�e�ni par

QN =

P
(Xmod �Xexp)

2P
X2

exp

(II.3)

b.) M�ethode de simplex

Le processus d'identi�cation des coe�cients ai�jj est e�ectu�e selon la m�ethode de sim-

plex, qui est aussi connue sous le nom de la m�ethode de Nelder-Mead. Il s'agit d'une

m�ethode num�erique d'optimisation non-lin�eaire qui minimise une fonction objective dans

un espace multidimensionnel.
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Dans un espace de dimension N , cette m�ethode fait intervenir un polytope de N + 1

sommets9 et tente de d�eterminer un minimum local de la fonction objective. En ef-

fet,l'algorithme fait un premier test �a partir du polytope initial. Le point le plus mauvais

sera remplac�e par son sym�etrique par rapport au barycentre des N points restants. Si le

nouveau point est meilleur que l'actuel meilleur point, la recherche sera orient�ee dans cette

direction. Si le nouveau point n'est pas meilleur que la valeur pr�ec�edente, on va r�etr�ecir

le polytope vers le meilleur point. Une des variations de cette m�ethode peut être r�esum�ee

comme suit :

{ 1. Classer des N + 1 points selon l'ordre f(x1) � f(x2) � :: � f(xN+1). x0 sera

d�e�ni comme le barycentre des N points x1, x2,... xN .

{ 2. Calculer le point de r�eexion xr = (1 + �)x0 � �xn+1

o Si f(x1) < f(xr) < f(xN), xr remplacera xN+1 dans le calcul du nouveau simplex.

Reprendre l'�etape 1.

o Si f(xr) < f(x1), calculer xe = �xr � (1 � �)x0. Si f(xe) < f(xr), calculer un

nouveau simplex avec xe et reprendre l'�etape 1. Sinon, calculer le nouveau simplex

avec xr et reprendre l'�etape 1.

o Si f(xN) < f(xr) < f(xN+1), calculer xc = (1+)xr�xn+1 et reprendre l'�etape

1. Sinon, aller �a l'�etape 3.

{ 3. R�etr�ecir les N points vers le meilleur point x1. Les nouveaux points sont d�eter-

min�es par xi = x1 � �(xi � x1) pour 8i 2 [2::n+ 1]. Reprendre l'�etape 1.

Il est �a noter que �; �;  et � d�esignent respectivement les coe�cients de r�eexion,

d'�elargissement, de contraction et de r�etr�ecissement. Leur valeurs standard sont � =

1; � = 2;  = 0:5 et � = 0:5.

c.) Interpolation par morceaux

Dans le cas o�u la courbe form�ee par de valeurs exp�erimentales est su�samment lisse, la

m�ethode simplex appliqu�ee �a un polynôme de degr�e faible donne un r�esultat satisfaisant.

Dans notre cas d'�etude, �a cause de fortes variations, surtout au d�ebut de la r�eaction, la

9Le terme de polytope a �et�e introduit par Alicia Boole Stott pour d�esigner la g�en�eralisation �a toutes

dimensions de la notion de polygone pour deux dimensions et de poly�edre pour trois dimensions.
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m�ethode simplex n'est e�cace que pour de polynôme de degr�e �elev�e.

La m�ethode d'interpolation par morceaux (appel�ee spline) permet de r�esoudre ce pro-

bl�eme en divisant l'abcisse de variable en sous-intervalles dans lesquelles les polynômes

de même forme seront s�epar�ement identi��es selon la d�e�nition suivante :

Soit une fonction f d�e�nie sur [a; b] et un ensemble de noeuds xi; x0 = a; xn = b; xi < xi+1.

Une fonction s(x) est dite de spline d'ordre 3, interpolant f aux noeuds si elle satisfait

aux conditions suivantes :

{ s co��ncide avec un polynôme si de degr�e 3 sur chaque intervalle [xi; xi+1] pour tout

i = 0; 1; ::n� 1

{ si+1(xi+1) = si(xi+1) pour i 2 [0; n� 2] (continuit�e de s)

{ s0i+1(xi+1) = s0i(xi+1) pour i 2 [0; n� 2] (continuit�e de s')

{ s00i+1(xi+1) = s00i (xi+1) pour i 2 [0; n� 2] (continuit�e de s")

{ s satisfait une des conditions au bord suivantes :

o s00(x0) = s00(xn) = 0 (spline libre)

o s0(x0) = f 0(x0) et s
0(xn) = f 0(xn) = 0 (spline forc�ee)

La m�ethode de construction de la fonction approch�ee ne sera pas d�etaill�ee ici. Dans

le cadre de ce travail, la construction de la fonction s(x) est assur�ee par la commande de

Matlab spline. Par rapport �a une interpolation lin�eaire classique, cette m�ethode repr�esente

un avantage qui se situe dans la continuit�e des d�eriv�ees jusqu'�a l'ordre 3 de la fonction

s(x) en points de mesure. Tandis que par rapport �a l'approche polynomiale coupl�ee de

la m�ethode Simplex, cette d�emarche permet de minimiser le crit�ere quadratique �a 0%

puisque la fonction s(x) traverse l'ensemble des points exp�erimentaux.

Contrairement �a la m�ethode Simplex qui d�etermine directement l'�equation de la surface

d�e�nie par les valeurs exp�erimentales, la m�ethode d'interpolation par morceaux ne permet

de d�eterminer que de fonctions �a une variable. Dans notre cas d'�etude, la fonction s(x)

sera d�etermin�ee en fonction du temps et pour obtenir la surface qui fait intervenir le pH,

il sera n�ecessaire de faire une interpolation selon l'axe des pH.
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I.1. Simulateur de pH, d�evelopp�e en EJS et int�egr�e sur la platforme eMersion

I.1 Simulateur de pH, d�evelopp�e en EJS et int�egr�e

sur la platforme eMersion

I.1.1 Contexte

a.) Prolearn and eMersion

Cet outil de simulation fait partie du projet PROLearn (Network of Excellence in

Professional learning) et de l'environnement eMersion [EPF]. Il s'agit d'un programme de

la Commission Europ�eenne a�n de promouvoir la formation professionnelle. Sa mission

est de regrouper de groupes de recherche dans le domaine de formation et de partenaires

industriels qui fournissent ou qui ont besoin de formations continues. L'Emersion apporte

d'innovations dans le domaine de formation aussi bien en termes de sc�enarios p�edagogiques

que de ressources de formation plus exibles grâce notamment aux outils de simulation en

ligne. Cette plate forme a �et�e d�evelopp�ee sous la supervision de Denis Gillet, au laboratoire

Automatique de l'Ecole Polytechnique F�ed�erale de Lausanne.

b.) EasyJava

D�evelopp�e par Francisco Esquembre �a l'Universit�e de Murcia, est un outil de program-

mation sp�eci�quement con�cu pour l'�elaboration de simulation discr�ete. Le choix de l'Ejs a

�et�e motiv�e par plusieurs raisons : Cet outil est particuli�erement adapt�e aux �etudiants ou

de chercheurs qui souhaitent se concentrer dans le contenu de la simulation et se passer

de l'aspect technique de l'�etape de d�eveloppement. DE plus, l'EJS fait �egalement partie

du projet PROLearn et par cons�equent, il fournit de nombreux outiles a�n de faciliter

l'int�egration de l'outil de simulation dans la plate forme eMersion.

