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1. Introduction

1.1. Contexte, but et résumé

Le projet prévoyait initialement d’approfondir une étude existante [1] sur un réacteur
semi-batch industriel sur lequel des expériences RC1 (RC1 de Mettler Toledo) avaient été
conduites afin de permettre le développement d’un modeéle. Des données IR sur le
systeme réactif sont disponibles et n’avaient pas été utilisées. Le but initial était alors de
combiner les informations calorimétriques et IR afin d’améliorer I’estimation des
paramétres du modele. Plusieurs méthodes ont été envisagées. La 1°* méthode nécessitait
I’utilisation du software gPROMS qui permet justement d’estimer les paramétres d’un
modele. La 2°™ méthode proposait d’utiliser un algorithme d’optimisation tres puissant,
I’algorithme génétique. Une étude de I’EPFZ [2] a permis de développer une toolbox sur
matlab. Il était prévu que je m’y rende 2 jours. Au cours du projet certains problémes
rencontrés ainsi que I’indisponibilité du contact de I’EPFZ, un des auteurs de [2], ont
rendu le déplacement & Zirich impossible.

Mon travail a consisté dans une 1éfe phase a comprendre le systéme réactif qui est
relativement complexe. Dans une 2°™ phase il s’agissait de comprendre le code de
I’assistant, ce qui tenu compte de mon expérience préalable de matlab limitée s’est avére
assez lent et difficile. Dans une 3°™ phase j’ai pu commencer a modifier seul le code de
I’assistant afin d’estimer les parametres par différentes optimisations. Lors de ces
optimisations c’est la que le probléme principal a été rencontré. La difficulté a été
d’optimiser correctement et de trouver un optimum global. Dans un premier temps on a
pensé avoir affaire a des optimums locaux. Pour cette raison une analyse de sensitivité a
été menée afin de trouver de bonnes conditions initiales. En fait il s’est avéré que le
probléme venait du fait de vouloir estimer trop de parametres avec trop peu
d’informations. Ceci m’a amené sur la fin de mon projet a m’intéresser a des questions tel
que solutions analytiques et matrice de sensitivité.

Le systéme modélisé étant décrit de maniere exhaustive dans [1] je me contenterai de
rappeler les idées de base et décrirai plus en détail les résultats de mes optimisations.
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1.2. Description du systéeme et sécurité
Le systéme réactif se compose de 3 réactions. On est sirr que R1 (1% réaction) et R2 (2°™

réaction) se passent. R3 (3°™ réaction) est une hypothése afin de modéliser des réactions
secondaires du "NO".

R1: HSCI +K,CO3 + HCl = “NO*+ CO; + 2 KCI +H,0

R3: “NO“+ C,Hs~>  produit
R3: “NO*“-> coproduits

R1 est instantanée. R2 et R3 ont la cinétique suivante :

=k PCZH4 Moo 1)

;= ks “Nayor )

Le systéeme réactif se présente sous la forme d’un semi-batch (figure 1). Il est décrit en
détail dans [1]. Le point important est que le "NO" (un composé contentant une fonction
oxyde d’azote) s’accumule du fait que sa consommation est plus lente que sa production
(R>R2,R3). Ce composé est instable et se décompose facilement. Si ce composeé s’est
trop accumulé, sa concentration peut-étre suffisamment élevée pour qu’en cas de
décomposition I’élévation de température soit suffisante pour faire exploser le réacteur.
Pour faire face a ce probléme on utilise un réacteur semi-batch et on ajoute lentement les
réactifs de R1 pour éviter I’accumulation de "NO". De ce fait la performance est pauvre
et les marges de sécurité ne sont pas connues. Pour palier a ce probléme un modéle a été
développé afin de prédire la concentration de "NO".

Gas phase Ethylene, CO,
15.20% HSCUButylacetate Liquid phase H,0, KCl, K2COs,
2-4% HCI for stabilization (QQUEDUS)
Ethylene, CO,, BuAc
Liguid phase BuAc, HSCI, product,
YyYYy (organic) “NO”, Ethylene,
BuAc

Solid phase 1 KCl

L1

Solid phase 2 product

Figure 1 : systéeme réactif
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1.3. Modeéle

Le modéle peut-étre vu selon la figure 2. Ce qu’il faut retenir est que le modéle est
constitué de 2 équations différentielles ((3) et (4)) décrivant la consommation du nombre
de mole de C,H,; par R2 (n;) et la consommation du nombre de mole de "NO" par R3
(n3). A noter que "NO" est également consommé par R2. Les paramétres du modéle sont
les constantes cinétiques (ki23), les enthalpies de réactions (AH; ,3) et les constantes de
solubilité (Hy). Ce modele permet de simuler des variables tel que la chaleur développée
dans le réacteur (Qr) ou encore la masse d’éthyléne ajouté au réacteur (mC2H4|m) qui

pourront étre comparées a leurs valeurs expérimentales. Les paramétres peuvent étre
modifiés pour mieux fitter la simulation aux valeurs expérimentales.

