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Introduction générale

Ce mémoire présente mes activités d’enseignant-chercheur suivant les trois missions qui lui sont
confiées.

Mes activités d’enseignement seront développées dans la premiére section. J’ai ét¢ nommé maitre
de conférences a ’lUT de Rouen au département Génie Chimique-Génie des Procédés en septembre
1998. J’assure depuis cette date la majeure partie de mes enseignements dans ce département.
Jinterviens également dans les enseignements du Master Sécurité des Procédés Industriels et
Maitrise des Risques a I’Unit¢ de Formation et de Recherche des Sciences et Techniques de
I’Université de Rouen.

Les responsabilités administratives auxquelles j’ai pris part tant au niveau du département de
Génie Chimique-Génie des Procédés de I'IUT ou je suis responsable des études 1° et 2° année,
qu’au niveau de I’animation de 1I’équipe de recherche, sont ensuite présentées.

Enfin, les activités de recherche, regroupant la formation par la recherche, la thématique de
recherche, ainsi que ma contribution au transfert technologique, sont développées dans ce
document.

Mes activités de recherche ont débuté en octobre 1991, tout d’abord dans le cadre d’un stage de
DEA, ensuite dans le cadre d’une préparation de thése que j’ai soutenue le 18 novembre 1997 avec
la mention trés honorable et les félicitations du jury. Cette thése a été dirigée par les professeurs Ph.
Hobbes puis L. Estel et menée dans la « Plate-forme de Simulation et d’Optimisation des Procédés
de I’Industrie Chimique » (PSOPIC), laboratoire de 'INSA de Rouen. Le théme de recherche sur
lequel nous avons travaillé appartient au domaine de la sécurité¢ des procédés chimiques. Les
activités de recherche de cette plate-forme dirigée a I’origine par le professeur Ph. Hobbes étaient
plus orientées vers 1’automatisation de procédés, continus et discontinus. Apres le départ en 1994 du
professeur Ph. Hobbes vers I’industrie, ce laboratoire s’est restructuré et a recentré ses activités de
recherche dans les domaines de la Maitrise des Risques, des Procédés de Séparation et de
I’Intensification des Procédés. En 2007, ’'INSA de Rouen et 1I’Université de Rouen ont décidé de
mettre en place un laboratoire commun « Laboratoire de Sécurité des Procédés Chimiques » dans
une démarche de fédération et de mutualisation des ressources et des moyens humains et matériels
des deux établissements. Ce laboratoire est dirigé par le professeur B. Taouk et a obtenu la note B
lors de son évaluation en novembre 2010 par I’AERES.

Dans le cadre de mon stage de DEA (1991-1992) en collaboration avec la société ORIL S.A.
(Bolbec) nous avons travaillé sur la Conception et réalisation d’un réacteur piston pour la synthése
industrielle d’un intermédiaire pharmaceutique. 11 s’agissait d’optimiser la sécurité d’ un procédé de
synthese utilisant un composé particuliecrement dangereux, effectué en production dans un réacteur
de 5 m’. Pour cela nous avons proposé un procédé continu que nous avons dii concevoir, simuler et
réaliser : un réacteur piston a alimentation étagée a 1’échelle pilote. Ce sujet m’a permis de me
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confronter a la problématique de la sécurité a 1’échelle industrielle. De plus, il a été soulevé certains
problémes que nous avons €tudiés par la suite : la détermination des cinétiques, la problématique
des milieux sans solvant ou le contrdle de la thermicité.

Dans le cadre de ma thése, débutée en octobre 1992, nous nous sommes intéressés au risque
d’emballement thermique de réacteurs chimiques. En effet, un des objectifs de la chimie organique
fine est de produire aux meilleurs cotts, dans des conditions de sécurit¢ de plus en plus
réglementées. Cette réglementation, tant nationale qu’européenne, impose aux industriels de
quantifier les risques les plus importants avant toute mise en ceuvre d’un procédé chimique a
I’échelle industrielle.

Au cours de ces dernicres décennies, le grand développement de 1’industrie chimique a entrainé une
augmentation de la complexité des installations, par leur taille, la diversité des composants réactifs
mis en ceuvre, les techniques associées aux procédés et les modes opératoires. Par conséquent, le
nombre d’accidents a sensiblement augmenté, selon les statistiques fournies dans les travaux de
Toulouse (Toulouse, 1999). Parmi les causes principales de ces accidents, I’emballement thermique
des masses réactionnelles est 1’une des plus courantes (250 accidents dans la période allant de 1976
a 1999 (Giovannini, 2000)). Sa prévention nécessite donc :

> d’une part, la connaissance précise du comportement et de 1’évolution des milieux réactionnels
pour des fonctionnements normaux et dégradés. Ce comportement dynamique des réacteurs
chimiques conditionne celui des installations auxquelles ils sont associés. Dans ce sens, le
développement de modeles de connaissance est souvent incontournable. En effet, les paramétres
de ces modeles ont une signification physico-chimique et aident & mieux cerner la structure
interne des procédés afin de mieux estimer les variables d’état non mesurables, mais également
fort utiles pour les calculs d’extrapolation ou de slret¢ des installations (simulation des
emballements thermiques, dérive adiabatique). La fiabilit¢ de ces modeles dépend fortement de la
connaissance de leurs parametres parfois évoluant avec 1’avancement réactionnel et qui sont dans
la plupart des cas indisponibles dans la littérature.

> d’autre part, I’é¢tude de la stabilité des milieux réactionnels a des niveaux de température obtenus
en raison d’un fonctionnement dégradé.

Ces études permettront ensuite d’optimiser le fonctionnement et la sécurité des installations de
production. Plusieurs solutions sont a la disposition de I’ingénieur :

> soit adapter les modes opératoires de fagon a obtenir un procédé intrinsequement sir, pour lequel
aucune déviation ne sera susceptible de conduire a I’emballement ;

> soit concevoir des outils capables de détecter rapidement les déviations de parameétres importants
pour la sécurité.

A partir de cette analyse, nous avons mené nos recherches dans une direction permettant de
répondre en partie a ces orientations réglementaires. La quasi-totalité de mes travaux de recherche,
ceux de la thése puis ceux de I’encadrement de recherche, se situent dans le domaine de la
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caractérisation de cinétique des réactions de synthése exothermiques se déroulant aussi bien en
milieu homogene qu’hétérogeéne et de réactions de décomposition (détermination des parameétres
cinétiques et énergétiques associés aux transformations physico-chimiques mises en jeu).

Dans le cadre de ma thése nous nous sommes intéressés a la caractérisation des réactions de
synthese. Nous avons développé une méthode d’estimation des parameétres cinétiques chimiques et
physiques et des énergies associés aux transformations physico-chimiques mises en jeu. Ces
parametres sont généralement indisponibles dans la littérature d’ou la nécessité d’une détermination
expérimentale. La méthode de caractérisation de réaction de synthése exothermique développée
repose sur l’utilisation de la puissance thermique dégagée par le milieu réactionnel. Elle utilise un
réacteur a double enveloppe : le réacteur calorimétrique RC1 de Mettler Toledo, uniquement utilisé
jusqu’alors pour la détermination des chaleurs de réactions au cours des études de sécurité des
réactions chimiques. Cette méthode consiste a reconstruire ce profil de puissance a I’aide d’un
modele traduisant les bilans instantanés d’énergie et de matiére et de le comparer a celui obtenu
expérimentalement pour un jeu de valeurs de ses parametres.

Cette thése, qui entre dans le cadre du Génie de la Réaction Chimique, est intitulée Contribution a
DPestimation des paramétres cinétiques et énergétiques de systémes chimiques, en milieux
homogeéne et hétérogene, dans un réacteur calorimétrique.

Suite a cette formation, j’ai été recruté sur un poste de maitre de conférences au département Génie
Chimique-Génie des Procédés de I'IUT de Rouen en 1998 et a travers les encadrements de
recherche j’ai poursuivi mes travaux dans le méme domaine de la caractérisation des milieux
réactionnels exothermiques. La méthode développée dans le cadre de mes travaux de thése, avec
entre autre des outils numériques spécifiques et originaux, a ét¢ appliquée a d’autres syntheses
complexes et étendue aux réactions de décomposition. En effet, lors d’une dérive de température,
les composés chimiques présents dans le milieu réactionnel peuvent se dégrader en raison de leur
faible stabilité. Cette décomposition peut engendrer un dégagement de chaleur qui accélére la dérive
de température. Il est important de connaitre la cinétique de décomposition afin de calculer le temps
avant ’emballement, temps disponible pour que les opérateurs du procédé puissent reprendre le
contrdle de la température. Ces réactions de décomposition, en raison de leur exothermicité et des
risques associés d’¢élévation brutale de la pression, sont étudiées dans des microcalorimetres.