I.1.2 Nouveau simulateur de r�egulation de pH, d�evelopp�e en

EJS

Dans le cadre de la th�ese de C. Narce [Nar05], un premier simulateur de r�egulation

de pH a �et�e d�evelopp�e en Java. Dans le contexte de PROLEARN, nous avons d�ecid�e de
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d�evelopper une nouvelle version du simulateur de r�egulation de pH, mais cette fois, en

utilisant EJS et en ayant pour but de l'int�egrer sur la plateforme d'eMersion.

Les fonctionnalit�es de ce simulateur sont pr�esent�ees dans [VHN06]. A la rentr�ee 2006,

il a �et�e utilis�e et test�e pour la premi�ere fois dans le cadre de l'UP6, de l'axe PSI �a l'ENSM-

SE. C'est aussi une occasion d'�evaluer l'int�erêt p�edagogique de la plateforme d'eMersion

aupr�es des �el�eves d'ing�enieur de l'ENSM-SE. Le r�esultat de cette premi�ere exp�erience

[VHN07] est tr�es int�eressant et utile dans l'optique d'apporter des am�eliorations aussi

bien sur le simulateur que sur le plan p�edagogique. Les r�esultats retir�es de l'exp�erience

de la rentr�ee 2007 vont permettre de faire un bilan a�n d'avoir un cadre �xe de ce cours

pour la rentr�ee 2008.

I.2 L'axe PSI et l'UP6

Dans le cadre de leur formation d'ing�enieur �a l'Ecole des Mines de St Etienne, les

�el�eves ont la possibilit�e de suivre l'axe Proc�ed�es et Syst�emes Industriels (PSI) en

2�ere ann�ee. L'objectif de cet axe est de les familiariser avec des outils pour la mâ�trise des

Proc�ed�es et Syst�emes Industriels. Au travers des di��erentes unit�es p�edagogiques (UP) qui

appartiennent �a cet axe, sont abord�es les domaines suivants :

{ Mod�elisation,

{ Simulation,

{ Contrôle,

{ Optimisation,

{ Prise en compte des risques et de la s�ecurit�e.

L'UP6, intitul�ee Simulation discr�ete des processus industriels que nous avons anim�ee,

a pour but de pr�esenter aux �el�eves les aspects suivants :

{ Simulation discr�ete d'un processus industriel continu fortement non-lin�eaire : le pH

dans un r�eacteur �a ux continu parfaitement agit�e.

{ Prise en main et utilisation d'un outil de simulation,

{ Optimisation hors-ligne en tenant compte de multiples contraintes.
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I.3 Contexte industriel et outil de simulation

Les eaux us�ees industrielles sont tr�es toxiques et particuli�erement celles issues de l'in-

dustrie de traitement de surface. Elles peuvent contenir du cyanure ou des m�etaux lourds

comme le CrVI par exemple. Les entreprises ont l'obligation de traiter leurs eaux us�ees de

fa�con �a satisfaire aux normes environnementales avant de les rejeter dans le milieu natu-

rel. Le processus de d�etoxication est compos�e de plusieurs �etapes dont les plus courantes

sont la d�ecyanuration, la d�echromatation, la neutralisation ou encore la oculation. Tout

au long de ces �etapes, le param�etre pH a une forte inuence sur l'e�cacit�e de chacune

d'entre elles. Il est donc important de r�eguler le syst�eme a�n de garantir une valeur de

pH comprise dans un intervalle pr�ed�e�ni, pour lequel l'e�cacit�e est optimale.

Fig. I.1 { Interface du simulateur

En se basant sur des mod�eles math�ematiques qui ont �et�e �elabor�es pour les r�eactions

acido-basiques dans le cadre de la th�ese de [Nar05], nous avons d�evelopp�e un outil de simu-

lation en nous inspirant de ce processus industriel. Cet outil permet de simuler l'�evolution

et la r�egulation du param�etre pH dans l'exemple d'un processus de d�etoxication compos�e
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des �etapes de d�ecyanuration, de d�echromatation et de neutralisation (Fig. I.1). En e�et,

les e�uents acides contenant du CrVI arrivent dans la cuve de d�echromatation, dans la-

quelle le CrVI est r�eduit en CrIII . Tandis que, les e�uents cyanur�es arrivent dans la cuve

de d�ecyanuration dans laquelle a lieu l'oxydation du cyanure (CN�) en cyanates (CNO�).

En�n, �a la sortie de ces deux cuves, les e�uents entrent dans la cuve de neutralisation

pour être conditionn�es en pH avant la sortie du syst�eme de d�etoxication.

Cuve Valeur optimale du pH Intervalle QN limite (%)

D�echromatation 3 2.5 - 3.5 16.66

D�ecyanuration 11.5 11 - 12 4.3 -> 10

Neutralisation 9.5 9 - 10 5.2 -> 10

Tab. I.1 { Intervalles pr�ed�e�nis pour les trois cuves

L'utilisation de cet outil dans le cadre de l'UP6 repr�esente de nombreux avantages :

{ D'abord, la r�egulation du param�etre pH qui est omnipr�esente dans di��erents types

de processus industriel, est de plus soumise �a de nombreuses contraintes dans le

cas d'un processus de d�etoxication. Il s'agit donc d'un cas d'�etude int�eressant qui

permet aux �el�eves de se familiariser avec des contraintes du milieu industriel. Dans

cet exemple, cela se traduit principalement par le coût des r�eactifs utilis�es pour la

r�egulation et l'exigence de conformit�e aux textes de loi.

