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VALIDATION D'UN FORMALISME
CINETIQUE PAR OPTIMISATION DE
PARAMETRES : APPROCHE ET
METHODE MATHEMATIQUES

F ALAR|O, A. BAMBERGER Cet article est une synthese du travail fait en commun entre la

division Informatique et Mathématiques appliquées “DIMA” et la
et Z. BENJELLOUN-DABAGHI division Cinétique et Catalyse de I'Institut frangais du pétrole. Ony

Institut francais du pétrole! expose une nouvelle approche mathématique pour la validation
d'un formalisme cinétique : la déshydrocyclisation du n-heptane.

VALIDATION OF A KINETIC FORMALIZATION BY
MEANS OF PARAMETER OPTIMIZATION: APPROACH
AND MATHEMATICAL METHOD

This article is an overview of the work carried out together by
the “DIMA” and the “Cinétique et Catalyse” division of the Institut
francais du pétrole. It is a new mathematical approach to validate a
kinetic formalization: the n-heptane dehydrocyclization.

VALIDACION DE UN FORMALISMO CINETICO POR
OPTIMIZACION DE PARAMETROS: ENFOQUE Y
METODO MATEMATICOS

Este estudio constituye una sintesis del trabajo llevado a cabo en
comun entre la “DIMA”, y la division “Cinétique et Catalyse” del
Institut frangais du pétrole. Se expone un nuevo enfoque matema-
tico para la validacion de un formalismo cinético: la deshidrocicliza-
cion del n-heptano.

(1) 1 et 4, avenue de Bois-Préau,
92852 Rueil-Malmaison Cedex - France
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INTRODUCTION

Les schémas réactionnels de transformations chi-
miques cataysées intervenant dans les procédés de raf-
finage et pétrochimie font intervenir un certain nombre
de composés tels que les réactifs présents dans la
charge a traiter, les produits de la réaction chimique et
les intermédiaires réactionnels. Il sétablit ains un véri-
table réseau congtitué de réactions chimiques éémen-
taires pouvant étre consécutives, paraléles, équilibrées
ou non.

La modélisation de ces processus réactionnels est du
plus grand intérét puisqu'elle permettra de prédire la
répartition des produits de réaction en fonction de la
composition de la charge et des conditions opératoires
pour un catalyseur, donc un procédé, donné.

Une condition nécessaire a |'obtention d'un modéle
prédictif que I'on souhaite pouvoir faire évoluer au
cours du temps est qui'il doit étre basé sur des équations
cinétiques possédant un sens physique, et non sur des
formules mathématiques choisies pour représenter uni-
quement les alures des courbes expérimentales. Une
telle approche consiste ains en la résolution cinétique
du schéma réactionnd, c'et-a-dire en la détermination
des vitesses des réactions de chaque étape élémentaire,
maille du réseau.

Afin de mettre en équations ces vitesses, le cinéticien
fait un certain nombre d'hypothéses sur la cinétique
réactionnelle, qui vont conduire a I'écriture d'un méca-
nisme faisant intervenir notamment des intermeédiaires
de réaction dont I'existence est supposée. Ces hypo-
theses devront étre confirmées ou infirmées en confron-
tant les résultats théoriques ains obtenus aux résultats
expérimentaux. Les équations de vitesse, mises sous
forme algébrique, vont contenir les variables expéri-
mentales, qui sont dans la plupart des cas les pressions
partielles en réactifs, et des paramétres cinétiques tels
gue la constante apparente de vitesse, les coefficients
d'adsorption des composés en présence, les constantes
d'équilibre le cas échéant. La difficulté pour le
cinéticien résidera en la détermination numérique de
ces parametres, c'est-a-dire de répondre a la question
«existe-t-il un jeu de paramétres permettant al'éguation
de vitesse de représenter la rédité expérimentae et, s
oui, ce jeu de paramétres est-il unique et at-il un sens
physique ?».

Cette étude expose la démarche qui a été retenue afin
de répondre au probleme posé. L'exemple choisi est
celui de ladéshydrocyclisation du n-heptane qui est une
réaction importante du reformage catal ytique.