P Qr

Parametres: k1,2,3, AH1,2,3, HX

T — Inputs —» Rgacteur [ Outputs — m, |,

\
Feed Equations différentielles (3) et (4) Spectre IR
Figure 2 : Modele du systéme réactif
':]2 = kz 'PCZH4 '(nHSCI,in _nz_ns) C)
. (4)

Ns = ks '(nHSCI,in _nz_ns)

1.4. Expérience RC02705

La figure ci-dessous (figure 3) montre le principe de base de I’expérience RC02705. Le
but principal est de découpler la réaction R1 de la réaction R2. Pour ce faire on fait subir
plusieurs cycles au réacteur. 1 cycle est composé d’un intervalle a basse pression durant
lequel on ajoute les réactifs de R1 et d’un intervalle a haute pression dans lequel on
contrdle la pression par un ajout de C,H,4. Durant les intervalles a haute pression I’ajout
des réactifs de R1 est stoppé.
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Feed, basse P, R1

Intervalle IIT
Pas de feed, P = cst, T=cst, R2

ime (h

Figure 3 : Découplage R1/R2

1.5. Signaux de sortie

Les 2 signaux de sortie expérimentaux (outputs) qu’on simule pour estimer les
paramétres du modeéle sont la masse d’éthylene (mC2H4|in ) ajouté au réacteur mesurée par

une balance et la chaleur de réaction (Qgr) mesurée par calorimétrie selon I’expérience
RC02705.

1.5.1. mc2H4|in : masse de C,H, ajouté au réacteur

mCZH4|in = nCZH4|in : MCZH4

=(n, —n,(0))

nCZH4|in:

+H

nC2H4|9 +nC2H4

0
org +nCZH4 |aq +nCZH1

fuite

_I_ nC2H4

()

(6)

Le premier bloc (bleu) correspond au nombre de mole de C,H4 qui réagit dans
I’intervalle. Le premier terme de ce bloc (n;) correspond au nombre de mole de C,H,4 qui
a réagit depuis le début de I’experience. Ce terme apparait dans I’équation différentielle
de la 2°™ réaction. Le 2°™ terme du bloc (n2(0)) correspond au nombre de mole de C,H4
qui a réagit au début de I’intervalle d’intérét, c’est-a-dire au temps to. n,(0) pourrait peut-
étre étre obtenu indirectement par n-no- qui est mesuré par IR. Dans toutes nos
optimisations c’était un parametre a fitter.

Le deuxieme bloc (rouge) correspond au C,H, déja présent dans le réacteur, soit dans la
phase gazeuse, soit dans la phase organique ou soit dans la phase aqueuse
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org +nC2H4

des pressurisations (ng ,,. ).

(nCzH4|g +Ne aq ) €t au CoHy perdu lors des dépressurisations et injecté lors

Le terme ng ,, n’a pas été modélisé et devra donc étre considéré comme un parametre a
fitter.

nCZH4|g+nCZH4 org TNc,m, [ag dépendent de P, . L’expression de P, estlasuivante :

PC2H4 =Pt — Pco2 = cst (7)

Seul Pyt est connu, P, n’est pas connu avec précision. Donc P, n’est pas non plus
connu avec précision ce qui a pour conséquence que les trois termes
+Nc . [2q NE sont pas exactement definis.

nCzH4 | g9 +nC2H4 org aq
Pour tenir compte des ces 2 incertitudes on crée un parametre fittable C,H4(0) qui sera

utilisé dans toutes nos optimisations.

Le 3°™ bloc (vert) a pour but de tenir compte des fuites de C,H, dans le systéme. Dans
les intervalles non pressurisés on remargue un flux de C,H, dans le réacteur alors que cela
ne devrait pas étre le cas (figure 4). Cette fuite a été modélisée par une régression
linéaire. La fuite obtenue est de 0.272 g/h.

Fuite

140 F .

136 B

s G S = e i g

126+ B

masse C2H4 [g]

120 B

1Mar B

5.I5 é 6.I5 F:'
Time [h]
Figure 4 : fuite de C,H, entre les intervalles 111 et IV
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1.5.2. Qi : chaleur développée dans le réacteur

Qr :QR|R1+QR|R2 +QR|R3+AQ (8)

Qr [r1 est la chaleur dégagée par la 1% réaction. Cette réaction étant découplée dans les
intervalles a haute pression, QRl r1 =0.

Qr [r2 €5t la chaleur dégagée par la 2°™ réaction et est modélisée de la maniére suivante :
Qrlre =Kz *Peyn, *Myoforg (-AH ) 9)

Qr |rs est la chaleur dégagée par la 3°™ réaction et est modélisée de la maniére suivante :
Qrlrs = ks *Nyo |org (—AH,) (10)

AQ est une constante. C’est un parameétre supplémentaire qui a pour but de fitter QR vers
0. Physiquement il tient compte des chaleurs non modélisées tel que pertes ou autres
réactions.

1.6. Optimisation

L’estimation des paramétres se fait en fittant les signaux de sorties expérimentaux aux
simulations. Pour ce faire on minimise la différence entre les valeurs expérimentales de

CoH4 (mC2H4|m) et Qg aux valeurs simulées. On peut choisir d’optimiser différentes
fonctions objectives : 1 ou 2 sources, 1 ou 2 intervalles.