Mes activités de recherche sont présentées en trois parties principales. La premiére est dédiée a
la Méthodologie de caractérisation de cinétiques de réactions de synthése et de décomposition, ainsi
qu’aux méthodes numériques mises au point pour I’estimation des parameétres. Les deuxiéme et
troisiéme parties sont consacrées a la présentation des systeémes étudiés respectivement pour les
réactions de synthése et pour les réactions de décomposition.

11



Activités d’enseignement

|l. Formation initiale

Mes activités d’enseignement (Cours, Travaux Dirigés, Travaux Pratiques) relévent essentiellement
de la discipline génie chimique - génie des procédés. Ces enseignements ont été dispensés a deux
niveaux : technicien et ingénieur/Master.

Le tableau suivant résume mes activités d’enseignement. Les volumes horaires indiqués depuis
1998 n’ont pas été identiques chaque année, mais représentent une moyenne.

Année Statut Etablis- Dépar- Enseienement Niveau }lfolume
scolaire sement tement g d’étude | OTAITC
(éq. TD/an)
Chimie T.P. Informatique
1993/1994 | Vacataire Rouen Fine et ustrietlc
Ingénierie T.P. Maths Appliquées L3 80
Genie TP. Génie Chimique | L1 | 32
1996/1997 ATER IUT de Chimique
1997/1998 e Rouen Génie des o o
Procédés T.P. Génie Chimique L2 160
Cours / T.D.
Extraction liquide-liquide,
Absorption, Adsorption, Membranes L2 90
Sécurité des Procédés
Cours / T.D.
Géni Cinétique chimique, Bilan de matiére et L1 27
cnie d’énergie
IUT de Chimique . .
R Géni C(11 T.P. Génie Chimique :
oucn cnic des mécanique des fluides, thermodynamique,
A PrOCédéS transfert thermique, opérations solide- Ll 5 3
. Maitre de ; At s i
Depuls fluide, cinétique chimique, thermochimie,
Confé- bilans, traitements des eaux
1 998 r . . .
rences T.P. Génie Chimique :
opérations unitaires (distillation, extraction 1.2 101
liquide-liquide, absorption), techniques
membranaires, réacteurs
Master Cours / T.D.
. ., SPIMR Cinétique et Risque d’emballement M2 25
Université s thermique de réacteurs chimiques
(Sécurité des
de Rouen Procédés
(depuis 2001) Industriels et Cours / T.D.
Maitrise des Bilans matiére et énergie, Opérations Ml 1 5
Risques) Unitaires

Au niveau technicien, mes enseignements ont ¢été dispensés au département Génie Chimique-Génie
des Procédés de I'IUT. Ce département a été créé en 1995 avec un nombre réduit d’enseignants de
la spécialité. De plus, il n’y a pas de vacataires de la spécialité¢ sur le campus de Rouen. C’est
pourquoi les permanents du département sont amenés a faire un grand nombre d’heures.
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1. Formation initiale

Les enseignements de niveau master et ingénieur ont été assurés a I’'UFR Sciences et Techniques de
I’université¢ de Rouen et a ’INSA de Rouen.

I.A. Université de Rouen

I.LA1. IUT de Rouen — Département Génie Chimique-Génie des
Procédés

1.a. Création d’enseignements

Lors de mes premiéres années d’enseignement, j’ai été amené a créer des cours et travaux dirigés
(polycopiés et diaporamas) de 2° année en opérations unitaires (extraction liquide-liquide, solide-
liquide, absorption, adsorption), ainsi qu’en techniques membranaires.

b 2 b

Lors de la création du département, 1’accent avait été mis sur le théme de la sécurité : interventions
de professionnels de la sécurité civile, des pompiers, etc. J’ai ainsi développé un cours (polycopié et
diaporama) ax¢ sur la sécurité des procédés, avec une premiere partie sur les méthodes d’analyse
des risques (arbre des causes, AMDEC, HAZOP) et une seconde sur le risque d’emballement
thermique. Cette originalit¢ du département de Rouen est maintenant intégrée dans le programme
national des départements Génie Chimique-Génie des Procédés.

Avec I’augmentation au fil des années des effectifs des étudiants, il a fallu concevoir de nouveaux
TP. J’ai créé les travaux pratiques concernant la microcalorimétrie (détermination de propriétés
thermodynamiques, suivi de cinétique), la cinétique de réaction par suivi de conductivité,
I’utilisation de logiciels spécifiques (fonctions avancées du tableur, ProPhy), les bilans sur les
colonnes d’extraction liquide-liquide, 1’ultrafiltration.

Chaque année, je prépare de nouveaux enseignements. Ainsi au cours des derni¢res années, j’ai
construit les enseignements de TP de bureautique, les cours et travaux dirigés de cinétique
chimique, les cours et travaux dirigés de bilan de matiére et d’énergie, ainsi que les TD/TP de
dimensionnement.

1.b. Autres enseignements

Je participe a ’encadrement des travaux pratiques de 1° année et de 2° année en mécanique des
fluides, thermodynamique, transfert de chaleur, opérations solide-fluide, cinétique chimique,
thermochimie, traitement des eaux, bilans, opérations unitaires (distillation, extraction liquide-
liquide, absorption), techniques membranaires, réacteurs. Le nombre d’installations étant limité
pour chaque maticre, les enseignements de travaux pratiques sont organisés en regroupant plusieurs
matieres de facon a permettre des permutations : cela oblige les enseignants a maitriser un grand
nombre d’installations.

Avec I’équipe enseignante de la spécialité, j’encadre chaque année des projets tutorés et des stages
de 2° année et des Projets Personnels Professionnels (PPP) de 1° année.
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LA. Université de Rouen

I.LA.2. Faculté des Sciences et Techniques

Depuis 2001, j’interviens en M2, Sécurité des Procédés Industriels et Maitrise des Risques de
I’université de Rouen, pour un cours sur le risque d’emballement thermique des réacteurs chimiques
(20h C/TD/an).

En 2008-2009, le niveau M1 de ce méme master a ouvert, et j’interviens dans le cadre des cours et
travaux dirigés de bilans de maticre et d’énergie et d’initiation aux opérations unitaires
(15h C/TD/an).

Les étudiants en master de chimie organique et polymeres suivent chaque année une formation
Hygi¢ne et Sécurité, au cours de laquelle je fais une conférence d’une heure sur le risque
d’emballement thermique d’un réacteur chimique.

I.B. INSA de Rouen

Dans le domaine de I’informatique, au cours de ma thése (1993/1994), j’ai assuré des vacations en
derniére année de cycle ingénieur a I’'INSA de Rouen des travaux pratiques d’informatique
industrielle, ainsi que des travaux pratiques de mathématiques appliquées (résolution d’équations a
I’aide d’outils numériques) (147h éq.TD/an).

Il. Formation continue

Depuis 2000, je participe aux enseignements de chimie industrielle du centre régional associé¢ de
Rouen du CNAM aux niveaux A (15h de C/TD/an) et B (20h de TP/an), en fonction de 1’ouverture
de ces filieres.

lll. Perspectives

Avec le professeur Nordine Mouhab, je suis co-responsable du projet de création de licence
professionnelle : « Conduite et Gestion des Procédés ». L’ouverture est programmée pour la rentrée
2012. La formation visera des assistants ingénieurs techniques (niveau II) ayant pour mission la
conduite et la gestion des ateliers de production des industries chimiques, pharmaceutiques ou des
industries de I’environnement.
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Responsabilités collectives et administratives

. Laboratoire de recherche

Avec le professeur N. Mouhab, je suis co-responsable de 1’équipe sécurité des procédés. C’est a ce
titre que j’ai pris une part active dans I’élaboration du dossier de reconnaissance du LSPC.

Au sein du laboratoire de recherche, je suis responsable du réseau informatique et du serveur. Je
suis le correspondant informatique du laboratoire aupres des services informatiques de 'INSA.

Il. Commissions de Spécialistes et Comités de
Sélection

J’ai été membre des Commissions de Spécialistes :

> 30-60-62° sections de I’Université de Rouen depuis 2001 ;

> 62° section de I'INSA de Rouen depuis 2001.

