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I N T R O D U C T I O N .  

C H A P 1 T R E 1 : MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION DU METHANE ENTRE 400 ET 700°C. 

1.1.- LES PHENOMENES BASSE PRESSION (P( 150 TORR) ET HAUTE 

TEMPERATURE ( O >  600°C). 

1.1.1.- LES FLAMMES A LONG RETARD. 

1.1.2.- LES REACTIONS LENTES DE FLAMMES A LONG RETARD (OU 
CONTRACTIONS LENTES ) . 

1.2.- LES PHENOMENES HAUTE PRESSION. 

1.2.1.- LES FLAMMES NORMALES. 

1.2.2.- LES FLAMMES FROIDES. 

1.2.3.- LE RALENTISSEMENT. 

1.2.4.- LA LIAISON RALENTISSEMENT - FLAMMES FROIDES. 

C H A P 1 T R E 2 : ESSAI D'INTERPRETATION ET RECHERCHE DE MODELES CHIMIQUES. 

2.1. - LES FLAMMES A LONG RETARD. 
2.1.1.- RESULTATS ANALYTIQUES. 

2.1.2.- ADDITIONS D'HYDROGENE ET DE MONOXYDE DE CARBONE. 

2.1.3. - EXTENSION DE LA NOTION DE REACTION LENTE DE FLAMME 
A LONG RETARD. 

2.2.- LE RALENTISSEMENT. 

2.2.1.- RESULTATS ANALYTIQUES. 

2.2.2. - DEFINITION DE LA REACTIVITE DU MILIEU. 
2.2.3.- ROLE DU RALENTISSEMENT ENTRE LES MECANISMES DE BASSE 

ET DE HAUTE TEMPERATURES. 

2.3. - LES FLAMMES FROIDES ET LA LIAISON RALENTISSEMENT - FLAMMES 
FROIDES. 

2.3.1. - RESULTATS ANALYTIQUES. 
2.3.2. - INTERPRETATI ON. 



2 . 4 . -  CONSEQUENCES SUR L'ETUDE DE CES PHENOMENES. 

2 . 4 . 1 . -  RALENTISSEMENT ET COEFFICIENT NEGATIF DE TEhPERATURE. 

2 . 4 . 2 . -  EXPLOITATION DES MODELES CINETIQUES ENVISAGEABLES. 
INTERET D'UN MODELE DE HAUTE TEMPERATURE DU METHANE. 

C H A P 1 T R E 3  : RECHERCHE, EXPLOITATION ET THEORIE DES MODELES. 

3 . 1 .  - LA THEORIE DES REACTIONS EN CHAINES RAMIFIEES ENVISAGEE DE 

MANIERE SIMPLE ET FONDAMENTALE. 

3 . 1 . 1 . -  LA NOTION DE CENTRE ACTIF .  

3 . 1 . 2 . -  ASPECT ALEATOIRE DES REACTIONS EN CHAINES RAMIFIEES.  

3 . 1 . 3 . -  P O S S I B I L I T E S  D'EXTENSIONS DES MODELES. 

3 . 2 . -  L'EXPLOITATION CLASSIQUE. 

3 . 2 . 1 . -  METHODES PROBABILISTES ET DETERMINISTES. 

3 . 2 . 2 . -  RECHERCHE DE SOLUTIONS APPROCHEES. 

3 . 2 . 3 .  - I N S U F F I  SANCE DES METHODES D 'APPROXIMATION. 

3 . 3 .  - LA THEORIE DES MODELES. 

3 . 3 . 1 . -  LA NOTION DE PROCESSUS DYNAMIQUE. REPRESENTATION. 
IDENTIFICATION.  
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I N T R O D U C T I O N  

L'oxydation du méthane, combustible naturel très répandu, a fait 

l'objet de nombreux travaux dont on pouvait attendre la mise en évidence d'un 

mécanisme simple en raison de la petitesse de la molécule. Bien au contraire, 

le comportement physico-chimique du méthane apparaît assez complexe et la recher- 

che de son mécanisme d'oxydation est à l'origine de nombreuses interprétations. 