Par exemple si on optimise uniquement C,H,4 (1 source) sur I’intervalle 111 (1 intervalle),
la fonction objective est la suivante :

11
COSt=[(C2H4eXp _C2H4sim)2J||| ( )

Prenons un autre exemple. Si on optimise Qg et CoH4 (2 sources) sur les intervalles 111 et
IV (2 intervalles), la fonction objective est :

Cost=|(QR,,, ~QRy)? +(CyH,y ~CoH )P ) IpINI + (12)
[(QRexp _QRsim)z + (C2H4exp _C2H4sim)2]|\/ /nplv

Cette fonction objective est en faite une somme des moindres carrés qu’on minimise dans
matlab & I’aide de la fonction fmincon. A noter encore que I’expression de la fonction
objective les sources ne sont pas normalisées. Ceci a été fait dans toutes les optimisations
réalisées. Par contre les intervalles sont normalisés par le nombre de mesures (np).

A chaque optimisation réalisée dans la partie 2. il sera explicite :
1) Quelle est la fonction objective
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2) Quels sont les parametres a fitter
3) Quels sont les parametres fixes

2. Résultats&Discussions

2.1 Optimisation avec k;=0

La premiére optimisation a consiste a fitter la simulation de C,H, et Qr sur I’intervalle 111
en ne tenant compte que la 2°™ réaction. On pose alors que ks=0. Cette optimisation a de
I’intérét dans le sens que I’hypotheése faite a pour but de majorer la marge de sécurite
dans le réacteur. Effectivement la 3°™ réaction consomme également du "NO" faisant
baisser sa concentration. En ne tenant pas compte de cette réaction (en posant k3=0) la
simulation prédira une concentration en "NO" supérieure & la réalité. Si notre
optimisation fitte correctement les 2 outputs (C,H, et QR) nous aurons alors un modéle
avec des parameétres permettant de simuler un procédé sdr.

Lors de cette optimisation :

1) la fonction objective est : (QR,, -QRy)?  (CoH,, -CoHugn)’
Cost = +

4° 1.52

(13)
11
2) les parameétres a fitter sont : ky, AH,, n2(0) et CoH4(0)
3) les parametres fixés sont : ks=0, AH3=0, Hx et P, fixés par labmax [1]

Le résultat de cette optimisation est montré avec les 2 figures ci-dessous (figures 5 et 6) :

Amount of C2H4 fed in the reactor Heat developped in the reactor
13 T T T T T T T T b T T T T T T
C2Hdsim GRsim
1308} wk w wewoks © C2hdexp 450 me X GReip
R i M 4
1306} M
Wﬂwwﬂ' ® 3:5
1304 e J sl
o M E
@ 13021 —— 1 = a5¢
g - 5
1300 ks 2
1:5ir
1298F
o -
TA6} r Sl
129 4 1 1 L L L 1 1 1 D 1 1 1 L 1 " 1 L
52 54 96 58 1] 62 64 66 63 7 52 5.4 5.6 a4 1] 6.2 6.4 33 6 T
Time [h] Time [h]
Figure 5 : optimisation de C,H, du modéle sur Figure 6 : optimisation de Qg du modeéle sur
I’intervalle 11 I’intervalle 111
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Le fit est parfait. La méme optimisation a été faite sur I’intervalle 1V. Le fit réalisé est
tout aussi bon au vu de la valeur de la fonction objective (cost). Les valeurs des
parameétres sont résumées dans le tableau (tableau 1) ci-dessous :

) AH, Cost
[1/(bar h)] [[kJ/mol]

i 0.2686 206.6 0.0022

v 0.3457 142.8 0.0038

Tableau 1 : estimations des parameétres k; et AH;
sur les intervalles 111 et 1V avec k;=0

Les parametres k, et AH, different passablement. Toutefois on pourrait simuler de
maniére sOr le systeme en prenant le parametre cinétique le plus petit (k,=0.27
[1/(bar*h)]). De cette maniere on majore la concentration de "NO" (hypothése
conservative).

2.2. Analyse de sensitivité

Dans une deuxiéme phase il s’agissait d’intégrer la 3°™ réaction a la simulation. 11 est de
coutume de procéder a une analyse de sensitivité avant toute optimisation. Le but d’une
analyse de sensitivité est d’étudier I’influence de parametres sur une simulation. Dans
notre cas nous nous sommes intéresses a I’influence de ko, k3, n2(0), n3(0), C2Ha(0), P,

AH, et AH3 sur C,H,4. L’influence de chaque paramétre sera expliquée.

Nous nous sommes concentré uniqguement sur le signal de sortie de C,H,. Ce choix a été
dicté par la stratégie que nous développerons dans le chapitre 2.3. pour estimer les
parameétres ks, k3, AH,, AHs.

2.2.1. Influence de k, Almoulnt of C2H4 fed in the reactor

La courbe rouge de la figure a droite i el B i
(figure 7) correspond a un fit parfait de s gy BB L
la simulation a I’expérience (points - : o

bleus). La stratégie adoptée pour gmz :

conduire cette analyse de sensitivité a = m e

consister a doubler (courbe jaune) puis a - 4

diviser par 2 (courbe verte) la valeur du sl P

parameétre qui a permit d’obtenir le fit. "

Plus k est grand (courbe jaune) et plus 52 51 5 5 Télmefr;?] Bi 65 e 7
la simulation prédit une grande Figure 7 : analyse de sensitivité de k, sur C,H,

consommation de C,Ha.
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2.2.2. Influence de ks

Plus ks est grand (courbe verte figure 8)
et plus la simulation prédit une petite
consommation de C,H,. Cela peut se
comprendre de la maniére suivante. La
3°™ réaction se passe au détriment de la
réaction. En conséquence C;H,
réagit moins et sa consommation est
inférieure.