{ Par ailleurs, du point de vue automatique, le pH repr�esente un syst�eme non lin�eaire

dont la r�egulation peut être �a la fois complexe et int�eressante �a mettre en place. Dans

la pratique, le pH n'est par r�egul�e �a une valeur pr�ecise mais un �ecart d'erreur de

0.5 unit�e est autoris�e. La qualit�e de r�egulation se traduit par le crit�ere quadratique

QN (%) qui repr�esente l'�ecart entre la variable r�eelle et la valeur optimale. Dans

chaque cuve, nous d�e�nissons un pH optimal ainsi que le QN limite autoris�e comme

indiqu�es dans le Tab. I.1.

Dans l'optique de d�evelopper un simulateur en ligne, le langage Java s'impose comme le
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premier choix puisque les applications d�evelopp�ees peuvent tourner sur un simple naviga-

teur Internet. Nous avons souhait�e int�egrer notre simulateur sur la plate-forme eMersion

[EPF]. Il s'agit d'une plate-forme e-Learning qui a �et�e d�evelopp�ee au sein du Labora-

toire Automatique de l'Ecole Polytechnique F�ed�erale de Lausanne. Parmi de nombreuses

fonctionnalit�es propos�ees, dans un premier temps, la base de donn�ees de cette plate-

forme a �et�e mobilis�ee pour g�erer facilement des comptes d'utilisateur ainsi que des sauve-

gardes/r�ecup�erations des donn�ees.

I.4 D�eroulement du projet

L'UP6 est organis�ee sous forme de Cours - Travaux Pratiques : 3h de Cours et 10h30

de Travaux Pratiques. Les deux cours programm�es au d�ebut de l'UP6 sont destin�es �a

pr�esenter aux �el�eves quelques points suivants :

{ Industrie de traitement de surface avec ses probl�ematiques,

{ N�ecessit�e et obligation pour un industriel de traiter ses eaux us�ees,

{ Objectif et d�eroulement de l'UP6,

{ Pr�esentation de l'outil de simulation.

Le projet est divis�e en trois �etapes principales :

{ 1�ere �etape : Les objectifs de cette premi�ere �etape sont multiples. D'abord, les �el�eves

apprennent �a se servir du simulateur, proprement dit, et de la plate-forme de e-

Learning eMersion. Concr�etement, ils doivent savoir :

o choisir un r�eactif, ajuster des param�etres de r�egulation.

o sauvegarder/r�ecup�erer des con�gurations, sauvegarder des courbes.

o charger un �chier de donn�ees industrielles.

Ensuite, en gardant les valeurs de pH �a l'entr�ee par d�efaut, ils sont amen�es �a faire

une s�erie de tests avec di��erents jeux de param�etres (choix de r�eactifs, param�etres

de r�egulation). Pour chaque jeu de param�etres, il est demand�e de sauvegarder la

con�guration (c'est-�a-dire le jeu de param�etres utilis�e), la courbe qui trace l'�evolution

des variables physiques (comme le pH ou le fonctionnement des vannes) ainsi que

d'autres indicateurs de performance (comme le QN ou le coût). Ces r�esultats vont
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permettre aux �el�eves de comprendre l'inuence des param�etres du syst�eme. Parmi

ces jeux de param�etres, les �el�eves doivent choisir entre 1 et 3 jeu(x) de param�etres

qui sont, selon eux, le(s) plus int�eressant(s). Ces jeux de param�etres seront candidats

aux tests de la 2�ere �etape.

{ 2�ere �etape : Elle consiste �a tester le(s) jeu(x) de param�etres qui ont �et�e retenus lors de

la 1�ere �etape avec des donn�ees industrielles. Les �el�eves vont se baser sur ces r�esultats

pour retenir un jeu de param�etres. Il est �a noter qu'il n'y a pas une solution unique.

Chaque binôme est invit�e �a proposer une solution qui est optimale selon les crit�eres

qui lui sont propres.

{ 3�ere �etape : Lors de cette �etape, chaque binôme doit r�ediger un rapport de 10 pages

au plus, dans lequel, seront pr�esent�es :

o la d�emarche qui a �et�e adopt�ee,

o le r�esultat des tests,

o les analyses sur de di��erents param�etres du syst�eme,

o la solution propos�ee ainsi que les argumentations.

A la rentr�ee 2007-2008, ont �et�e apport�es un certain nombre de changements sur le

plan p�edagogique. D'abord, il a �et�e d�ecid�e de donner plus d'autonomie aux �el�eves. Les

salles de cours sont r�eserv�ees pour les cr�eneaux horaires habituels et la pr�esence d'un

enseignant est partiellement assur�ee au d�ebut de chaque cr�eneau. Cependant, les �el�eves

n'ont pas d'obligation d'y assister. Grâce �a une connexion permanente au serveur, les

�el�eves choisissent eux-même quand ils souhaitent travailler.

I.5 Bilan du projet

I.5.1 Evaluation des rapports

Les notes accompagn�ees des commentaires sur les rapports sont indiqu�es dans le

Tab. I.2. Sur l'ensemble, la qualit�e des rapports est satisfaisante, la moyenne du groupe

est de 13.54 sur 20 pour un �ecart-type �a 2.50. A l'exception du groupe 3, la plupart des

binômes a saisi l'objectif de l'UP et a su adopter une d�emarche correcte. La Fig. I.2 in-
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Groupe Note Commentaire

Groupe 1 11/20 Il manque des comparaisons et des r�esultats de simulation avec

plusieurs dates. Certaines conclusions n'ont pas �et�e justi��ees.

Groupe 2 13/20 Le but n'est pas simplement d'�etudier l'impact des para-

m�etres, mais aussi de proposer un jeu de param�etres pour

le syst�eme.

Groupe 3 10/20 Probl�eme de compr�ehension de l'objectif de l'UP

Groupe 4 15/20 Bonne d�emarche, il serait pr�ef�erable de montrer des tests avec

des pH constants !

Groupe 5 11/20 Di�cult�e en fran�cais, di�cile �a juger la qualit�e du travail.

Groupe 6 15/20 Etude pouss�ee sur le rôle de la consigne mais un peu l�eg�ere

sur le reste, et particuli�erement sur le choix des r�eactifs.

Groupe 7 13/20 D�emarche correcte, Raisonnement pas tr�es clair.

Groupe 8 13/20 C'est correct sur l'ensemble. Il serait souhaitable de d�etailler

un peu plus et d'avoir plus de dates simul�ees.

Groupe 9 17/20 Bonne d�emarche, bonne argumentation.

Groupe 10 18/20 Tr�es bien, bonne d�emarche. Rapport de bonne qualit�e, Simu-

lation de pannes.