Ainsi, les travaux de LEWIS et VON ELBE ( l ) ,  BONE et GARDNER ( 2 )  et 

principalement VANPEE (3) ( 4 )  ( 5 ) ,  LUCQUIN et coll. (6), ont ~articulièrement 

mis en évidence plusieurs faits importants : 

- La combustion du méthane est une réaction en chaînes ramifiées 
caractérisée par la formation intermédiaire de formaldéhyde ; 

- le formaldéhyde joue un rôle de composé critique à basse tempé- 

rature ; 

- un diagramme pression-température montre ( 5 )  l'existence de deux 

Flammes Froides, d'une limite d'Inflammation Normale avec un lobe et d'un coef- 

ficient négatif de température peu marqué ou "Ralenti ssementfl (6). 

A partir de ces résultats, une étude systématique s'imposait. 

Nous avons d'abord effectué un balayage paramétrique aussi serré 

que possible de notre domaine d'études compris entre 400 et 700°C et O et 800 

torr. Faisant varier systématiquement la pression et la température des mélan- 

ges méthane-oxygène ainsi que la concentration du méthane, nous avons pu pré- 

ciser la morphologie des Flammes à Long Retard ( à  basse pression et haute tem- 

~érature), des Flammes Froides et des Flammes Normales ( à  haute pression) et 

de la Réaction Lente essentiellement dans le domaine de Ralentissement (entre 

basse et haute températures). Nous avons ainsi obtenu, à partir d'enregistre- 

ments d'intensité lumineuse et de variation de pression, des renseignements 

fort précieux mais insuffisants pour nous permettre de proposer des mécanismes 

rendant compte valablement des faits observés. 



Le remarquable  développement d e s  méthodes d ' a n a l y s e  q u a n t i t a t i v e  

e t  p r i n c i p a l e m e n t  de  l a  Chromatographie e n  Phase Gazeuse nous a  pe rmis  d ' o b s e r -  

v e r  l e  comportement d e s  e n t i t é s  m o l é c u l a i r e s  du m i l i e u  r é a c t i o n n e l ,  p a r f o i s  

dans  un domaine a u s s i  peu a c c e s s i b l e  à l ' a n a l y s e  chimique que c e l u i  d e s  Flammes 

F r o i d e s  e t  l a  s p e c t r o m é t r i e  de  masse nous a  a u t o r i s é  à conf i rmer  c e r t a i n s  de  

c e s  r é s u l t a t s  a n a l y t i q u e s .  La d é t e c t i o n  d e s  e n t i t é s  r a d i c a l a i r e s  e t  l a  mesure 

de  l e u r s  c o n c e n t r a t i o n s  peuvent  ê t r e  r é a l i s é e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse ,  l e s  

t r a v a u x  dtELTENTON ( 7 )  d 'une  p a r t ,  de LE GOFF, CASSUTO e t  PENTENERO ( 8 )  d ' a u t r e  

p a r t ,  l ' o n t  montré. Nous n ' a v o n s  pu, pour n o t r e  p a r t ,  e n v i s a g e r  une t e l l e  é t u d e ,  

l ' a p p a r e i l  u t i l i s é  n e  nous l e  p e r m e t t a n t  pas .  

Le rapprochement d e s  d i v e r s  r é s u l t a t s  morphologiques  e t  a n a l y t i q u e s  

nous a  t o u t e f o i s  p e r m i s  d ' é t a b l i r  un mécanisme r é a c t i o n n e l  d ' o x y d a t i o n  de  h a u t e  

t empéra tu re  du méthane. Le b u t  de l ' é t a p e  s u i v a n t e  a p p a r a i s s a i t  a l o r s  c l a i r e -  

ment : d i s p o s a n t  d ' u n  modèle "expér imenta l" ,  nous dev ions  t e n t e r  de l e  s i m u l e r  

e t  d ' e n  é t u d i e r  l a  s t r u c t u r e  a f i n  d ' e n  e s t i m e r  l e s  v a r i a b l e s  de  d é c i s i o n  que 
x 

s o n t  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e s  . 

Ne pouvant  e x p l i c i t e r  l a  s o l u t i o n  e t  r enonçan t  à t o u t  emploi  a  

p r i o r i  d e s  méthodes d ' approx imat ion ,  t r o p  peu s a t i s f a i s a n t e s ,  nous avons  jugé 

bon de t r a i t e r  l e  modèle dans son i n t é g r a l i t é ,  s o i t  d i x - s e p t  r é a c t i o n s  d o t é e s  

de c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  c a l c u l é e s  à l a  t e m p é r a t u r e  d e s  e x p é r i e n c e s .  Nous 

e s t i m i o n s  que l a  s i m p l i f i c a t i o n ,  t o u j o u r s  s o u h a i t a b l e ,  du modèle é t a i t  suscep-  

t i b l e  de  j a i l l i r  de l a  s o l u t i o n  g é n é r a l e  ob tenue  p a r  s imula t ion .  