2éme

2.2.3. Influence de n,(0)

Plus n,(0) est petit (courbe verte figure
9) et plus la réaction est rapide (ordre
positif) et donc plus la consommation de
CyHs est rapide. A un petit ny(0)
correspond une simulation avec
beaucoup de C,H, ajouté au réacteur.

2.2.4. Influence de n3(0)

Plus n3(0) est grand (courbe verte figure
10) et plus la 3°™ réaction est rapide.
C’est le méme principe que

précédemment. Plus la 3°™ réaction est
rapide et plus la consommation de C;H,
est petite.

10

Antoine Berthoud

131

INTERVAL IIl - Amount of C2H4 fed in the reactor

T T
*  CRexp
el e k3
po O 2%3
— 053
120 R "
T O T
1304 o m—— g
=2 el il
§ 1202} S
W M
= &
130 B
o i
1281 w Jar
*
1296 & &
144

5:2 54 ah 5B b b2 B4 BE BE 7

Time [h]

Figure 8 : analyse de sensitivité de k; sur C,H,

Amount of C2H4 fed in the reactor

*  CIHdexp
0 0520
1321
o 131
%)
%)
g 130}
1291
128+
. i i i i , . ’ ’
5 54 5k 5B [ b2 B4 hE hE 7
Time [h]
Figure 9 : analyse de sensitivité de ny(0) sur
CoH,
INTERVAL Il - Amount of C2H4 fed in the reactor
131 T T T T T T T T
*  CHdexp
1mnel T om mo ;?g]@
T il
1R v | )
mv"”% ]
o 1E04 w5 el
= w_.__"'\;x"n
8 130.2 'Dfx
o s
= 130 B 4
i
12981 w '_15(
*
1296 Wk
1794 - - : : : : : :
52 54 5k 5B [ b2 B4 bE hE 7
Time [h]
Figure 10 : analyse de sensitivité de ns(0) sur
CoH,
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Masse de 02H4 ajouté au réacteur

;i
w o LM
CM Oy |

10170 H, [0y

2.2.5. Influence de C;H4(0) -

Masse [g]

C,H4(0) agit comme un offset sur C,Hs.

o
Ceci est un peu trivial car le but de EX
C,H4(0) est justement de fitter la valeur 120l
initiale a C,Hs.
128'%? Sll'l SIE SIB ll3 EIE‘ Eld EIE EIB 7
Temps [h]
Figure 11 : analyse de sensitivité de C,H4(0) sur
C,H,

1318

Amount of C2H4 fed in the reactor

®  C2Hdexp

2.2.6. Influence de P,

PO}
arcizm) |
| 05FCOI)

Peo, 2git également comme un offset. _ 4 IS
Cette valeur a été déterminée dans e | =
labmax [1]. Dans ce projet cette valeur S msp B
n’a jamais été modifiée. Si elle I’avait 129}
été, cela aurait de toute facon été pris en .
compte par C,H4(0).
]2%? Slll SIE SIB ll3 EI? Eld EIE EIB 7
Time [h]
Figure 12 : analyse de sensitivité de Pco, sur
CoH,

2.2.6. Influence de AH,, AH3

Du fait que le systéme est isotherme les enthalpies n’ont pas d’effet sur C,H,. Ce serait
totalement différent si le systeme était adiabatique car la chaleur de réaction ferait
augmenter la température du réacteur et accélérerait la réaction. En mode adiabatique on
conclut donc que plus AH est élevée et plus la consommation de réactif est élevée.

2.2.7. Conclusion sur les analyses de sensitivité

Le fait de connaitre I’influence de chaque parametre permet avant d’optimiser d’essayer
de "fitter a la main" la simulation aux données expérimentales. Ceci est essentiel car cela
permet d’avoir de bonnes conditions initiales, c’est-a-dire des valeurs de parameétres déja
proche de I’optimum. Sans cette étape importante il est probable que I’optimisation se
fasse mal et résulte en un optimum local.

11
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2.3. Découplage C,H,/Qr

Plusieurs stratégies ont été étudiées pour estimer Kk, ks, AH, et AH3. La stratégie la plus
convaincante était de découpler les 2 signaux de sortie. On estime les parameétres
cinétiques kz, ks en optimisant C,H,4. Ces paramétres sont ensuite considérés comme fixes
et on estime les parametres AH, et AH3z en optimisant Qg. On fait ces deux optimisations
dans I’intervalle 11 et ensuite on simule I’intervalle 111 avec les paramétres estimés de
I’intervalle Il afin de les valider.