Groupe 12 13/20 Plus de graphes pour les r�esultats, bonne analyse des para-

m�etres.

Moyenne : 13.54/20, Ecart type : 2.50

Tab. I.2 { Notes et commentaires sur les rapports de l'exp�erience en 2007

dique la r�epartition des notes des 11 groupes d'�el�eves. Nous observons qu'�a partir des
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Fig. I.2 { R�epartition des notes sur l'ensemble des binômes

premiers r�esultats de simulation, un bon travail d'analyse a �et�e e�ectu�e. Dans la plupart

des rapports, le rôle des param�etres de r�egulation a �et�e identi��e et expliqu�e avec clart�e.

Les enjeux �economiques et environnementaux ont �et�e saisis. Cela a permis la d�etermina-

tion du crit�ere de performance, ainsi que des contraintes qui allaient intervenir dans le

probl�eme d'optimisation. Les binômes 9 et 10 ont rendu des rapports les plus proches de

des objectifs que nous avons �x�es.

Lors de la rentr�ee 2007-2008, la majorit�e des binômes a �egalement su proposer une

bonne d�emarche, mettre en �evidence les inuences de param�etres de r�egulation même si le

r�esultat a l�eg�erement baiss�e. Cela se traduit par une moyenne de 13.23/20 et l'absence des

notes sup�erieures �a 16/20. En e�et, l'aspect environnemental a �et�e trait�e uniquement avec

la valeur du QN comme seul crit�ere. En e�et, il est possible d'obtenir des performances

tr�es proches avec di��erents couples de r�eactifs, dans ce cas l�a, tous les binômes ont adopt�e

le choix d�e�nitif en se dirigeant syst�ematiquement vers la solution la moins coûteuse. Or, il

est �a savoir que les �el�ements chimiques, même sans r�eel danger, sont appr�eci�es �a di��erentes

degr�es par la nature. Les composantes chlorures sont mieux support�ees par la nature que

les sulfates par exemple.
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I.5. Bilan du projet

Questions 1/4 2/4 3/4 4/4 Moyenne

1 - Avez-vous �eprouv�e de l'int�erêt pour

ce cours ?

0 9 4 2 2.5

2 - Les objectifs de ce cours ont - ils �et�e

clairement d�e�nis ?

3 7 3 2 2.3

3 - Le support papier vous a-t-il �et�e

utile ?

6 3 2 4 2.3

4 - De mani�ere g�en�erale, selon vous, le

simulateur est-il un bon outil p�edago-

gique ?

0 6 7 2 2.7

5 - La pr�esence de l'enseignant est-elle

n�ecessaire ?

1 8 4 2 2.5

6 - L'interface du simulateur est-elle

conviviale ?

1 4 9 1 2.7

7 - L'utilisation du simulateur a-t-elle

�et�e intuitive pour vous ?

2 2 9 2 2.7

8 - La performance du simulateur est-

elle �a la hauteur ?

5 4 6 0 2.1

9 - La base de donn�ees a-t-elle �et�e utile ? 3 6 4 2 2.3

Tab. I.3 { R�eponse des �etudiants au questionnaire qui leur a �et�e propos�e apr�es l'UP6 de

l'ann�ee scolaire 2006 - 2007
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Fig. I.3 { R�esultat retir�e des 15 questionnaires retourn�es, rentr�ee 2006-2007
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Fig. I.4 { R�esultat retir�e des 13 questionnaires retourn�es, rentr�ee 2007-2008

I.5.2 Bilan p�edagogique du projet

A la �n de l'UP6, un questionnaire individuel a �et�e soumis �a l'ensemble des �el�eves

ayant particip�e au projet. Les deux questionnaires propos�es sont sensiblement les mêmes,

la seule modi�cation se situe au niveau de la question num�ero 5, suite aux changements
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I.5. Bilan du projet

Questions 1/5 2/5 3/5 4/5 5/5 Moyenne

1 - Avez-vous �eprouv�e de l'int�erêt pour

ce cours ?

1 2 3 6 1 3.31

2 - Les objectifs de ce cours ont - ils �et�e

clairement d�e�nis ?

0 3 5 3 2 3.31

3 - Les deux premi�eres s�eances ont-elles

�et�e utiles �a la compr�ehension du cours

et �a la prise en main de l'outil ?

0 4 4 3 2 3.23

4 - Le simulateur est-il un bon outil p�e-

dagogique ?

1 2 5 2 3 3.31

5 - Travailler de chez soi est-il un bon

concept de p�edagogie ?

0 0 3 3 7 4.31

6 - L'interface du simulateur est-elle

conviviale ?

1 2 3 5 2 3.38

7 - L'utilisation du simulateur a-t-elle

�et�e intuitive pour vous ?

0 2 4 5 2 3.54

8 - La performance du simulateur est-

elle �a la hauteur ?

5 4 4 0 0 1.92

9 - La base de donn�ees a-t-elle �et�e utile ? 0 0 6 4 3 3.77

Tab. I.4 { R�eponse des �etudiants au questionnaire qui leur a �et�e propos�e apr�es l'UP6 de

l'ann�ee scolaire 2007 - 2008

p�edagogiques. Les informations retir�ees des questionnaires qui nous sont retourn�es sont

d�etaill�ees dans le Tab. I.3 et la Fig. I.3 pour l'ann�ee scolaire 2006-2007 et dans le Tab. I.4
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Chapitre 1. Simulateur p�edagogique de pH& Retour d'exp�erience

(a) (b)

Fig. I.5 { Fenêtre d'a�chage avec les nombres de points �egaux �a 120 (a.) et 30 (b.)

et la Fig. I.4.

{ Sur l'UP6 :

Fig. I.6 { Un exemple d'utilisation d'eJournal
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I.5. Bilan du projet

o La majorit�e des �el�eves a �eprouv�e de l'int�erêt pour ce cours (2.5/4). Malgr�e l'uti-

lisation du simulateur, le support papier reste toujours utile pour 40% d'�el�eves.

Pour dix �el�eves sur quinze, les objectifs doivent être mieux d�e�nis. De plus, nous

pouvons constater que la pr�esence permanente de l'enseignant n'est pas n�ecessaire.