Lors de la campagne de recrutement du printemps 2010, j’ai ét¢é membre de trois comités de
sélection : Université de Rouen, INSA de Rouen, Université de Technologie de Compiegne. En
2011, j’ai ét¢ membre d’un comité de sélection de 1’Université de Caen.

lll. Département Génie Chimique-Génie des
Procédés

Ill.A. Direction des études

Depuis mon entrée au sein du département Génie Chimique-Génie des Procédés de I'IUT, j’ai
participé¢ a diverses taches administratives nécessaires au bon fonctionnement du département.
Depuis 2002, j’assume la fonction de responsable des études 1° et 2° année. Les différentes taches
de cette fonction sont :

> construire I’emploi du temps : les nombres de groupes évoluant chaque année et de nombreuses
salles de TP dépendant d’autres départements, cela demande beaucoup de travail de négociation
aupres des enseignants et des départements ;

> définir en cohérence avec I’équipe pédagogique les modules complémentaires de 2° année en
respectant le programme pédagogique national ;

> rechercher les intervenants et les vacataires nécessaires, en particulier dans les matieres de la
spécialité ;

> organiser les sessions d’examen ;
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III.A. Direction des études

> collecter les notes aupres des enseignants et calculer les moyennes ;

> organiser la répartition des sujets de projet tutoré aupres des étudiants de 2°¢ année, et organiser le
planning des soutenances ;

> coordonner le déroulement des Projets Personnels Professionnels (PPP) des étudiants de 1° année
avec I’enseignante de formation générale ;

> assister le chef de département dans les conseils des enseignants de 1° et 2° année et dans les
assemblées de chefs de département au niveau national (2 réunions par an).

lll.B. Autres taches

De plus, en cohérence avec mes activités pédagogiques et mes compétences, j’ai pour tache de :

> diriger la commission de recrutement chargée d’examiner les dossiers des candidats bacheliers
pour le DUT Génie Chimique-Génie des Procédés en formation classique ;

> participer au jury du diplome de DUT Génie Chimique-Génie des Procédés par Validation des
Acquis de I’Expérience (VAE) ;

> coordonner les enseignements des travaux pratiques liés a la spécialité Génie Chimique (1° et 2°
année) :

- planification de la disponibilité des installations (de nombreuses installations sont partagées
avec le département Chimie de I’'IUT),

- rotation des binomes étudiants (bindmes tournants) ;

> coordonner le réaménagement des halls du Technicum libérés par le déménagement de ’INSA au
Madrillet. Il s’agit de monter des dossiers de demande subvention pour ré-équiper les halls en
matériel pédagogique, en particulier dans la thématique de la sécurité des procédés. Il faut
¢galement prévoir la disposition des installations afin d’améliorer la sécurité des halls ;

> former les étudiants aux regles de sécurité dans les halls techniques ;

> former les étudiants aux bons usages du réseau informatique, leur distribuer leur compte
informatique ;

> assurer la disponibilité du serveur de fichiers, d’impression et d’accés Internet ;

> présider des jurys de baccalauréat STI ou professionnel suivant les années.
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l. Bilan

Formation par la recherche

Ma contribution aux encadrements de travaux de recherche est résumée dans le tableau ci-dessous :

Theses Masters recherche Masters ingénieurs Jurys
CNAM
» 1 soutenue » 7 soutenus » 2 soutenus > 1 these
> 1 en cours » 2 masters CNAM

Il. Théses

J’ai encadré les travaux de théses suivants :

- L. Ben Talouba : (soutenue le 1* juillet 2008) Caractérisation par calorimétrie de réactions
chimiques en milieu hétérogene liquide-liquide et produisant un hydrotrope. J’ai participé a
I’ensemble du suivi de la thése, depuis la recherche de financement jusqu’a la soutenance. Je
suis intervenu dans tous les domaines, en collaboration avec le professeur N. Mouhab.

- J’ai également participé au début des travaux de thése de L. Gicquel (soutenue le 28 mai 2010)

intitulée Etude des mécanismes et cinétiques d’interactions sodium-CO, : contribution d
[’évaluation d’un systeme de conversion d’énergie au CO, supercritique pour les réacteurs
rapides a caloporteur sodium en collaboration avec le CEA de Cadarache. Cette thése vise a
déterminer la réactivité du CO, supercritique sur le sodium en cas de microfuite au sein d’un
¢changeur. J’ai apporté mon expertise sur les méthodes de suivi de réaction applicables dans
un tel systeme. Cette thése étant encadrée par le professeur A. Saboni, je n’ai plus participé

aux travaux suite a son départ pour I’Université de Pau et des Pays de I’ Adour.

- Une thése financée par le gouvernement algérien pour N. Ben Sahla va démarrer au mois
d’octobre 2011 portant sur la conversion énergétique de la biomasse par la gazéification, en
particulier sur 1’é¢tude des propriétés de la biomasse lors des conversions thermochimiques.
J’ai participé a son recrutement et je la co-encadrerai avec le professeur N. Mouhab.

lll. Masters

Mes encadrements de niveau master sont synthétisés dans le tableau suivant :

Nom Titre Taux | Co-encadrant Date et lieu de
soutenance
Th. Monge |Simulation et commande de 50% |Ph. Hobbes Septembre 1993, DEA de

Génie des Procédés

réactions chimiques dans une
(UTC)

magquette thermofluide.
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1II. Masters

Nom Titre Taux | Co-encadrant Date et lieu de
soutenance

C. Loyer Conception et réalisation d’une 50% |Ph. Hobbes Septembre 1994, DEA de
commande multivariable. (%efflg)des Procédés

S. Moreau | Optimisation de procédés 50% | Ph. Hobbes Septembre 1994, DEA de
discontinus a I'aide du principe de (C{j:}rnce)des Procédés
Pontryagin.

E. Biscaye |Modélisation d’un réacteur a 33% |Ph. Hobbes et  |Septembre 1994, DEA de
recyclage pour la synthése de J.M. Cosmao Génie des Procédés
résines (UTC)

B. Valogne |Détermination et modélisation des |33% |J.M. Cosmao|Septembre 1995, DEA de
enthalpies d’excés d’un systéme et N. Mouhab gje}rng)des Procédés
quaternaire.

F. Bégaud |Détermination de cinétique par 50% |J.M. Cosmao |Septembre 1998, DEA de
mesures dans un microcalorimetre (Cij:;n(e::)des Procédés
(DSC).

M. Bertrand | Etude par calorimétrie des 33% |J.M. Cosmao |13 juin 2006, master
réactions chimiques en milieu et N. Mouhab gfe:;leur CNAM de

U
hétérogene liquide-liquide auto-
accélérées par les especes produites.

S. Renault | Etude et modélisation de réactions |50% |J.M. Cosmao |19 juillet 2007, master

de décomposition par ﬁlgemeur CNAM de
ouen
microcalorimétrie.

R.Lemos |Etude calorimétrique d’hydrolyse  |50% |I. Ben Talouba |12 juillet 2011, master

Rossi d’esters en milieu hétérogéne. INSA de Rouen

D. Bertrand |Etude calorimétrique sous haute 50% |N. Mouhab prévue décembre 2011,

pression. Application a
I’hydrogénation catalytique.

master ingénieur CNAM
de Rouen

IV. Participation a des jurys

J’ai participé en tant qu’examinateur aux jurys suivants :

> Thése 1. Ben Talouba, 1 juillet 2008, Rouen.

> Master ingénieur CNAM S. Renault, 19 juillet 2007, Rouen.

> Master ingénieur CNAM M. Bertrand, 13 juin 2006, Rouen.

20




Théme de recherche

Sécurité des procédés chimiques :

Caractérisation par calorimétrie de milieux

réactionnels chimiques exothermiques

L’activité de recherche est présentée en trois parties :

> Dans la premicre partie dédiée a la Méthodologie de caractérisation de cinétiques de réactions de
synthése et de décomposition, nous développerons la méthodologie employée et en particulier les
méthodes numériques mises au point pour réaliser 1’estimation des parametres [ACL4] (Balland
etal.,2000).

> Dans la deuxieme partie dédiée a la Caractérisation de réactions de synthése exothermiques,
nous appliquerons cette méthodologie a I’estimation des parameétres cinétiques et €nergétiques de
réactions de syntheése étudiées dans un réacteur calorimétrique. Parmi les nombreuses
applications traitées, seulement trois sont présentées dans ce mémoire. Tout d’abord, un exemple
sur un procédé industriel en milieu homogéne avec solvant, avec un schéma stoechiométrique
complexe et des produits trés corrosifs (H.SO4/HNOs) [ACL6] (Balland, Cosmao, et al., 2002).
Ensuite, nous illustrerons la problématique des milieux sans solvant, avec 1’hydrolyse de
I’anhydride acétique par un alcool, dont les parameétres cinétiques et énergétiques évoluent avec
I’avancement de la réaction [ACLS5] (Balland, Mouhab, et al., 2002). Nous nous sommes
également intéressés, en particulier dans le cadre de la these de M. 1. Ben Talouba, aux réactions
en milieu hétérogene liquide-liquide. Nous présenterons ici le cas particulier de réaction
produisant un hydrotrope et un cosolvant : ces produits modifient la cinétique de transfert de
matiere au fur et a mesure de leur apparition [ACL7] (Mouhab, Balland et al., 2007).