Lors de cette optimisation :

1) la fonction objective est : COst=[(C,Hypy ~CoHagn)? J,, (14)
2) les parametres a fitter sont : ky, ks, n,(0) et C,H4(0)

3) les paramétres fixés sont : Hy et P, fixés par labmax [1]

Le résultat de cette optimisation est montré avec la figure ci-dessous (figure 13) :

Amount of C2H4 fed in the reactor

101.8
C2H4sim
1016 W
il el e R T

101.4F e

1012 ¢

Mass [g]

100.4

1002 [ ol

100# -
1 1 1 1 1 1 1

36 37 38 349 4 4.|1 42 43 4.4 4.5
Time [h]
Figure 13 : estimation de ky/ks avec C,H, sur I’intervalle 11

Ce fit n’est clairement pas bon. Le premier réflexe a été de penser qu’on avait affaire a un
optimum local. Les conditions initiales ont donc été changeées et bien que I’optimum fut
différent I’allure de la simulation a été la méme. Le fit n’était pas bon, le cost (la fonction
objective) était pour les 2 optimisations tres voisins. Aprés plusieurs autres essais, nous
nous sommes rendu compte qu’il était trés difficile de trouver I’optimum global. La
question qui se posait était de savoir pourquoi nous avions ce probléme. L’idée a été alors

12
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de trouver les solutions analytiques afin de les optimiser et de nous permettre d’estimer k;
et ks.

2.4. Solutions analytiques

Les 2 équations différentielles du modele sont linéaires parce que P, est constant dans

les intervalles étudiés selon I’expérience RC02705. Elles sont donc analytiquement
intégrables. Obtenir une solution analytique de C,H, et Qg est intéressant car cela permet
de savoir de combien de paramétres dépendent ces 2 variables. Dans le chapitre
précédent il est apparu difficile d’optimiser correctement C,H, avec 4 parameétres (kz, ks,
n2(0) et C,H4(0)). La solution analytique peut confirmer s’il est possible ou non de
réaliser cette optimisation. Les solutions analytiques sont dérivées dans I’appendice B.

La solution analytique de mC2H4|in est:

mCZH4|in = nCZH4|in 'MCZH4 (15)
avec

K (it F

Ny, o) =B, +B, ¢ ) +—(t—t,) (16)
Ou: il

B12=fct(kz, ks, n2(0), n3(0)) (17)
B1+B2:C:C3t (18)

1
K:kZ'PCZH4+k3 (19)

F correspond a la fuite. C’est un parametre qui a éte déterminé et qui vaut 0.272 g/h. Ce
n’est donc pas un 4°™ parameétre a fitter.

C,H, dépend donc de 3 parametres. Toute optimisation de C,H, avec plus de 3
parametres va conduire a une infinité d’optimums avec des parametres linéairement
dépendants. Ceci peut expliquer pourquoi I’optimisation du chapitre 2.3. pausait des
problémes.

La solution analytique de Qg est :
(20)
Qu(t)=AQ—o - ™
Ou:
a=fct(ka, ks, AHz, AHs, nz(0), n3(0))

Q est le paramétre qui apparaissait déja dans I’expression du modéle de QR (7).

(21)
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A noter que K est un parametre de Qr et de C,H,. Ce paramétre K dépend de k; et k3
ainsi que de P ,, . L’idée est d’optimiser CoHq sur 2 intervalles différents afin d’obtenir

k2 et ks. En effet on peut poser un systeme de 2 équations et 2 inconnues car P, est
connu sur les 2 intervalles. La figure ci-dessous (figure 14) montre I’optimisation de

C,H,4 analytique sur I’intervalle V. Le fit est parfait. On utilise cette méme procédure
avec Qg (figure 15).

L’optimisation de C,Hy, a été faite de la maniére suivante :

1) la fonction objective est: Cost = [(CzH sexp =~ C2H asoranal )ZL

(dans la fonction objective apparait non plus CoHasim mais CoHasolanar- 1)

2) les paramétres fittées sont : B, B2 et K
3) le parametre fixe est : F (la fuite)

mol of C2H4 fed in the reactor Heat developped in the reactor
G.41 T T T r 2 T T
C2Hds5im s QRsim
B4k % C2Hdenp 18} ] * = QRexp
530 s B *
E'BSB ﬂtﬁ 1
§ B.37 ﬂw
b .36 *r =
D 635
-
e e o
ko
gl M
x
632 L ‘ : - ] L :
9 95 10 105 N 1s 10 105 " 156
Time [h] Time [h]
Figure 14 : optimisation de C,H, analytique sur Figure 15 : optimisation de Qg analytique sur
I’intervalle V I’intervalle V

(* Remarque : Les 4 points représentent probablement des erreurs expérimentales. Dés
lors il aurait sensé de ne pas inclure ses 4 valeurs dans I’optimisation. Ne pas le faire a
pour conséquence (la différence est mise au carré !) de "tirer la simulation vers le haut".)