Cela signi�e qu'en am�eliorant la qualit�e des pr�esentations au d�ebut du projet, nous

pourrons e�ectivement envisager une vraie formation �a distance dans le cadre de

cet UP. Cet avis est aprouv�e par 10 �el�eves sur 15.

o Lors de la rentr�ee 2007-2008, l'int�erêt des �el�eves pour ce cours est maintenu au

même niveau(3.31/5). La compr�ehension des objectifs s'est l�eg�erement am�elior�ee

(3.31/5). La plupart d'�el�eves �eprouvent toujours la n�ecessit�e et l'utilit�e des deux

premi�eres s�eances (3.23/5). Les modi�cations p�edagogiques sont plutôt bien ac-

cueillies par les �el�eves (4.31/5). Cela con�rme le retour de la premi�ere exp�erience

selon lequel la pr�esence permanente d'un enseignant n'est pas tout �a fait indispen-

sable. Cependant, le maintien des cr�eneaux horaires et la pr�esence partielle d'un

enseignement se justi�ent : d'une part, par la pr�esence d'�el�eves lors de chaque

cr�eneau, d'autre part, par les suggestions que les �el�eves nous ont fait parvenir �a

travers le questionnaire.

o A la question "Quelles am�eliorations sugg�ereriez-vous sur l'organisation du cours ?",

les r�eponses sont assez diverses. En e�et, certains trouvent le travail demand�e trop

empirique en �emettant le souhait d'avoir plus de contenu th�eorique, d'autres sug-

g�erent, au contraire, d'être plus proche de la r�ealit�e. Plus concr�etement, il a �et�e

sugg�er�e de compl�eter le cours avec une visite de la châ�ne d'�epuration ou de �l-

mer l'installation et d'int�egrer la vid�eo dans le simulateur. La derni�ere id�ee est

particuli�erement int�eressante puisqu'il est souvent di�cile d'obtenir l'autorisation

aupr�es de l'industriel pour faire visiter un group de plus de 25 �el�eves.

{ Sur le simulateur et la plate-forme e-Learning eMersion :

o Les �el�eves n'ont pas �eprouv�e de di�cult�es particuli�eres vis-�a-vis des fonctionnali-

t�es o�ertes par le simulateur. Toutefois, une am�elioration de l'interface graphique

serait souhaitable.

o En 2007, la performance du simulateur en terme de vitesse de simulation s'est
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r�ev�el�ee probl�ematique. En e�et, nous avons un nombre de variables relativement

important �a observer. Dans le d�eveloppement du simulateur, il est possible de

�xer la largeur de la fenêtre d'a�chage, c'est-�a-dire, le nombre de points �a a�cher

pour chaque courbe qui trace l'�evolution d'une variable d'�etat du syst�eme. Une

trop grande valeur pour ce nombre provoque un ralentissement consid�erable du

simulateur puisque plus le nombre de points �a a�cher est grand, plus le temps

n�ecessaire aux calculs autres que ceux du mod�ele math�ematique est important.

Vers la �n du projet, il a �et�e d�ecid�e de r�eduire le nombre de points �a a�cher �a

chaque pas de simulation. Concr�etement, avec un nombre de points initialement

�egal �a 120 (Fig. 1.5(a)), ce qui correspond �a un intervalle de temps de 20 minutes

de simulation, la vitesse de simulation est de 1h6' par minute. En r�eduisant ce

nombre �a 30 (Fig. 1.5(b)), nous avons atteint une vitesse de 2h12 par minute.

Cela a donc permis de la multiplier par deux.

o La motivation du choix pour la plate-forme eMersion a �et�e con�rm�ee par les

�el�eves d�es la premi�ere exp�erience. Ils ont appr�eci�e la facilit�e o�erte par la plate-

forme dans la gestion des donn�ees comme les sauvegarde/chargement des �chiers

de con�guration ou la sauvegarde des r�esultats de simulation par exemple. Un

exemple des �chiers qui ont �et�e enregistr�es sur la plate-forme est montr�e dans la

Fig. I.6. Lors de la deuxi�eme exp�erience, ces fonctionnalit�es ont �et�e encore plus

appr�eci�ees par les �el�eves puisqu'elles leur o�rent plus de exibilit�e et de mobilit�e

dans la gestion des donn�ees.

o Cependant, les �el�eves ont rencontr�e un probl�eme r�ep�etitif. Pour les raisons in-

connues, la plate-forme eMersion rejette toutes requêtes envoy�ees sur la base de

donn�ees et il fallait red�emarrer le serveur. Ce probl�eme est particuli�erement d�e-

rangeant pour les �el�eves lorsqu'il survient en soir�ee et en week-end puisque cette

op�eration n�ecessite une pr�esence physique sur place.
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Chapitre 2

Exploitation des r�esultats de

simulation du processus de rin�cage

Il est bien entendu n�ecessaire de valider le mod�ele physique avec des mesures r�eelles

mais nous pouvons, d'ores et d�ej�a envisager quelques pistes d'exploitation, rendues pos-

sibles grâce aux r�esultats de simulation. D'abord, ils permettent de v�eri�er certaines hy-

poth�eses que nous avons avanc�ees. Par exemple : dans le mod�ele comportemental, a�n

d'obtenir la nouvelle valeur de la concentration en M dans le bain �a la �n du r�egime

transitoire (I.22), nous avons suppos�e que la cuve �etait homog�ene. Le r�esultat du mod�ele

physique, pr�esent�e dans la Fig. I.14, nous d�emontre que cette hypoth�ese n'est pas justi��ee.

Cependant, il serait int�eressant de comparer les deux mod�eles, ainsi que de d�eterminer

l'erreur de l'un par rapport �a l'autre. D'autres possibilit�es d'exploitation de ces r�esultats

sont �egalement envisageables, nous allons en pr�esenter quelques unes maintenant.

II.1 Outil de pr�evision

La premi�ere id�ee est d'utiliser ce mod�ele comme un outil de pr�evision. En e�et, nous

avons un moyen d'estimer le temps d'alimentation (ou volume) n�ecessaire pour que la

concentration enM �a la sortie soit inf�erieure ou �egale �a une valeur limite donn�ee. Prenons

le cas de notre application num�erique, les temps et volume d'eau n�ecessaires sont pr�esent�es

dans le Tab. II.1. Le volume d'eau n�ecessaire �a l'obtention d'une concentration limite peut
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Chapitre 2. Exploitation des r�esultats de simulation du processus de rin�cage

être d�etermin�e �a partir de la courbe pr�esent�ee dans la Fig. 2.1(a).