> Dans la troisieme partie dédiée a la Caractérisation de réactions de décomposition, nous
étendrons cette méthodologie a 1’étude des réactions de décomposition a 1’aide de mesures en
microcalorimétre. Nous montrerons que la combinaison de mesures de profil de puissance
thermique en modes isotherme et dynamique (rampe de température) permet d’identifier le

mécanisme réactionnel, en les couplant & des informations d’analyse chimique [ACL10] (Ben
Talouba, Balland, Mouhab, et Abdelghani-Idrissi, 2011a).
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1. Méthodologie de caractérisation de cinétiques de réactions de synthése et de décomposition

I. Méthodologie de caractérisation de cinétiques
de réactions de synthese et de décomposition

I.LA. Objectifs de la méethode

Les méthodes classiques de caractérisation de cinétiques utilisent des bilans de matiére pour suivre
I’évolution des concentrations au sein d’un milieu réactionnel. Celles-ci nécessitent, a intervalles
réguliers, un suivi analytique difficilement applicable au cas des réactions rapides et a celles se
déroulant en milieu hétérogéne liquide-liquide. Dans le premier cas, les prises d’échantillon doivent
étre effectuées a des intervalles trés rapprochés et la réaction doit étre stoppée au sein des
¢échantillons immédiatement aprés ; ceci peut étre délicat a réaliser expérimentalement. Dans le
second cas, la difficulté réside dans la séparation des phases pour leurs analyses respectives. De plus
des méthodes analytiques fiables, pour une grande partie des réactifs ou des produits, peuvent
¢galement faire défaut. Cette difficulté peut disparaitre en utilisant des méthodes optiques, ou des
sondes (spectrométrie IR, UV RAMAN) plongeant dans le milieu réactionnel permettent le suivi en
temps réel des concentrations des espéces chimiques. Cependant, dans le cas de milieu hétérogene,
il faut veiller a ce que la phase dispersée ne vienne pas perturber les mesures au sein de la phase
continue.

Par ailleurs, lorsque les réactions sont suffisamment exothermiques, il est possible d’utiliser des
méthodes reposant sur I’exploitation du bilan d’énergie. Ces méthodes sont utilisées depuis de
nombreuses années ((Ozawa, 1970), (Karlsen et al., 1984) (Fiaty, 1991) (Zaldivar et al., 1996)
(Zogg, 2003)) et I’évolution des techniques a entrainé la mise au point de différents types
d’appareillage.

Les premiéres méthodes reposent sur 1’ Analyse Thermique Différentielle (A.T.D.). Hans Borchardt
(Borchardt et Daniels, 1957) a utilisé en 1957 des résultats d’A.T.D. pour calculer la cinétique de
décomposition d’un sel de diazonium benzénique. L’appareillage consiste en deux tubes a essais de
60 mL plongeant dans un bain dont la température augmente. Un tube sert de référence, et I’autre
est utilisé en réacteur fermé. A la température initiale, la réaction est supposée ne pas avoir démarré.
L’intégration de la courbe de différence de température entre la référence et le réacteur permet
d’obtenir le facteur pré-exponentiel, I’énergie d’activation et I’enthalpie de la réaction.

Grace a I’amélioration de la qualité des capteurs et des modules de régulation, des méthodes
fondées sur le calcul du flux de chaleur ont été¢ développées. En 1968, Kambe (Kambe et al., 1968)
propose I'utilisation d’un appareil de D.S.C. (Differential Scanning Calorimeter) pour calculer une
cinétique de polymérisation dans des milieux visqueux. Deux cellules fermées sont utilisées, 1'une
servant de référence, I’autre de réacteur, d’une capacité de 70 mg de produits. La régulation permet
de travailler en isotherme. Cette technique impose un volume réactionnel aussi faible que possible
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LA. Objectifs de la méthode

de manicre a contrdler au mieux 1’ensemble des parameétres du milieu. L’apport d’énergie nécessaire
pour maintenir 1’isothermicité représente I’enthalpie de réaction.

Ces techniques microcalorimétriques telles que la D.S.C., ’A.R.C. (Accelerated Rate Calorimeter)
sont toujours couramment employées et sont, par exemple, indispensables au suivi de réactions de
décomposition. Leurs principaux inconvénients résident, non seulement dans 1’absence d’un
systéme d’agitation, mais encore dans 1’obligation de travailler en réacteur fermé, ce qui empéche
tout suivi analytique permettant d’accéder a des informations complémentaires telles que les
avancements de réactions. Il est bien souvent nécessaire d’introduire les réactifs a I’état solide a
basse température dans les capsules de mesure. La réaction risque alors de se produire dans un état
de mélangeage tres différent de celui de la réaction industrielle, le mélangeage des réactifs ne se
faisant qu’au fur et a mesure de la fusion des réactifs.

Depuis un certain nombre d’années, de nombreux auteurs ((Regenass, 1978), (de Valliére et Bonvin,
1990), (Zogg, 2003)) se sont intéressés a 1’é¢tude de réacteurs double enveloppe de laboratoire,
d’une capacité de 0,1 a 2 litres, qui permettent d’effectuer des ajouts et des soutirages contrdlés et
qui sont équipés des capteurs nécessaires a 1’établissement des bilans d’énergie. De plus, la
présence d’un systéme d’agitation permet une homogénéisation du milieu réactionnel.

Bonvin et de Valieres ((Bonvin et al., 1989), (de Valliére et Bonvin, 1989) et (de Valliere et Bonvin,
1990)) ont développé un modele dynamique du comportement thermique d’un réacteur calori-
métrique de 2,5 L en verre. Ils se sont intéressés a I’estimation en ligne des parametres du modele.
Pour cela, le modéle a été linéarisé, puis un filtre de Kalman étendu a été appliqué. Cependant,
I’estimation des parameétres cinétiques en ligne ne donnait pas de bons résultats.

Zogg (Zogg, Stoessel, et al., 2004) propose une comparaison des avantages et inconvénients des
différentes techniques employées pour I’identification des paramétres cinétiques. Pour sa part, Zogg
(Zogg, Fischer, et al., 2004) a développé une méthode d’estimation de parametres cinétiques et
énergétiques a partir de mesures calorimétriques dans un calorimetre de réaction (25 a 45 mL)
couplées a des informations de suivi de composition obtenues par une sonde IR-ATR.

Notre étude sur la caractérisation des réactions de synthése utilise un réacteur calorimétrique double
enveloppe de 2 L fonctionnant en mode semi-fermé (le calorimétre de réaction RC1 de Mettler
Toledo). Il est ainsi possible de travailler dans des conditions de température et de concentration
proches de celles de synthéses mises en ceuvre dans I’industrie et d’obtenir simultanément les
cinétiques et les parametres énergétiques associés. Cela permet d’écrire des modeles fiables pour le
comportement du milieu réactionnel fort utiles pour les calculs d’extrapolation ou de sireté des
installations (simulation des emballements thermiques, dérive adiabatique).

Pour la caractérisation des réactions de décomposition, du fait de leur forte exothermie et du risque
de montée brutale en pression en cas de dégagement d’espeéces gazeuses, nous avons utilis€¢ un
microcalorimétre type DSC (Q1000 TA Instrument). Les mesures en mode isotherme permettent de
détecter la présence ou non d’un mécanisme auto-catalytique, mais sont difficiles a simuler du fait
des incertitudes concernant la température au cours des premiers instants. Par contre, les mesures en
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LA. Objectifs de la méthode

rampe de température (mode dynamique) sont utilisables pour estimer les parameétres cinétiques,
une fois le mécanisme réactionnel identifié.

I.B. Principe de la méthode

I.B.1. Puissance expérimentale

Dans ces travaux, il s’agit d’estimer les paramétres cinétiques et thermodynamiques associés aux
transformations physico-chimiques a partir du bilan instantané d’énergie effectué¢ soit dans un
réacteur a double enveloppe (le réacteur calorimétrique RC1 de Mettler Toledo) dans le cas de
réactions de synthése, soit dans un microcalorimétre (DSC Q1000 de TA Instrument) dans le cas de
réactions de décomposition.

1.a. Réacteur calorimétrique

Le réacteur calorimétrique RC1 a été développé par le fabricant pour la détermination des chaleurs
de réactions au cours des études de sécurité de réactions chimiques. Nous avons développé une
méthode pour extraire des informations sur la cinétique des phénoménes mis en jeu dans le milieu
réactionnel a partir du signal de puissance mesuré.