Le tableau ci-dessous (tableau 2) montrent les valeurs estimées du parametre K lors des
optimisation de Qr et C,H,. Les autres paramétres estimés (a, B1, B2 et AQ ne sont pas
montrés car ils n’ont que pas d’intérét pour déterminer k; et ks). Il faut noter que pour
chaque intervalle les valeurs de K obtenus par Qg et par C,H, sont similaires. Les valeurs
de P, quisontobtenues selon (7) sont également incluses.
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K (Qr) | K(C2Hy) Pcana

[1/h] [1/h] [bar]
Intervalle 11 2.7901 2.7998 11.6646
Intervalle 11 2.1572 2.2646 8.6823
Intervalle V 1.3889 1.3479 5.6942

Tableau 2 : estimation de K par Qg et C;H,

Les valeurs de P, sont nécessaire pour résoudre (19) afin d’obtenir k et k. Le tableau

ci-dessous a gauche (tableau 3) montre les valeurs de k; et ks obtenue par Qr et le tableau
a droite (tableau 4) les valeurs de k; et ks obtenues par C,Hy :

Qr ko [1/bar h] | ks [1/h] CoH, | k2 [1/bar h] | ks [1/h]
[/ | 0.2122 0.3146 [/111 | 0.1794 0.7064
/v 0.2346 0.5252 /v 0.2431 -0.3683
/v |0.2571 -0.7519 /v | 0.3067 -0.3989

Tableau 3 : k;,k; par Qg Tableau 4 : ky,k; par C;H,

Les valeurs de k; sont relativement proches I’une de I’autre. Au contraire des valeurs de
ks qui varient fortement. P. , ~étant généralement proche de 10 bars on peut dire que la
cinétique de R2 qui dépend de ko* P ,, est généralement 10 fois supérieur a la cinétique
de R3 qui dépend de ks. Des petites variations dans la détermination de k, ont pour
conséquence des grandes différences sur ks. Les variations sur k, ont 2 origines :

- la résolution des mesures de C,H,4 n’est pas assez fine
- des incertitudes du modéle

Dans le cas idéal ou nos valeurs de cinétiques étaient idéales I’étape suivante serait de
déterminer les valeurs thermodynamiques (AH,, AH3) a partir des autres parametres fittés,
a, et 1. On a vu que B2 sont linéairement dépendants. o est fonction de ks, k3, AHa,
AHs, ny(0) et n3(0). Ceci doit étre réduit aux 2 inconnues AH,, AHs pour obtenir un
systeme de 2 équations 2 inconnues comme précédemment pour k, k3 avec K. On
élimine k; et k3 en tenant qu’ils ont été déterminés avec exactitude avec C,H,. Pour
éliminer n,(0) et n3(0) il faudrait connaitre les concentrations initiales. Ceci serait
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possible en utilisant les données IR. Toutefois si il y a des incertitudes sur le modele on
risque d’obtenir des parameétres différents en fonction des conditions expérimentales.

2.5. Sensitivité paramétrique

La solution analytique a montré que le signal de sortie de C,H, ne permet d’obtenir que
3 parametres. Dans le cas ou les équations différentielles du modéle ne sont pas linéaires,
il n’est pas possible d’obtenir les solutions analytiques. 1l est nécessaire donc d’avoir une
autre méthode plus générale pour savoir combien de paramétres peuvent étre déterminés
de maniére unique.

La méthode utilisée dans cette partie s’appelle la condition d’identification [3] [4]. Cette
méthode a été appliquée sur une des optimisation de C,Hj, faite sur I’intervalle Il avec 4
parameétres (kz, ks, n2(0) et CoH4(0)).

Le critere de cette méthode est que les coefficients de sensitivité dans le voisinage du
minimum de la fonction des moindres carrés doivent étre linéairement indépendants. Un
coefficient de sensitivité est définit de la maniere suivante :

i
Sivj - aej (22)
Ou :
yi=variable simulée (dans notre cas étudié c’est le C,H,)
Oi=parametre a fitter (dans notre cas, ce sont ks, ks, np(0), C2H4(0))
Les coefficients de sensitivité sont les éléments de la matrice de sensitivité :
Y, Y,
00, 00,
S=| .. (23)
Vo Y
00, 00,

Ou:

m est le nombre de variables simulées ou le nombre de mesures de y (dans notre cas cela
correspond au nombre de mesures de C,H,4 dans I’intervalle I1)

Ny est le nombre de paramétres a fitter (dans notre cas c’est 4)

S s’obtient en intégrant 1’équation suivante :

S=1,-S+f; (24)
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Ou:
o ) [d o]
oy, oy, 00 o0,
f=| fo| . (23)
of of of of
o, . _ael 59n0j

La figure ci-dessous (figure 16) montrent les coefficients de ks, ks et n,(0) obtenus par
intégration de (24).

(1] T T T T T T

Normalized Output Sensitivities

12 5.4 56 53 b 5.2 B.d
Time [h]
Figure 16 : ccefficients de sensitivité de k;, ks et n,(0) obtenus par intégration

Le coefficient de sensitivité de C,H4(0), le 4°™ paramétre, n’est pas représenté. Celui-ci
est une droite horizontale de valeur 94.4. Il est difficile de voir de maniére graphique s’il
existe une relation linéaire entre les 3 coefficients de sensitivité. Si une telle relation

existe, cela signifie que I’unicité des parameétres fittés n’est pas obtenue.