Concentration limite Temps d'injection Volume d'eau �a verser

(10�4 mol/l) (mn) (m3)

0:9 18:1 1:087

0:8 21 1:263

0:7 23:8 1:427

0:6 26:7 1:602

0:5 30:1 1:804

0:4 34:2 2:023

0:3 39:7 2:382

0:2 47:7 2:865

0:1 62:3 3:737

Tab. II.1 { Temps et volume n�ecessaires a�n d'atteindre une valeur donn�ee pour la concen-

tration en M �a la sortie de la cuve

Dans la partie xI.5, nous avons vu que, pour un d�ebit d'eau constant, la concentration

en M d�eprend lin�eairement du volume d'eau inject�ee. Autrement dit, il est possible de

consid�erer les valeurs limites comme des seuils de pourcentage par rapport �a la concentra-

tion initiale dans la cuve. La Fig. 2.1(a) va se transformer en Fig. 2.1(b). Bien entendu,

cette courbe est sp�eci�que �a une con�guration donn�ee, qui est caract�eris�ee par le niveau

d'eau dans la cuve et le d�ebit d'eau entrant.
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Fig. II.1 { Le volume d'eau n�ecessaire pour obtenir une concentration limite en M �a la

sortie de la cuve (a) et un rapport entre la concentration en M �a la sortie de la cuve et la

concentration initiale (b)

II.2 Outil de comparaison et d'optimisation de la pro-

duction

Pour les mêmes niveaux d'eau et concentration en M au d�epart, les simulations avec

di��erents d�ebits d'eau ont �et�e r�ealis�ees a�n de comprendre leur impact sur l'�evolution de

la concentration �a la sortie. Pour chaque d�ebit, nous pouvons observer l'�evolution de la

concentration en M �a la sortie en fonction du volume d'eau introduit (Fig. 2.2(a)) ou en

fonction du temps (Fig. 2.2(b)).

Nous pouvons facilement constater que plus le d�ebit est �elev�e, moins le temps n�e-

cessaire pour atteindre l'objectif sera important. Cependant, si nous nous int�eressons au

volume d'eau consomm�e dans chacun des cas, nous observons une surconsommation en

eau provoqu�ee par un d�ebit �elev�e. Il s'agit d'un cas de �gure tr�es repr�esentatif o�u tous les

crit�eres ne puissent être satisfaits en même temps. Même si cela n�ecessite un travail d'op-

timisation approfondi, mais ces premiers r�esultats permettent d�ej�a d'avoir de meilleures

compr�ehensions quantitatives sur le syst�eme. Nous allons e�ectuer ce travail d'optimisa-

tion dans le future.
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Fig. II.2 { La concentration en M �a la sortie de la cuve en fonction du d�ebit d'eau

introduit (a) et en fonction du temps (b)
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Conclusion

Les e�orts consid�erables ont �et�e observ�ees, ces derni�eres d�ecennies, de la part de tous

les acteurs de la soci�et�e dans la pr�evention a la source contre la pollution. Les industriels

ont une place particuli�ere dans cette d�emarche collective d'une part �a cause de forts

impacts environnementaux dus �a leurs activit�es, d'autre part pour leur rôle moteur dans

la recherche et la mise en place des nouvelles technologies qui permettent de r�eduire

l'impact des activit�es humaines sur l'environnement.

L'eau qui, depuis longtemps, est connue comme ressource indispensable �a la vie prend

une place �a part. Il est non seulement n�ecessaire de limiter sa consommation, mais aussi

tr�es important de s'assurer que les eaux us�ees ne contiennent pas d'�el�ements toxiques, et

qu'elles ne contaminent pas d'autres ressources comme les nappes aquatiques, les euves

ou l'oc�ean.

En �etudiant une probl�ematique de gestion des châ�nes de production et de traitement

des eaux us�ees dans l'industrie des traitements de surface, ces travaux de th�ese se sont

int�eress�es �a un secteur industriel qui consomme une quantit�e d'eau et d'�el�ements chimiques

importante et qui g�en�ere de grandes quantit�es d'e�uents aqueux riches en esp�eces toxiques

pour l'homme et l'environnement.

Les ouvrages existants proposent des �etudes approfondies sur les aspects th�eoriques

des nombreux processus pr�esents dans un atelier de traitement de surface. Il est cepen-

dant di�cile pour l'industriel d'exploiter ces connaissances dans l'optique d'optimiser ses

proc�ed�es pour plusieurs raisons. D'abord, ces �etudes traitent souvent de cas sp�eci�ques

pour une esp�ece ou un type d'installation donn�e. Ensuite, la compr�ehension de ces �etudes

n�ecessite un certain niveau de connaissances th�eoriques pluridisciplinaires. En�n, la mise

en application de ces r�esultats th�eoriques se doit dans le contexte industriel de passer par
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un outil intuitif et facile �a utiliser.

Dans le cadre cette th�ese, nous avons engag�e une �etude th�eorique sur le processus de

rin�cage en cascade �a contre courant et les processus de d�etoxication : d�echromatation et

d�ecyanuration, pour arriver �a l'objectif d'�elaborer un outil de simulation qui pourra être

utilis�e aussi bien par l'industriel, que par d'autres utilisateurs dans de di��erents contextes.

Dans un premier temps, les �etudes bibliographiques ont �et�e n�ecessaires pour com-

prendre les m�ecanismes qui r�egissent sur le processus de rin�cage et les processus de d�e-

toxication. Ainsi, ont pu être identi��es les principales �etapes qui composent un cycle de

fonctionnement du syst�eme de rin�cage, ainsi que les ph�enom�enes physiques qui s'y pro-

duisent. Une attention particuli�ere a �et�e port�ee �a l'�etape de remplissage des cuves �a la �n

de chaque passage de panier et au transfert de mati�ere dû �a l'�ecoulement de l'eau entre

les cuves par d�ebordement. La complexit�e des r�eactions redox a rapidement �et�e identi��ee

comme principale di�cult�e pour l'�etude sur les processus de d�etoxication. Cependant,

les �etudes bibliographiques ont permis de bien cibler les param�etres inuents comme la

concentration initiale des r�eactifs, le pH ou la pr�esence de catalyseurs.

Des m�ethodologies ad�equates ont pu être propos�ees �a partir des r�esultats issus de

cette premi�ere phase. Lors de la deuxi�eme �etape, il a �et�e question d'utiliser �a la fois des

m�ethodes de mod�elisation th�eoriques et exp�erimentales, de coupler les mod�eles physiques

et comportementaux, mais aussi de combiner les m�ethodes de r�esolution num�erique.