Le réacteur calorimétrique (Illustration 1) est constitué¢ d’un réacteur double enveloppe, d’une
capacité de deux litres et équipé d’une sonde de température Pt100, d’une résistance chauffante
¢talonnée, d’un module d’agitation (ancre ou turbine avec quatre contre-pales) et d’un systeme
d’ajout. Le systetme de régulation de température utilise un fluide unique travaillant dans une
gamme de température allant de -15°C a +200°C, qui permet d’asservir de maniére trés correcte la
température du milieu réactionnel, méme en cas d’exothermie.

Contrile agitation
Contrale ajout

[ Controle calibration

Contrdle T, /Ty

< [
“ Thermostat
> B
‘ Chauffage
Balance % %

Refroidissement
Hllustration 1 : Réacteur calorimétrique RCI.
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LB. Principe de la méthode

Le logiciel d’exploitation du réacteur établit toutes les 2 secondes le bilan thermique sur le milieu
réactionnel, basé sur les termes de 1’équation (1) :

qF+ Z qaj,j+ qcond+ qpertes+ qC+ qmes:qacc+ 9 ins (1)
J

Les différents termes correspondent a :

« gr : puissance échangée entre le milieu réactionnel et le thermofluide circulant a la température 7r
dans la double enveloppe :

‘]F:U'A'(TF_TR) )
avec U le coefficient global de transfert de chaleur, A la surface d’échange et Tk la température du
milieu réactionnel. Pour prendre en compte 1’inertie de la paroi du réacteur, 7 est remplacée par
une température 7, calculée avec un polyndme fonction des températures 7r et Tk précédentes. Ce
polynome a été établi par le fabricant en fonction de la constante de temps du réacteur.

. Z q,,; : puissance apportée par les ajouts, en prenant 7, =0 K :
j

dm,
dt 'ij'Tj 3)

9o, ;=

My,

avec le débit d’ajout de I’espece j a la température 7; et de chaleur spécifique Cp;.

* (cona - puissance cédée par les vapeurs au niveau du condenseur :

d m cond
qcond = dt ’ Cpeau A Tcond (4)

m cond

d
ou Y est le débit d’eau circulant dans le condenseur et A7, la différence de température

entre 1’entrée et la sortie de 1’eau dans le condenseur.

* peres - puissance échangée entre le milieu réactionnel et I’extérieur a travers le couvercle :

A T

:U amb_TR (5)

aveC U 4cow 1a conductance thermique globale du couvercle et 7, la température du milieu

couv couy

q pertes

extérieur.
« gc puissance fournie par la résistance électrique étalonnée :
qc=Uc 1 (6)
avec Uc et Ic les tension et intensité générées par le module de calibration.
* @mes PUISSANce mesurée.

* Gacc puissance accumulée par le milieu réactionnel de masse m; et de chaleur spécifique Cpx.
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dT, dm,
qacc:mR.CpR.T-l- dt .CpR'TR (7)
dm dm, .
avec dans le cas du mode semi-fermé : dtR => d:’ <

j
* gis puissance accumulée par les éléments (mobile d’agitation, sondes, etc.) plongeant dans le
milieu réactionnel de capacité calorifique m;.,.Cpi,s et dépendant du volume du milieu réactionnel.

dT,
8
7 )

La puissance mesurée g.., est constituée d’une part d’un bruit de fond g résultant de tous les

qinS: mins. Cpins ’

r1r J4 . ex r J4 r r \
éléments non mesurés et d’autre part de la puissance ¢ dégagée ou absorbée par les phénoménes

physico-chimiques se déroulant dans le milieu réactionnel. En dehors des périodes au cours

desquelles ces phénoménes physico-chimiques se déroulent dans le milieu réactionnel, ¢z est nul
et Gmes = Grase- Cette valeur de gpuse reste tres faible et peut €tre interpolée entre le début et la fin.

Ainsi la puissance thermique expérimentale ¢~ se déduit de :

q;xp =9 mes™ Qbase (9)

1.b. Microcalorimetre DSC

Lorsque la réaction étudiée est trop exothermique ou qu’elle engendre des dégagements de gaz
brutaux, il n’est plus possible de I’étudier sur de gros volume comme dans le réacteur
calorimétrique RC1. C’est en particulier le cas pour les réactions de décomposition. Le suivi du
bilan thermique peut alors se faire dans des microcalorimétres, suivant différentes technologies :
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), analyse thermogravimétrique (TGA), calorimétrie
adiabatique (ARC).

Dans le cas d’un microcalorimétre DSC, le principe de mesure repose sur la différence mesurée
entre un creuset vide (R), servant de référence pour prendre en compte I’inertie du creuset, et un
creuset contenant le milieu réactionnel a étudier (S) positionnés dans un four comme il est indiqué
sur I’illustration 2. L’ordre de grandeur de la masse de 1’échantillon est de quelques milligrammes.
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échantillon

qmes

>

Hllustration 2 : Principe d’'un microcalorimetre DSC.

Le four est contrdlé en température, soit en mode isotherme, soit en mode rampe de température
(mode dynamique). Lorsqu’un phénomeéne thermique a lieu au sein de I’échantillon (changement de
phase, réaction chimique) une différence de température est mesurée entre les deux creusets et
convertie en flux de chaleur dégagée ou absorbée gcs.

Les mesures sont effectuées dans un microcalorimétre DSC Q1000 de TA Instrument, permettant de
travailler entre -40 °C et 800 °C suivant 1’équipement utilisé pour contrdler la température (cryostat
pour les basses températures, refroidissement a air pour les hautes températures). Les creusets sont
fermés et ne peuvent étre agités du fait de leur taille.

Comme pour le réacteur calorimétrique, le signal mesuré g,., est entaché d’un bruit de fond gsase,
qu’il faut évaluer a I’aide du logiciel d’exploitation et qu’il faut retirer pour obtenir la puissance

dégagée par les phénomeénes physico-chimiques se déroulant dans le creuset gy :
= s (10)
qr q mes— 9base

1.B.2. Modélisation de la puissance

La puissance dégagée ou absorbée par les phénomenes physico-chimiques peut étre modélisée en
prenant en compte les chaleurs suivantes :

« chaleur de mélange g,

« chaleur de changement d’état ¢, ,,, ,
« chaleurs des réactions chimiques ¢ :
calc
qr =qmél+ qAétat+ Z qréac,i (11)

La modélisation employée pour calculer qs" sera détaillée dans les parties suivantes en fonction
des applications.
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1.B.3. Principe de I’estimation
L’estimation des paramétres cinétiques et énergétiques du modele consiste a modifier la valeur des

paramétres recherchés et de comparer la réponse du modele g3 (¢) a I’expérience g5 (t), jusqu’a
ce que les deux coincident. L’écart entre le modele et I’expérience correspond au critére qu’une
méthode de recherche d’extremum doit minimiser. Cette méthode de recherche d’extremum, ou
méthode de minimisation dans notre cas, doit étre trés performante d’autant plus que le modéle est
fortement non linéaire (loi d’ Arrhénius).

I.C. Mise au point d’un logiciel d’estimation

I.C.1. Choix du logiciel

Lors du démarrage de la these, le besoin s’est fait ressentir d’un logiciel de calcul pour d’une part
simuler le comportement thermique du milieu réactionnel et d’autre part estimer les parameétres
cinétiques et énergétiques du modéle. A cette période, peu d’outils étaient disponibles et il nous a
semblé le plus approprié¢ de développer notre propre outil, programmé en langage C++.

Nous avons développé un logiciel baptis¢ KwBuip qui n’a cessé d’étre amélioré au cours des
années. Il sert maintenant de logiciel de calcul pour tous nos travaux portant sur la caractérisation
de cinétiques de réaction.

I.C.2. Résolution du systéeme d’équations

Le comportement thermique du réacteur chimique est régi par un systéme d’équations traduisant les
bilans instantanés de matieére dans la ou les phases présentes dans le milieu réactionnel et le bilan
d’¢énergie. Le modele comporte a la fois des équations algébriques (calcul de la température et de la
masse ajoutée a partir des données expérimentales) et des équations différentielles ordinaires
(cinétique des réactions chimiques et cinétique de transfert de maticre dans le cas des réactions
chimiques en milieu hétérogeéne). Lors de I’estimation des paramétres, la méthode employée peut
étre amenée a appliquer des valeurs extrémes aux parametres cinétiques. Afin de ne pas bloquer les
calculs, cela exige une extréme robustesse et une grande efficacité¢ de la méthode d’intégration du
systeme algébro-différentiel. En effet, la méthode d’estimation requiert le plus souvent un grand
nombre d’évaluations de la fonction et ceci dans un trés grand intervalle de variation des
parametres.