Une approche plus simple qui permet d’éviter I’intégration simultanée du modeéle et des
équations de sensitivité est d’utiliser I’approximation des différences finies. Les
coefficients de sensitivité s’écrivent alors :

s - oy, Ay, :yi(t,ejmej)—yi(t,ej) 26)
Y00, A A

i i

La figure ci-dessous (figure 17) représente comment on obtient S;; par (26). Le paramétre
0; est ko. Pour rappel, la variable y; est C;Hy et 1 correspond a une mesure sur I’intervalle
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II. A noter que I’optimum (yi(6,) : la ligne rouge) n’est pas un fit parfait. Du coup nous
faisons cette analyse de sensitivité pas directement au voisinage de I’optimum.

Amount of C2H4 fed in the reactor

101.8 ; ;
C2Hd(tethal)

1MEF w CQHtle)(p H
C2H4(tethal +deltatetha) §

1014} G = |

1012 ¢

Mass [g]

100.4

1002 il

100;& -
1 1 1 1 1 1 1

36 37 38 39 4 41 42 43 44 45
Time [h]

Figure 17 : détermination d’un coefficient de sensitivité

par la méthode de I’approximation des différences finies

Le critere de la condition d’indépendance est obtenu a partir de la matrice de sensitivité :
rang(S'S) =n, (27)

Si le rang est plus petit que ny, cela signifie qu’il y a trop de paramétres 0 utilisés pour
fitter la variable y. et Il y a donc des parametres linéairement dépendants et donc il est
impossible de déterminer de maniére unique chaque parametres.

Dans notre cas le rang de la matrice était 3 alors que ng était 4. L’optimisation de C,Hy
par ko, ks, n2(0) et C;H4(0) était donc impossible. Ceci confirme les résultats obtenus par
les solutions analytiques.

Ici il est important de dire que le rang de 3 sur la matrice de sensitivité a été trouvé en
utilisant les ccefficients de sensitivité calculé par (24). L approche des différences finies
du fait qu’elle n’a pas été faite dans le voisinage de I’optimum et que c’est une méthode
approximative a donné un rang de 4. Toutefois il existe d’autres critéres que le rang de la
matrice de sensitivité pour conclure sur I’unicité des parameétres fittés. L’autre critere
utilisé est :

valeurs  propres(STS) >0 (28)

Ce critere doit aussi étre compris de la maniere suivante. On doit regarder si un A n’est
pas beaucoup plus petit que les autres. Ce critére a bien marché pour les ceefficients de
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sensitivité trouvé par I’approche des différences finies. En effet on trouvait 3 valeurs
propres trés grandes et 1 valeur propre proche de 0.

3. Conclusion

Beaucoup de temps a été perdu durant ce projet a faire des optimisations dans lesquelles
le nombre de parametres a fitter était trop élevé. Les résultats de ces optimisations
dépendaient fortement des conditions initiales. C’est pour cette raison que dans un
premier temps nous avons pensé que nous avions affaire a des « optimums locaux ».
C’est en résolvant les solutions analytiques de C,H, et de Qr que nous nous sommes
rendu compte que c’était le nombre et le choix des parametres a fitter qui posait
probléme. Dans tout probleme d’optimisation il y a un nombre maximum de paramétres a
fitter en dessus duquel I’unicité des parametres n’est plus garantie.

Dans le cas ou les équations différentielles ne sont pas linéaires il n’est pas possible de
trouver des solutions analytiques. Il faut donc trouver une autre méthode plus générale
pour connaitre le nombre maximum de paramétre a fitter pour tout nouveau probléme
d’optimisation. La méthode utilisée repose sur le calcul d’une matrice de sensitivité.
Cette méthode a été testée dans ce projet et confirme les conclusions des solutions
analytiques. C,H, ne dépend que de 3 paramétres. Toute optimisation faite avec plus de 3
parametres aura pour conséquence que les paramétres ne seront pas définis de maniére
unique et que ceux-ci dépendront linéairement les uns des autres.

4. Références

[1] A. G. Marchetti, M. Amrhein, D. Bonvin, Process Improvement for a Semi-batch
Reaction System, Aolt 2005 (collaboration industrielle Lonza-LA)

[2] S.I. Gianola, G. Puxty, U. Fischer, M. Maeder, K. Hungerbuhler, Empirical kinetic
modeling of on line simultaneous infrared and calorimetric measurements using pareto
optimal approach in multi-objective genetic algorithm

[3] J.V. Beck, K.J. Arnold, Parameter estimation in Engineering and Science, John
Wiley & Sons, Inc., New York, 1977

[4] A. Varmer, M. Morbidelli, M. Wu, Parametric sensitivity in chemical systems,
Cambridge University Press, 1999

Appendice A : nomenclature

R1 1% réaction
R2 2°™ réaction
R3 3™ réaction
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CoH4

Exp

Sim

Sol. Anal.
QR
r’nC2H4|in

p

T
Ny

n2(0)

NHscl,in

CoH,

C2Ha(0)