Un mod�ele comportemental et un mod�ele physique ont pu être �elabor�es pour le trans-

fert de mati�ere lors de l'�ecoulement de l'eau entre les cuves de rin�cage, n�ecessitant des

hypoth�eses dont certaines ont pu être valid�ees par le biais des exp�eriences men�ees sur une

ligne de production de notre partenaire industriel. Compte tenu des contraintes sur la

performance de l'outil de simulation, nous avons jug�e judicieux de coupler les m�ethodes

des �el�ements �nis et des di��erences �nies dans la r�esolution des �equations de Navier et de

transport, n�ecessaire �a l'�elaboration du mod�ele physique.

Quant aux processus de d�etoxication, �a cause de la complexit�e des r�eactions redox, il a

�et�e pr�ef�erable de r�ealiser un plan d'exp�erience en faisant varier les param�etres du syst�eme

dessus a�n d'obtenir une base de donn�ees. Cette derni�ere nous a permis de construire un

mod�ele comportemental qui exprime quantitativement l'impact de ces param�etres sur la
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concentration des esp�eces surveill�ees, �a savoir les cyanures libres ou le chrome hexavalent.

La troisi�eme phase a rapidement pu être entam�ee avec le d�eveloppement d'un outil

de simulation. Il a �et�e test�e dans le cadre des formations propos�ees par le Centre SITE

�a l'Ecole des Mines de Saint-Etienne. Grâce au retour des apprenants ayant particip�e

�a cette formation, cet outil a pu être consid�erablement am�elior�e en termes d'e�cacit�e

et d'ergonomie. Cette premi�ere exp�erience est tr�es encourageante puisque les �el�eves ont

totalement adh�er�e �a l'outil pour ses int�erêts scienti�que et p�edagogique. Ceci nous insite

�a la renouveler et �a l'�elargir vers d'autres publics comme celui de la formation continue

en entreprise par exemple. Ce simulateur sera �egalement tr�es utile dans le cadre des

campagnes de sensibilisation �a la s�ecurit�e ou de vulgarisation scienti�que aupr�es du grand

public.

Cependant, certaines limites ont �et�e relev�ees et ceci nous a donn�e quelques id�ees sur

les pistes de travail �a approfondir : la premi�ere consiste �a enrichir la base de donn�ees exp�e-

rimentales pour les r�eactions redox avec l'utilisation d'autres r�eactifs comme le fer Fe(II)

dans la d�echromatation par exemple ou d'autres catalyseurs comme le cuivre Cu(II) dans

la d�ecyanuration. Il sera �egalement int�eressant d'�etudier le cas o�u plusieurs catalyseurs

sont pr�esents dans le r�eacteur et de pister d'�eventuelles inuences des uns sur les autres.

Ceci permettrait de s'a�ranchir de la condition sur l'unicit�e des catalyseurs pr�esents et

d'appliquer ainsi le mod�ele �a de cas plus g�en�eriques. La deuxi�eme piste consiste �a valider

le mod�ele physique du processus de rin�cage grâce aux nouvelles exp�erimentations sur la

châ�ne de rin�cage. Il sera question de v�eri�er les hypoth�eses avanc�ees comme celle sur l'ho-

mog�en�eit�e des cuves ou celle sur le passage du r�egime transitoire au permanent. Une fois

valid�e, le mod�ele physique permettra de simuler les di��erents cas fonctionnels du syst�eme

de rin�cage avec pr�ecision et de caler les param�etres du mod�ele comportemental qui est,

lui, moins pr�ecis mais plus facile �a manipuler dans un travail d'optimisation.

En plus des r�esultats d�ej�a obtenus, ces futurs travaux serviront de base de r�eexion

�a l'�elaboration d'un outil d'optimisation global. Avec cet outil, nous avons l'ambition

de couvrir l'ensemble des processus utilis�es dans un atelier de traitement de surface et

de donner aux gestionnaires la possibilit�e de simuler non seulement tout le ux de pro-

duction mais aussi les processus de d�etoxication en �n de ligne. Ainsi, l'industriel sera
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en mesure d'optimiser la productivit�e tout en limitant le coût �nancier et l'impact sur

l'environnement.
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Fig. .1 { L'ensemble des mesures acquises le 31-Oct-2006174



R36

R37 & R38

B39

B40

Fig. .2 { L'ensemble des "bains de d�egraissage lessiviel alcalin" et des trois rin�cages en

cascade

175



Annexe A. Annexe A

Fig. .3 { Le bain de rin�cage B2 avec m�elangeur en marche
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Fig. .4 { Multim�etre WTW 340i

177



Annexe B

Annexe B

178



R15

R16

R17

R18

Fig. .1 { Syst�eme compos�e de 4 rin�cages
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Fig. .2 { Mesure de la conductivit�e pendant la premi�ere s�erie d'exp�eriences
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Fig. .3 { Mesure de la temp�erature pendant la premi�ere s�erie d'exp�eriences
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Fig. .4 { Mesure de la conductivit�e pendant la deuxi�eme s�erie d'exp�eriences et la s�erie de

tests
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Fig. .5 { Mesure de la temp�erature pendant la deuxi�eme s�erie d'exp�eriences et la s�erie de

tests

183



Annexe C

Annexe C

.1 Calcul de la teneur en NaOH et de l'incertitude

sur le r�esultat

L'incertitude sur les mat�eriels utilis�es est :

{ Balance : � 10�4 g

{ Fiole de 100 mL : � 0.1 mL

{ Pipette de 50 mL : � 0.05 ml

{ Pipette de 10 ml : � 0.02 ml

{ Burette : � 0.025 ml

Il est �a rappeler que :

{ MNaOH [g.mol�1] : masse molaire de NaOH

{ MHCl [g.mol
�1] : = 36.46, masse molaire de HCl

{ Vp10 [ml] : = 10, volume pr�elev�e avec la pipette de 10 ml

{ Vp50 [ml] : = 50, volume pr�elev�e avec la pipette de 50 ml

{ Vf100 [ml] : = 100, volume obtenu avec la �ole jaug�ee de 100 ml

{ msel [g] : masse du sel fondu utilis�e pour le titrage

{ mNaOH [g] : masse de NaOH contenu dans la solution du sel fondu utilis�e pour titrage

{ [NaOH] [M] : concentration en NaOH de la solution du sel fondu

{ [HCl]0 [M] : concentration de la solution de HCl concentr�ee
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.1. Calcul de la teneur en NaOH et de l'incertitude sur le r�esultat

{ [HCl] [M] : concentration de la solution de HCl dilu�ee et utilis�ee pour le titrage

{ VHCl [ml] : volume de HCl n�ecessaire pour atteindre l'�equivalence lors du titrage

{ VNaOH [ml] : volume de la solution du sel fondu utilis�e pour titrage

{ %mNaOH [%] : teneur en NaOH du sel fondu

A l'�equivalence, nous avons :