1 POSITION DU PROBLEME
Pour laréaction de déshydrocylisation du n-heptane :

nC; ———» @ + 4H,

n-heptane toluene

Figure 1
Déshydrocyclisation du n-heptane.

un mécanisme réactionnel possible conduit a I'équation
devitesse[5] suivante:

KMFMKI'(bRpR) (prHZ )2

3

(Bupa, ) + (Bup, )7 + (o) (1)

(prHz ) +K, (prHz )% + KK,

ou les données expérimental es connues sont la vitesse V
et les pressions partielles d'hydrogéne et du n-heptane
(b, €t pg respectivement), et les constantes a
déterminer sont au nombre de 5: by, b, le produit
KMFM Kl > KZ ’K3 "

Les données expérimentales lissées se présentent
s0us laforme de courbes donnant V en fonction de Py
et ce, a5 valeursde py (fig. 2).

Le solveur dExcel 4.0 a été utilisé dans un premier
temps pour |'optimisation de ces 5 parametres. Les dif-
férents essais réalisés ont montré que, d'une part, I'opti-
misation conduisait a différents jeux de paramétres en
fonction des valeurs de départ fixées (solution non
unique), et que d'autre part, les écarts entre les vitesses
ains calculées et mesurées expérimentalement étaient
trop importants pour étre acceptés. Nous avions conclu,
a ce stade, que l'outil d’ optimisation fourni avec Excel
4.0 n'était pas adapté a ce probléme, et qui'il fallait donc
revoir laméthode d'optimisation, ains que le traitement
mathématique de |'égquation de vitesse.
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Vitesse expérimentale & p,, et p fixé.

2 APPROCHE RETENUE

Suite aux conclusions ci-dessus, un premier stage a
€été proposé conjointement par la DIMA et la division
Cinétique et Catalyse pour I'étude mathématique et
numérigque du probléme.

Ce premier stage [1] avait pour but de comparer
différentes fonctions d'optimisation des logiciels
MATLAB!, MINPACK, IMSL et dappliquer une
méthode analytique sur laquelle on reviendra plus loin.
Nous avons, gréace a ce stage, cerné différents
problémes:

— MINPACK et IMSL ont du mal a optimiser les
5 paramétres’ b, by, le produit K, K, K, et K,
sans contraintes connues sur celles-ci ;

— avec laméthode analytique, des résultats satisfaisants
ont é&éobtenusa p,,, fixe.

Un deuxiéme stage a été alors proposé [4], pour une
analyse plus approfondie de la méthode analytique tout
en sappuyant cette fois-ci sur le «toolbox optimisation »
de MATLAB [3]. Plus précisément, deux approches
analytiques ont é&é éudiées grace a deux écritures diffé-
rentes de I'expression de vitesse : I'une non linéaire et
['autre linéaire qui permet d'appliquer des résultats
mathématiques classiques sur le systéme matriciel qui
enrésulte.

(1) Le «toolbox optimisation » [3] n'étant pas a I'époque disponible, nous avons
utilisé la fonction fmin [2], recherche directe du minimum sans information
sur ladérivée.

(2) Nous ne pouvons pas mettre en cause les méthodes utilisées dans ces logi-
cies, il est bien évident que des contraintes sur les inconnues feraient mieux
converger la solution qui, souvent pour des problémes d'optimisation, dépend
del'initialisation du probléme

Dans chacune des deux méthodes, I'indétermination
du probléme a été prouvée gréace a des arguments
mathémati ques simples et rigoureux.

2.1 Premiere expression analytique de la
vitesse

Pour simplifier I'expression de vitesse définie plus
haut, on pose:

xl=bH
‘x2=bR
x3=KMFMK;=K1 {p=pH2
x4=K2 q = Dr
x; =K,

La vitesse de réaction peut donc sexprimer a p
et q fixés sous la forme d'une fonction des 5 para-
Metres X :

V= f(xpxzvxpxwxs) =
5
2

fralin) .