QRl R1,R2,R3
AQ

r-]NO
nplll
B12
K

org

éthyléne

expérimental
simulation (du modele)
solution analytique

chaleur développée dans le réacteur
masse d’éthyléne ajouté au réacteur

pression

température

nombre de mole de C,H,4 qui a réagit
d( a R2 depuis to

nombre de mole de C,H, qui a réagit
au début d’un intervalle d’intérét
nombre de mole de réactif de R1 ajouté
au réacteur

nombre de mole de "NO" qui a réagit
d( a R3 depuis to

nombre de mole de "NO" qui a réagit au
début d’un intervalle d’intérét
constante cinétique de R2

constante cinétique de R3

enthalpie de R2

enthalpie de R3

constantes de solubilité (Henry)

mole de C,H, dans la phase gazeuse
mole de C,H, dans la phase organique
mole de C,H, dans la phase aqueuse

fuite de CoH,4

fuite de CoH4
masse molaire de I’éthyléne

parametre permettant de fitter la valeur
initiale de C,H, dans les optimisations

chaleur développée par R1, R2, R3

parameétre permettant de fitter QRgim et

QRsol.anaI.
mole de "NO" dans la phase organique

nombre de mesures dans I’intervalle 111
parameétres de la sol.anal. de C,H,4
parameétre de la sol.anal. de C;H,
parametre de la sol.anal. de QR
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W

g

bar
K
mole

mole
mole
mole
mol

1/(bar h)
1/h
kJ/mol
kJ/mol
bar

mole
mole
mole

mole/h

g/h
g/mole

g

w
w
mole

1/h



Projet en génie chimique 8éme semestre, juin 2006 Antoine Berthoud
LA — Prof. D. Bonvin — Assistant A. Marchetti

yi variable optimisée vl

01 paramétre de yi [0]

Si,j coefficient de sensitivité de 0 sur yi [v]/ [0]
S matrice de sensitivité -

Appendice B : dérivation des solutions analytiques

Pour obtenir les solutions analytiques de Qg et C,H4 on intégre les deux équations
différentielles du modeéle (3) et (4) (pour rappel ces 2 équations ont été dérivée dans [1]) :

Nz = kz 'P(C2H4)'(nHSCI,in _nz_ns)

(B-1)
N3 = ks '(nHSCI,in _nz_ns) (B-2)
En posant que :
r]HSCI,in = morg -D (B'3)
1 (B-4)
D=w lorg "wa
e M HsCI
Et que
(B-5)
K, = kz "FeH,
On peut récrire ces 2 équations sous une autre forme :
. (B-6)
n: =K, -my,, -D-K,-n,-K,-n,
ﬁs:ks-morg-D—ks-nz—ks-n3 (B-7)

Les deux équations différentielles sont linéaires. C’est un cas de zéro-input response. Ce
systéme d’équation est donc intégrable pour obtenir des solutions analytiques. On integre
ces équations par la méthode de Lagrange :

SNZ(S) —n, (0) = kz 'morg -D '%_ Kz ) Nz(s) - Kz ) Ns(s) (B'S)

SN, (5) =1 (0) =k, My D= ks N, (6) ~ ko Ny ) (8-9)

De ces 2 équations algébriques on obtient N,(s) et N3(s). Par la transformation inverse de
Lagrange on obtient ny(t) et ns(t) :
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A A ki
ng(t)=E+[ng(0)—Ej-e K(t)
B B —K-(t-t,)
n;(t)=—+| ny(0)——|-e 0
5 (1) K [3() Kj
Ou

A=K, -m,, DK, -ny(0)+n,(0) -k,
B:ks'morg DK, -ny(0)+n,(0) -k,
K=K, +k,

Antoine Berthoud

Intéressons nous maintenant a I’expression de C,H4. On part de (5) :

0
nCZH4|in :(nz - n2 (0)) + I”|C2H4|g +nCZH4 org +nCZH4 |aq +nCZH4

Nous réduisons cette expression a :

.
Ne,m, | n=(N, =N, (0))+C+ nc:::—i

ou:

0
aq +nCzH4

C= nCzH4 | g +nCzH4 org +nCzH4

La fuite étant constante, on I’écrit :
fuit
ncl:IHE4 ) MCZH4 =F(t- to)
Ou F a éte mesuré expérimentalement.

En remplacant (B-10) et (B-18) dans (B-16) on obtient :

fuite

+ nC2H4

e o= R @+€ |+ m @) <+ Em 1y

On reconnait la solution analytique (14) :

KAt F
Mo fu®) = B+ By e (it

CoHy
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A
Bl = (?_ n, (0) + C]

et

p.~[n.0-2]

Intéressons nous maintenant a Qg. On part de (7) :

Qr = QR|R1+QR|R2 +QR|R3+AQ

Avec
QR|R2 = kz 'PC2H4 “Nnolorg '(_AHz)
QR|R3 =Ky - Nyo org (—AH,;)

Pour rappel on a queQR| r =0 car R1 et R2 sont découplés

En substituant (B-24), (B-25) et (B-26) dans (B-23) on obtient :

org (Ko (= AH, )= (= AH )+ K(=AH, )]+ AQ

QR =Nyo

Le nombre de mole de "NO" dans la phase organique est :

Nno org — morg —N, =N,

En substituant (B-10) et (B-11) dans (B-28) on obtient :

r]NO org — _(morg - nz (0) - n3 (0)) ' eiK‘(titO)

En substituant (B-29) dans (B-27) et en faisant un peu d’algébre, on obtient :

QR(t) = AQ - .e*K-(tfto)

On reconnait la solution analytique (19).
Le ccefficient o est donné par :

o= _(morg - n2(0) — N, (0)) ) [Kz((_ AHZ)_(_ AHS))+ K(_ AHS)]
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