[NaOH] =
[HCl] � VHCl

VNaOH
(.1)

avec

[HCl] =
[HCl]0 � Vp10

Vf100
(.2)

Donc :

[NaOH] =
[HCl]0 � Vp10 � VHCl

Vf100 � Vp50
(.3)

mNaOH = [NaOH] �MNaOH � Vf100 (.4)

Le teneur en NaOH du sel fondu est donn�e par :

%mNaOH = mNaOH

msel
= [NaOH]�MNaOH�Vf100

msel

= [HCl]0�Vp10�VHCl�MNaOH�Vf100
Vf100�Vp50�msel

(.5)

D'o�u l'incertitude relative :

�%mNaOH

%mNaOH
=

�Vp10
Vp10

+
�VHCl
VHCl

+ 2
�Vf100
Vf100

+
�Vp50
Vp50

+
�msel

msel
(.6)

185



Annexe D

Annexe D

186



0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
0

20

40

60

80

100

Temps [min]

[C
rV

I ]/[
C

rV
I] 0 [%

]

 

 
Expérience 1
Expérience 2
Extrapolation

(a) pH = 2

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
0

20

40

60

80

100

Temps [min]

[C
rV

I ]/[
C

rV
I] 0 [%

]

 

 
Expérience 1
Expérience 2
Extrapolation

(b) pH = 2.5
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Fig. .1 { Rapport initial = 5, pH initial = 2 (a), 2.5 (b), 3 (c)
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(e) pH = 4
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(f) pH = 6

Fig. .1 { Rapport initial = 5, pH initial = 3.5 (d), 4 (e), 6 (f)
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(b) pH = 3
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(c) pH = 3.25

Fig. .2 { Rapport initial = 7.5, pH initial = 2.5 (a), 3 (b), 3.25 (c)
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(f) pH = 5

Fig. .2 { Rapport initial = 7.5, pH initial = 3.5 (d), 4 (e), 5 (f)
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(g) pH = 5.5
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(h) pH = 6

Fig. .2 { Rapport initial = 7.5, pH initial = 5.5, (g)6 (h)
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Support de cours UP6, axe PSI  EMSE - 2006  
 

 
Konrad SZAFNICKI 
Viet Hai NGUYEN 

1 

Objectif : Application d’un outil de simulation et de e-Learning pour l’optimisation du 
fonctionnement d’une station d’épuration des eaux usées industrielles. 
 

• 1ère étape : 
o Objectifs :  

� Se familiariser avec le simulateur et la plate-forme de e-Learning 
eMersion 

� Savoir : 
• choisir un réactif, régler des paramètres de régulation. 
• sauvegarder/récupérer des configurations, sauvegarder des 

courbes. 
• charger un fichier de données industrielles. 

� Comprendre le rôle des différents paramètres. 
 

o Utiliser les valeurs de pH à l’entrée par défaut, tester les jeux de paramètres 
(choix de réactifs, paramètres de régulation) 

o Pour chaque jeu de paramètres, sauvegarder la configuration + courbe (sur la 
plateforme eMersion) avec de noms explicites (correspondant aux groupes 
d’élèves).  + noter le résultat (QN, coût...) 

o Sélectionner (selon critères propres aux utilisateurs) 1 – 3 jeu(x) de paramètres 
qui seront candidat(s) à la 2eme étape.   

 
• 2ère étape : 

o Tester ces jeux de paramètres avec des données industrielles : 
� Sauvegarder toutes les courbes avec de noms explicites.  
� Noter des résultats (comme précédemment). 

o Faire une deuxième sélection pour avoir un jeu de paramètres qui, selon vous, 
est optimal. (Rappel : Il n’y a pas LA solution, L’essentiel est de motiver et 
expliquer son choix) 

 
• 3ère étape : 

o Rédiger un rapport (par binôme) de 10 pages au plus, dans lequel, seront 
présentés :  

� la démarche,  
� les analyses, 
� les figures pertinentes et résultats chiffrés, motivés et expliqués. 

o A noter : aucune affirmation non justifiée sera prise en compte. Il est inutile de 
redire du cours. Toutes remarques, appréciations personnelles sur le cours 
et/ou le simulateur seront demandées dans un questionnaire à part. 
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Abstract: 
 

The surface treatments industry uses a lot of complex processes and toxic substances. It 
subjects to different regulations which are strict and limiting quantities of rejected pollutants 
in the nature. It is always difficult for industrials to comply to these regulations because of a 
more and more cutthroat competition. 

Thereof, this economic sector is naturally considered as a rich suggestion box for researchers. 
The diversity of used processes asks competences, knowledge and approaches from different 
fields. 

In the frame of this thesis, our works have focused on the rinsing system and the wastewater 
detoxication plants: decyanidation  and dechrommation. Thanks to different approaches, 
these processes have been modeled and a simulation tool has been developed. Such a tool 
could answer to a lot of needs. It will be possible for industrials to optimize processes in 
taking into account different factors as cost, productivity as well as environmental impacts. In 
the engineering formation, i twill be easier for students to understand how industrial 
processes work and to familiarize with industrial constraints.  
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Résumé : 

L’industrie des traitements de surface fait intervenir de nombreux processus complexes. De 
plus, elle est soumise aux dispositions des nombreux textes de loi dans le domaine 
environnemental. S’ajoutent à cela, les contraintes économiques imposées par la concurrence 
qui, dans la majorité des cas, s’opposent aux efforts de l’industriel de mettre en application 
ces textes de loi. 

En conséquence, ce secteur économique est naturellement considéré comme une boîte à 
questions très riche pour les scientifiques. A l’image de la diversité des processus utilisés, ces 
questions sont très diverses et variées. Elles nécessitent les compétences, les connaissances et 
les approches des chercheurs venant de différents horizons comme la physique, la chimie, la 
thermodynamique ou encore l’automatique. 

Les deux points que nous souhaitons aborder dans le cadre de cette thèse sont : la 
modélisation d’un système de rinçage et celle des processus de traitements des eaux usées à 
la sortie de la chaîne de production. 

L’intérêt et l’originalité de ce travail se situent dans la diversité des approches proposées. Le 
couplage des études théoriques avec les expériences au laboratoire ou sur le terrain, des 
modèles physiques et expérimentaux a permis de modéliser ces processus malgré leur 
complexité. Ces modèles servent, ensuite, au développement d’un outil de simulation qui 
peut être utilisé comme un outil pédagogique ou un outil d’optimisation auprès des 
industriels. 
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