1

(‘xlp)2 + (‘xlp)% + x2q|:‘x2p + )(:4(')c'lp)E + ‘x4‘x5:|“

2.2 Seconde formulation de la vitesse
sous forme linéaire

A partir de I'expression générale de la vitesse, on
cacule _1_:

+

3 3 1 1
4 4 4 4
1 _ 4 X P
—_—= L 4 i
N4 i 2 o
(x2x3) q (x2x3) q
1 1 1 1 1 1
2 2 2 2 2 2
M 4 XX 47 XX Xs g
11 1 3 1 3 51 5
452 54 4.2 4 452 4
XXy p XXy p XXy p
En posant
3 1 1
4 4 2
R s = g =22
1 1“2 1 73 11
2 2 4.2
(x2x3) (x2x3) xx3
1 1
2 2
S LXK XXX
4 3 1 5 501
4,2 442
x}x; xtx
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aors:

Nous remarquons que ﬁ a l'avantage d'étre une
forme linéaire en de nouveaux paramétres z°. On peut
aing traiter le probleme par la résolution simple d'un
systéme linéaire, analyser les vecteurs propres du
systeme, et montrer que la projection de trois d'entre
eux était négligeable devant les deux autres, ce qui
expligue bien I'indéermination du probléme’.

3 RESULTATS

L'étude mathématique approfondie du probléme a
permis de dégager deux résultatsimportants.

— II'y aun bon ajustement des données a q fixé (a4 %
en moyenne) sauf pour les valeurs de q extrémes
(q= 05 ; 5). Par contre, cet ajustement est moins
bon a p fixé.

On représente sur la figure 3 les meilleures courbes
de vitesse obtenues a g fixe.

— L'indétermination des parameétres estimés a été
démontrée par des arguments mathématiques : elle
réside sur trois paramétres qui sont liés entre eux et
qui nous donnent finalement un jeu de paramétres
possible et amdliorable (fig. 4).

Remarque:

L'étude générale de la vitesse ne donne évidem-
ment pas de résultats satisfaisants. Ceci résulte de
I'indétermination du probléme que nous avons mise en
évidence.

(3) Enrevanche, d'un point de vue pratique, les z ne correspondent pas aux para-
métres cinétiques, puisquil faudra déterminer tous les z pour remonter aux
valeursdesx.

(4) On pourraconsulter [4] pour plus de précision.

pr=05

PR=22

0,9 1
0,8 1
0,7 4

0,6

Vitesse
Vitesse

0,51
0,44
0,31

0,24

1
Jf
0,9 4

0,8 1

0,7 4

Vitesse

0,6

0,51

T T
10 12 14

oo

6 8 10 12 14 16 18 20 22 6
PH
pr=33

T T Ov4
16 18 20 22 6

0 12 14 16 18 20 22
PH

oo

V théo pour z sans approx
o Vexo

Figure 3
Vitessepourq=0,5;1;2,2;33;5.

6 & 10 12 14 16 18 20 22 6 & 10 12 14
PH PH

T T
16 18 20 22
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pPR=05 €=10

PR=05 £=10 pR=05 €=10

1 1 1
0.9 v 0,9+ vy 09 Vg
08 ° Vexp 0,84 ° Vexp 0,8 ° Vexp
0,74 0,7 0,7
(=) [s) 0.
0,6 0,6 0,6
4 2 2
8 05+ £ 05- 8 051
> > >
0,4 4 0,4 0,4
0,3 1 0,3 0,3
o o °
0,24 0,2 0,2
0,14 0,1 0,1
0 T T T T T T T 1 0 T T T T T T 1 0 T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16 18 20 22 6 8 12 14 16 18 20 22 6 8 10 12 14 16 18 20 22
PH PH PH
, PR=05 €=10 ; PR=05 €=10
091 V4 09 Vs
0,8 ° Vexp 0,8 ° Vexp
0,7 4 0,7
) o
0,6 0,6
2 2
3 054 8 054
> >
0,44 0,4
0,3 0,3 R
e e )
02 TR N 0,2
SR LT TN
0,1 0,14
0 T T T T T T T 1 0 ety
6 8 10 12 14 16 18 20 22 6 8 12 14 16 18 20 22

Figure4

Comparaison de lavitesse théorique et de la vitesse perturbée de € = 10 sur lesvecteurs V,, V,, V,, V,, V;aq=0,5.