Pour résoudre les systémes algébro-différentiels, les premic¢res méthodes qui ont été développées
ont consisté a séparer le systetme en deux, I’un comportant les équations algébriques et I’autre les
équations différentielles ordinaires. En 1971, Gear (Gear, 1971) a développé une méthode
permettant de résoudre simultanément les deux systémes, en particulier pour les problémes dits
raides (stiff) comme celui posé par I’intégration des équations cinétiques. Ses travaux ont abouti a
I’éclosion de nombreux codes, dont les plus célebres sont LSODI (Hindmarsh, 1980) et DASSL
(Petzold, 1982). C’est ce code DASSL qui a été intégré dans le logiciel.
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I.C.3. Technique d’estimation des parameétres

3.a. Démarche

La démarche de la méthode d’estimation est décrite sur D’illustration 3. La mesure dans un
calorimétre (RC1 ou DSC) permet d’obtenir I’évolution de la puissance dissipée ¢5”(¢) en
fonction de I’évolution de la température et du contenu du systéme réactionnel. Le logiciel va
recalculer cette puissance q;“lc(t) et comparer aux valeurs expérimentales. L’écart entre ces deux
profils de puissance correspond au critére, qui peut également prendre en compte plusieurs
expériences. La méthode d’estimation va utiliser la valeur du critére pour modifier les parameétres
cinétiques et énergétiques du modele, en considérant que plus la valeur du critére est faible,

meilleure est la simulation.

i exp
Expérience/ gz (t)

Calorimétre |=——>—

Conditions T(1)

=eeye Critere | Meéthode
operatoires 1 (1)

d’estimation
- : N cale
Choix du qr ()
modéle  [=——>||" " Simulateur | —m(p—
chimique Parametres
/ adimensionnels

Parameétres Méthode de
estimés Paramétres reparameétrisation
du modele
KINBuip

Hllustration 3 : Principe de la méthode d’estimation.

3.b. Choix du critere

Le probléme de I’estimation de parametres est équivalent au probléme de la recherche du minimum
d’une fonction critere. Il nous faut donc choisir avec soin la fonction critére, pour que celle-ci rende
compte au mieux de la justesse du jeu de valeurs testées des parametres. Les méthodes classiques,
fondées sur la résolution des bilans de matiere, fournissent des profils de concentrations qu’il faut
dériver pour obtenir des profils de débits de production. Ce sont ces débits de production qui sont
linéairement reliés aux vitesses et donc aux constantes cinétiques. Notre méthode a ’avantage
d’utiliser directement le profil de puissance, qui est proportionnelle aux vitesses de réactions et
donc aux constantes cinétiques. L’information exploitée est donc plus intéressante qu’un simple
profil de concentration puisqu’elle ne nécessite pas d’autre traitement numérique risquant d’atténuer
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la sensibilit¢ du signal. De plus, les calorimétres fournissent un grand nombre de données
expérimentales et le signal peut presque étre considéré comme continu.

Le calcul de I’écart entre le profil expérimental et le profil calculé de la puissance se base sur la
surface entre les deux courbes, c’est-a-dire sur une énergie, telle qu’elle apparait sur I’illustration 4

en bleu cyan.

1004

80 1 - ey

= q calc
= 60-
2 40-

2.
20
O I I I I
0 200 400 600 800 1000
temps (s)
Illustration 4 : Ecart entre les profils.
Ainsi le critére d’une expérience se calcule par la formule :
fin .
f= 2 g ()-gi(0)-ac (12)

t =début

Ou At est 'intervalle de temps entre deux points expérimentaux.

Il est intéressant d’utiliser un critere qui a un sens physique. Ainsi dans notre cas, la surface
représente une énergie a laquelle il est possible d’ajouter toute autre énergie représentant également
I’imperfection de la courbe calculée par rapport a la courbe expérimentale. Si les valeurs des
parametres cinétiques testés pour le calcul du profil sont trop faibles, alors la réaction n’est pas
complete. En ajoutant I’énergie non dégagée en fin de réaction, le critére est capable de pénaliser les
simulations n’aboutissant pas au méme avancement final que I’expérience :

fin

NR
I=| 2 g (=g (e)-At |+ ny 2| e (fin) = (fin)-4 H, (13)
i=1

t =début
Ainsi le logiciel peut affecter un critére trés €levé aux simulations pour lesquelles les cinétiques

seraient trop lentes.
Le logiciel KivBuiLp permet de prendre simultanément en compte plusieurs expériences. Il peut

également, pour chaque expérience et indépendamment les unes des autres, réduire le domaine dans
lequel sera calculée I’écart expérience - modele. Si les réactions sont consécutives, il est ainsi
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possible d’effectuer séparément ’identification de chacune des réactions. Ainsi pour un ensemble
d’expériences, le critere se calcule selon la formule :

NE fin, NR
F=2pel 2 g e —qi (o) At + np X | a0 (fing) — % (fin, ) - A H, (14)
k=1 t=début, i=1

Ppr compris entre 0 et 100%, représente la confiance portée en 1’expérience k. Il peut également
servir a donner de I’importance a des expériences qui ont peu de points. En effet, comme il n’est pas
possible d’obtenir une période d’échantillonnage inférieure a deux secondes, les expériences rapides
auront moins de points que les expériences plus longues. En outre, plus une expérience a de points,
plus elle risque d’avoir un critére partiel important. Les poids peuvent donc servir a corriger le
déséquilibre entre les expériences, provoqué par la différence de nombre de points expérimentaux
ou la quantité de réactifs mis en jeu.

3.c. Reparamétrisation

3.c.1. Logarithme
Lorsque I’ordre de grandeur d’un parametre n’est pas connu, il peut étre intéressant de chercher a
estimer le logarithme de ce paramétre plutdt que le parametre lui-méme. Cela peut étre éclairé par
I’exemple suivant :

Prenons le cas d’un parametre x a estimer sur une plage allant de 1 a 1010, Si la valeur de x est
utilisée au lieu du logarithme de x, alors les 98% centraux de la plage vont de 108 4 9,9-10%. Cela

signifie que toute la partic entre 1 et 10% ne sera pratiquement pas explorée car les méthodes
numériques ont parfois des difficultés a explorer les bordures de 1’espace de recherche. Par contre,
lors de I’estimation de logio(x) la plage s’étend de 0 a 10, et les 98% centraux vont de 0,1 a 9,9,

¢’est-a-dire 1,26 4 7,9-10° pour x. L’ensemble de la plage est donc beaucoup mieux exploré comme
le montre le tableau 1.

% plage 0% 1% 50% 99%  100%
x 1 10° 5-10° 9,9-10° 10"
logo(x) 0 0,1 5 9,9 10
x équivalent |1 1,26 10° 7,910° 10"

Tableau 1 : Plage de répartition du parameétre x.

3.c.2. Constantes cinétiques
S’il faut estimer en méme temps le facteur pré-exponentiel & ,

; et I’énergie d’activation E, il est
alors possible d’employer des reparamétrisations croisées. Ainsi Swaels (Swaels, 1995) propose le

reparamétrage suivant :

_Ei
RT,

ki=k., ;-exp (15)
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1

RT,

ki,zzkoo,i'exp (16)

avec T et T, deux températures de réference, prises généralement aux extrémités de la plage de

température correspondant a I’¢tude expérimentale. Les valeurs de k_ , et E; sont retrouvées grace

aux équations :

(17

_RT,T,

kil
E=—"""In|*-
Tl_TZ

ki,2

La méthode consiste maintenant a identifier &; | et k. ,, les valeurs de la constante de vitesse pour

(18)

deux températures. Pour améliorer la répartition des valeurs, il est possible de réaliser I’estimation
dans KivBuip selon le logarithme des constantes de vitesse.

Pour montrer I’intérét de procéder a un changement de parameétres, nous avons représenté la surface
de réponse de la fonction critére en fonction soit de E et du logarithme de &, soit du logarithme de
la constante de vitesse a deux températures différentes. Nous avons choisi un cas réel simple, avec
une seule réaction pour laquelle 1’enthalpie est connue. Il s’agit de la saponification de 1’acétate
d’¢éthyle en milieu hydroalcoolique [ACL1] (Balland ef al., 1994). Les illustrations 5 et 6 montrent
la différence de forme de la surface suivant les parametres utilisés. Sur Dillustration 5, qui
représente la surface de réponse avec le logarithme de &, (log A) et I’énergie d’activation, la
surface présente une profonde crevasse, dont le fond est légerement bombée au niveau de
I’optimum. Par contre sur I’illustration 6, qui représente la méme fonction mais apres avoir changé
de paramétres, la surface ne présente qu’un puits et I’optimum de la fonction est alors plus
facilement identifiable. La zone interdite correspond a une valeur négative de 1’énergie d’activation.

critére trés élevé

20
critére
x 107

10

critére constant

50
E [kJ.mol"]

Hlustration 5 : Surface de réponse de la fonction critére avant le changement de parameétre.
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critére trés élevé

IOg k(ZSOC) zone interdite

-10 0
Hllustration 6 : Surface de réponse de la fonction critére apres changement de parameétre.

I1 est clair d’aprées ces illustrations que le changement de parametres permet de rendre la fonction de
réponse beaucoup plus sensible a leurs valeurs. Leur estimation n’en sera que plus aisée.

3.c.3. Normalisation

Au cours d’une méme estimation, il faut estimer des paramétres qui n’ont pas le méme sens
physique et qui n’ont pas les mémes ordres de grandeur. Pour palier a cette difficulté, une
normalisation de tous les parametres entre 0 et 1 est effectuée : 0 correspond au minimum du
parametre et 1 a son maximum. Cette technique sera trés utile par la suite pour les méthodes
d’estimation et en particulier pour celle des algorithmes de type génétique.

Dans les méthodes d’estimation, le pas de recherche est initialisé & une valeur arbitraire qui n’a
aucune raison d’étre adaptée a ’amplitude des variations du parametre. Avec des parametres centrés
réduits entre 0 et 1, I’initialisation du pas de recherche peut étre la méme quel que soit le paramétre
a estimer.

Un probléme analogue se pose lors de I’utilisation de la méthode numérique d’estimation de
paramétres que nous avons développée. Il est nécessaire, avec cette méthode, de calculer la distance
euclidienne entre deux points de I’espace des parametres. Il faut que les amplitudes de variation des
valeurs des parameétres soient les mémes. Si tous les parameétres varient entre 0 et 1, alors une
certaine distance aura la méme importance quelle que soit la direction.

3.d. Méthode d’estimation localement convergente

De nombreuses méthodes ont été mises au point pour rechercher I’optimum d’une fonction dans
I’espace des parametres, a partir d’un point d’initialisation et selon le chemin de la meilleure
progression. Ces méthodes permettent pas a pas de descendre dans un puits de I’hypersurface de
réponse pour en trouver I’extremum local. Dans la présente étude, nous ne nous intéressons qu’a la
recherche d’un minimum, mais les mémes méthodes s’appliqueront a la recherche d’un maximum.
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Parmi ces méthodes, celle proposée par H.H. Rosenbrock (Rosenbrock, 1960) a été intégrée dans
notre logiciel KmwBuip. C’est une méthode localement convergente cherchant a déterminer
I’extremum d’une fonction critére dans une zone bornée de 1’espace de recherche.

Le principal inconvénient de la méthode d’estimation de Rosenbrock est que le résultat est tres
dépendant du point de départ. En effet, quand la recherche aboutit & un minimum local, la méthode
est incapable de sortir de ce « puits ». Or il n’existe aucun moyen objectif pour définir le point de
départ. Dans notre cas, la fonction critére a évaluer est fortement multi-modale, c’est-a-dire que sa
surface de réponse présente de fortes aspérités, d’autant plus lorsque le nombre de paramétres a
estimer et donc de dimensions augmente. Il y a alors de nombreux minima locaux. Donc, suivant
notre point départ, le minimum relatif trouvé sera différent, sans étre sir que ce soit le minimum
absolu.

D’une maniére générale, toutes les méthodes localement convergentes sont trés dépendantes du
point d’initialisation fourni par 1’utilisateur. Ce défaut n’est pas acceptable dans notre cas, car dans
la majorité des cas I'utilisateur n’a que peu d’information sur I’ordre de grandeur des constantes
cinétiques a évaluer. C’est pourquoi, la recherche d’une méthode localement convergente, qui serait
meilleure que la méthode de Rosenbrock, ne nous a pas semblé pouvoir sensiblement améliorer la
qualit¢ de nos résultats. Il nous a paru préférable de développer des méthodes globalement
convergentes, permettant d’explorer I’ensemble de I’espace des parameétres.

3.e. Méthode d’estimation globalement
convergente

Création de la
population
initiale

3.e.1. Choix de la méthode

Les algorithmes évolutionnistes manipulent un
ensemble de solutions possibles des valeurs des
parametres recherchés au lieu d’une seule valeur
comme dans le cas d’une méthode localement
convergente. En faisant évoluer cet ensemble de
solutions, appelé¢ population, par une succession
d’étapes mimant la théorie de I’évolution, les
solutions, appelées individus, convergent vers une
solution globale. Nous avons retenu pour nos

Hllustration 7 : Algorithme de I’algorithme génétique.

travaux un algorithme génétique suivant les étapes
d’évaluation, sélection, croisement et mutation,

comme indiqué sur I’illustration 7.

3.e.2. Population initiale, évaluation, sélection
L’espace des parametres a estimer est limité sur chaque dimension entre 0 et 1. Dans ce domaine,
une population initiale de N points est tirée. Celle-ci peut étre créée selon plusieurs techniques :
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- tirage aléatoire : c’est la plus simple & mettre en ceuvre, mais elle présente le risque de générer une

répartition non uniforme des points ;

« maillage régulier : la répartition est alors uniforme, mais le nombre de valeurs différentes testées

pour chaque paramétre est limité ;

« maillage uniforme selon 1’algorithme de Sobol (Sobol, 1979) : grace a cet algorithme les points

sont répartis uniformément et chaque parameétre est testé selon autant de valeurs qu’il y a de

points.

L’illustration 8 présente un exemple des trois répartitions pour 100 points en deux dimensions.

Répartition aléatoire

Répartition parmaillage

Répartition parmaillage

régulier uniforme
1 + + 1 1 + F + +
.ol gt o+ o+ o+ A+ o+ o+ o+ .|.++++++++
+ 4+ ++ + 4+ + 4+ + + + + + + + +
08+ T F % 0.8 + 0.8 * + Tt
oy +++++ + + + 4+ + + + + + 4+ N o +
)5 + 44 1.,. ++++ ) + + + + + + + + + + 0 +++++ s+ +
0 A+ L +
+++*+++ % + 4+ + 4+ F o+ o+ o+ o+ o+ ++++ + ot
+ + +
+#+ + + + + + + + + + + + + +
04 T T 0.4 4 04+ + '+ + o4t
+ o, & 4 + + + + + + 4+ + + o+ + oy + n
+ +
+ .t + Fo, 0t o oF o+ o+ o+ o+ o+ +, tos +
0.2 ¥ 4 iy ¥ 0.2 | 0.2 ¢ T
+ v o+ 4+ 4+ o+ o+ + o+ +F L+ 7t
oy Foos L7 + o4+ o,
! N A R L, S AV, S

0.6 0.8 1 0 0.2 0.4

0.6

0.8 1 0 0.2

0.4

Hllustration 8 : Exemple de répartition de 100 points en deux dimensions.

L’étape suivante d’évaluation consiste a appliquer le jeu de valeurs des parametres de chacun des

individus de la population dans le simulateur et d’évaluer le critére. Plus le critére sera faible,

meilleures seront les chances de I’individu d’étre conservé dans les générations suivantes.

Ensuite, lors de I’étape de sélection, les meilleurs individus (ceux qui ont donné le plus faible

critére) sont conserves.

3.e.3. Croisement

La partie originale de ce travail [ACL4] (Balland
et al., 2000) consiste a profiter de la normalisation
des paramétres entre 0 et 1 pour coder chaque
valeur numérique sous la forme d’une chaine de
caracteres chiffre compris entre ‘0’ et ‘9°. Comme
sur I’illustration 9, il est ainsi possible de choisir

Parent 1 = 0J[1{3]|5
Parent 2 = 0,|2]4|1

317|5
4

4

6(4]1]0
6(1]0]4

vy

v

v

Enfant = 0,[1]4]1

7

3

56

1{0]4]

des points de croisement sur la chaine de chacun Hllustration 9 : Exemple de croisement entre 2 parents.

des deux parents, tirés aléatoirement dans la population sélectionnée. Un nouvel individu « enfant »

est créé avec les morceaux des deux chaines.
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3.e.4. Mutation

L’étape de mutation permet de maintenir de la diversité dans la population qui sinon risquerait de
converger trop rapidement vers un minimum local qui serait plus visible que le minimum global.
L’exploration peut ainsi se poursuivre dans les zones non explorées de I’espace de recherche.
Suivant une probabilité m, chaque caractére de la chaine a la possibilité d’étre remplacé par une
valeur aléatoire. Pour prendre en compte le fait que la recherche de la diversité des solutions est
plus importante lors des premiéres générations que lorsque le processus est avancé, cette probabilité
m décroit, depuis sa valeur initiale m,, au fur et a mesure du nombre de générations €coulées ¢ par
rapport au nombre maximum de générations 7. Une fonction puissance a été choisie pour
représenter cette décroissance :

m=m0-2( T"J 0<t<T (19)