CONCLUSION

En résumé, nous avons une expression de vitesse qui
est fonction de 5 paramétres a optimiser.

Une facon simple d'aborder le probleme est de
prendre le premier outil d’ optimisation venu, et d'es-
sayer de trouver la solution « miracle ». Cette approche
ne sest pas avérée satisfaisante.

Une étude analytique de I'expression a optimiser
Savére nécessaire, d'autant plus qu'aucune contrainte
n'est connue sur un ou plusieurs parametres.

La méthode proposée a eu le mérite de traiter le pro-
bléme par une simple régression linéaire, et peut Sap-
pliquer facilement a d'autres problémes d'optimisation
liés ala cinétique chimique. Deux solutions restent pos-
sibles anotre avis pour lever I'indétermination :

— donner d'autres relations entre paramétres cinétiques
qui représentent des contraintes supplémentaires ;

— reprendre le formalisme chimique tel qu'il a été pro-
posé au chapitre 1 pour déterminer une nouvelle
expression de lavitesse.

S I'on examine z, i = 1 a5, on remarque que leurs
expressions dépendent toutes des parametres x, = b,

X, = bg, et X, = K., K,, cequi explique bien, comme
on I'a vu plus haut, que gréce a un changement de
variable, le probléeme initial d'optimisation a 5 para-
meétres, qui devient un probléme d'optimisation a
2 paramétres, est indéterminé, et |’ on pourra se demander
s cette indétermination est liée au formalisme cinétique
considéré. |l faut également considérer |'impact du
« lissage » des courbes expérimentales et de I'incerti-
tude des mesures sur |es valeurs extrémes de py, .
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Annexe

PREMIERE FORMULATION
DU PROBLEME A OPTIMISER

On cherche X, X,, X, X,, X5, t€ls que la somme des
écarts quadratiques entre la vitesse expérimental e (obte-
nue par mesures) et la vitesse théorique soit minimale.

On peut donc définir le probléme de minimisation
suivant :

Trouver x = (x,,x,,x,,X,,X;) tels que

J(x)=J(y) Vy E(R*)5

avec J(x)= E(Vm - Vthéo)2
V20

on remarque que |'on peut écrire :

yo_ 99

(1 + yq)2 )

o et y pouvant sexprimer en fonction de p et des
paramétres recherchés:

S 5
2,2
XXX P

o= 2

(e e

11

242
_ XX P A X Xy X P XX X
3

(o) +lea)

LecritereJaminimiser est alors:

©)

J(a,y)=2 Lﬁ- V/J ©)

ouv, = V,, j variant de 1 a5, pour chaque p dans!'in-
tervalle 6-22 bar.

En développant le carré de |'expression précédente et
en dérivant par rapport a o, on obtient la valeur opti-
male de a. en résolvant |'égquation :

aJ(oc,y)
do

Cette valeur est unique car la courbe représentative

de J ay fixé est une parabole.
j a,V,
2
. = (1 + yqj)
o= : @)

Il suffit de réinjecter dans le critere J lavaleur de
pour obtenir une fonction :

K qa,V; \
DA

Fy)= ey @
5 ( q, \ J=l
2 ()

Le minimum ¥ de F est ensuite déterminé graphi-
quement ap fixé.

REFORMULATION SOUS FORME LINEAIRE AU
SENS DES MOINDRES CARRES

Le criteére aminimiser devient :
— déterminer z,, z,, z,, Z, €t z; qui minimisent le cri-
tére J suivant :

()
J(21722’Z3=Z4925)= E L\_;_TJ (9)
b ! /\““ exp

On peut écrire le critére de minimisation précédent
sous une forme matricielle plus agréable® :

J(zl,zz,z3,z4,zs) =Z'MZ-2Q'7Z + cte

et résoudre le systéme linéaire suivant pour minimiser
lecritére] :

MZ=Q

(5) Lesdétails des calculs sont donnés dans [4].
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