3.f. Méthode mixte

3.f.1. Principe
La convergence de ’algorithme génétique peut étre longue
a atteindre. Compte tenu du temps de calcul important

pour calculer un critére (simulation de chacune des

Création de la
population
initiale

1¢ géné
ration ?

expériences sélectionnées), il nous a semblé intéressant
d’accélérer la phase de convergence a partir du moment ou
des zones réduites de l’espace des parametres ont été
identifi¢ées comme pouvant contenir un minimum local. A
partir de cette étape, une méthode localement convergente
est initialisée a 1’aide du meilleur individu de cette zone.
L’illustration 10 présente [’algorithme complet de la

méthode mixte d’estimation des parameétres.
Détermination
des groupes

3.f.2. Détermination des groupes
Pour mettre en évidence la formation d’agrégats a la fin

Méthode
localement
convergente
pour tous les
groupes

I’utilisateur, alors cet individu fait partie du premier [lllustration 10 : Algorithme complet de la
méthode d’estimation.

d’une génération, les individus sélectionnés sont classés

par ordre croissant du critére. La distance euclidienne de
chacun des individus au meilleur d’entre eux est calculée ;

si elle est inférieure a une distance prédéfinie par

groupe, sinon il constitue le premier élément du second ; et
ainsi de suite. Chaque groupe est caractérisé¢ par son meilleur point et son nombre d’individus. La
poursuite du processus itératif entraine une diminution progressive du nombre de groupes. En
fonction du nombre de groupes et de leur taille, I'utilisateur peut décider de créer une nouvelle
génération ou de passer a I’estimation directe. Le logiciel KivBuip permet également de définir un
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nombre de groupes minimum a partir duquel la deuxiéme phase du calcul est lancée
automatiquement. Cela permet de laisser le logiciel fonctionner sans intervention de 1’utilisateur.
Sinon, son intervention est requise a chaque fin de génération.

3.f.3. Méthode localement convergente

La deuxiéme phase du calcul consiste a initier une méthode de minimisation de critére a partir du
meilleur point de chaque groupe. Dans notre cas, ce sera la méthode de Rosenbrock. Le résultat
final comporte donc plusieurs solutions, autant que de groupes. Plusieurs situations peuvent alors se
présenter : soit un optimum apparait clairement, soit plusieurs optima locaux ont des critéres voisins
et le choix parmi ceux-ci s’effectue en fonction de leurs significations physiques.

3.g. Validation sur des exemples numériques

La méthode d’estimation a tout d’abord été testée sur des exemples numériques tirés de la
littérature, dont les solutions sont connues.

3.9.1. Fonction multimodale de Griewangk
Nous avons employé la fonction proposée par Griewangk (Griewank, 1981) :

n

Min{ f(x)=1+ 114000 L]

(20)

Le minimum global /=0 est situ¢ en x,= 0. Or certaines techniques d’estimation nécessitent que

flx) # 0. Pour conserver f{x) > 0, nous avons employ¢ :

H cos

Min{ f(x)= 1oooo1+l 14000 L

) ~500<x,<400 1)
Pour empécher la méthode par maillage uniforme de choisir la solution parmi la population initiale,
nous avons employ¢ un espace de recherche dont le milieu n’est pas exactement en 0.

En plus du minimum global, les minima locaux sont situés en :

L’illustration 11 représente la fonction pour deux paramétres au voisinage de la solution (x, = 0).
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Hllustration 11 : Représentation de la fonction de Griewangk pour deux paramétres au voisinage de la solution.

Les conditions de I’estimation ont été les suivantes :

n =10 (nombre de parameétres)

N =1000 (taille de la population)

s =0,2 (taux de sélection)

mo = 2 % (taux de mutation initial)

T =100 (nombre de générations maximal)

dGr = 0,005 (distance entre les groupes)

Nmax = 10 (nombre de groupes pour passer automatiquement a la deuxieme étape).

L’estimation est réalisée en 14 générations. Huit groupes ont été repérés. Ceux-ci fournissent le
minimum global ainsi que trois des quatre minima seconds. Les quatre autres groupes donnent
d’autres minima relatifs.

3.9.2. Fonction multimodale de Schwefel
Schwefel (Schwefel, 1995) a proposé la fonction suivante :

Min f(x)Z—Z xi-sin(Jz) (23)
i=1
De méme que précédemment, pour conserver f{x) > 0, nous avons employé¢ :
Min{ f(x)=421-n— Y xsin[{[x]|| —500<x,<500 (24)
i=1
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Le minimum global a pour coordonnées : x; = 420,9687. Les seconds meilleurs minima sont situés

enx; =420,9687 et X = -302,5232 pour j # i. Pour chaque parametre il y a sept minima locaux, plus

la limite a -500, ce qui représente, pour dix paramétres : 8'°~1,07-10° minima locaux différents.
L’illustration 12 représente la fonction pour deux parametres dans le domaine de recherche utilisé.

X a“‘“ﬂ“!.ﬁ"ﬁ\! {
)

A\ /A'A'f\ ez f/;'/
N\ //( IAAK
,‘“ /AV/

"7’ et “"
/A" ,jllﬂh ” o

Hllustration 12 : Représentation de la fonction de Schwefel avec deux parametres.

Les conditions de I’estimation ont été les suivantes :

n =10 (nombre de parametres)

N = 1000 (taille de la population)

s =0,2 (taux de sélection)

my = 2 % (taux de mutation initial)

T=100 (nombre de générations maximal)

dGr = 0,2 (distance entre les groupes)

Nmax = 10 (nombre de groupes pour passer automatiquement a la deuxiéme étape)

Le codage des parametres se fait avec 5 génes par paramétre, avec deux points de croisement entre
les génes 1-2, et 3-4.

La limite des dix groupes est atteinte au bout de 12 générations. L’estimation fournit donc 10
minima dont le minimum absolu, et six des dix meilleurs seconds minima.

Les fonctions choisies sont fortement multimodales. L’algorithme est capable de
déterminer le minimum global de ces fonctions, ainsi que les meilleurs minima relatifs.
Cet outil est particuliérement adapté a D’estimation des parameétres cinétiques de
modeéles chimiques.

3.h. Exemple d’évolution de la population

Nous avons illustré la méthode avec un exemple simple en milieu homogéne, dans lequel nous

\

cherchions a estimer les parameétres d’Arrhénius de la constante cinétique et I’enthalpie de la
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réaction, soit 3 parameétres. Les paramétres d’Arrhénius ont été reparamétrés en logarithmes
décimaux de la constante cinétique a 15 °C et 25 °C. Sur I’illustration 13 la concentration de la
population vers le minimum de I’espace peut étre observée avec les itérations de la méthode : tout

9

Population initiale Population 1
T
-45000 o -45000
g ° T
=, -50000 ~ @ g -50000
i s =1
o f
-l/%
-55000 - PO -55000
-6.0 )\_} 5 6.0
P 5.5 -6
log k(15°C) 5.0 " // 5 log k(15°C) ~50 5
-4_5\/ - log k(25°C) 45 log k(25°C)
-4 : -4
Population 3 Population 5
-45000 -45000
-E-SOOOO g -50000
= =2
o T
-55000 -55000

-6.0
-9.5

log k(15°C)>-0
log k(25°C) 45

-5
log k(15°C) log k(25°C)

-4

-4

llustration 13 : Evolution de la répartition des points dans 1'espace de recherche.
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ll. Caractérisation de réactions de synthése
exothermiques

I.LA. Systemes étudiés

Pour couvrir un large éventail représentatif des situations rencontrées dans la pratique industrielle,
nous avons appliqué cette méthode a deux catégories de réactions de synthése exothermiques : les
réactions en phase homogene liquide et les réactions en milieu hétérogéne liquide-liquide, plus
particulierement celles dont les produits possédent des propriétés tensio-actives et des propriétés
d’un cosolvant.

Pour le cas des réactions de synthése en phase homogeéne liquide, deux cas de figure ont été étudiés,
le cas ou les systemes chimiques se déroulent en présence de solvant et le cas des réactions en
milieux concentrés (dans notre cas les réactions sans solvant). En effet, les contraintes
environnementales et économiques conduisent les industriels a des modifications de leurs procédés.
La diminution de la quantité utilisée de solvant est une pratique courante pour augmenter la
productivité et diminuer les rejets. Dans ce cas, le milieu réactionnel change continliment du début a
la fin de la transformation chimique et les espéces réactives peuvent étre solvatées d’une maniére
différente par les réactifs ou par les produits. Ceci peut se traduire par un changement des
mécanismes réactionnels au cours de la transformation et donc des parametres cinétiques en cours
de synthése.

Pour illustrer ces deux cas de réac