Deux p o s s i b i l i t é s  de  t r a i t e m e n t  s ' o f f r a i e n t  à nous ,  s o i t  p a r  une 

méthode t f d i s c r è t e "  s u r  o r d i n a t e u r ,  s o i t  p a r  une méthode 'bont inue"  s u r  c a l c u l a -  

t r i c e  analogique.  Dans l ' u n  e t  l ' a u t r e  c a s ,  nous n ' a v o n s  p a s  abordé d 'emblée  

l e  t r a i t e m e n t  du modèle du méthane e t  p r é f é r é  m e t t r e  au p o i n t ,  à l ' i n i t i a t i v e  

de  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  LUCQUIN ( 9 )  ( 1 0 ) , u n e  méthode " syn thé t ique"  de  r e c h e r -  

che  e t  de  t r a i t e m e n t  d e  modèles comprenant t r o i s  é t a p e s  : 

- Le t r a i t e m e n t  de  modèles t h é o r i q u e s  de  r a m i f i c a t i o n s  d i r e c t e  e t  

i n d i r e c t e ,  modèles p a r f o i s  t r è s  s imples  ( d e  dimension maximale 5 )  s u s c e p t i b l e s  

de g é n é r a l i s a t i o n  e n  d e h o r s  de  l a  chimie ,  p a r  exemple en  b i o l o g i e  ; 

n La n o t i o n  de modèle s e r a  p r é c i s é e  au c h a p i t r e  3 m a i s  nous pouvons d è s  main- 

t e n a n t  d é f i n i r  un modèle comme l ' ensemble  d e s  r é a c t i o n s  chimiques  ou d e s  

r e l a t i o n s  mathémat iques  r e p r é s e n t a n t  l ' é v o l u t i o n  d ' u n  p rocessus .  



- l e  t r a i t e m e n t  d e  modèles de  moyenne dimension ( d e  l ' o r d r e  de 10)  
, I 

e n  l i a i s o n  avec'  l ' e x p é r i e n c e  a f i n  de dk' terminer l e  modèle' op t imal  à l ' a i d e  d 'un  

v e c t e u r  f i x e  de p a r a m è t r e s  r é e l s  ; 

- l e  t r a i t e m e n t  d ' u n  modèle de  grande dimension ( e n t r e  15 e t  25) 

a f i n  de r é a l i s e r  son i d e n t i f i c a t i o n  c ' e s t - à - d i r e  une e s t i m a t i o n  paramét r ique  

r e n d a n t  compte de f a ç o n  op t imale  des  r é s u l t a t s  expérimentaux. 

Nous c o n s t a t e r o n s  que l ' a p p o r t  d e s  méthodes e t  c a l c u l a t r i c e s  h y b r i d e s  

s  l e s t  a v é r é  prépondérant .  

Nous avons  jugé oppor tun de  s c h é m a t i s e r  i c i  l e s  p r i n c i p a l e s  é t a p e s  

de nos  recherches .  La mise e n  oeuvre e t  l a  r é a l i s a t i o n  d 'un  t e l  t r a v a i l  nous 

o n t  amené à u t i l i s e r  l a  n o t i o n  d ' a n a l o g i e ,  source  de  s o l u t i o n s  s i m p l e s  e t  

é l é g a n t e s ,  e t  à développer  l l e m p l o i  de méthodes o p é r a n t e s  e t  s u s c e p t i b l e s  de 

g é n é r a l i s a t i o n .  
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C H A P I T R E  1 

MORPHOLOGIE DE L'OXYDATION DU METHANE ENTRE 400 ET 700°C. 

Nous e n v i s a g e r o n s  dans  c e  c h a p i t r e  l ' a s p e c t  physico-chimique de 

l a  r é a c t i o n  d 'oxyda t ion  du méthane p a r  l 'oxygène,  s e u l  combust ib le  u t i l i s é .  

Nos i n s t a l l a t i o n s  e t  méthodes - méthode s t a t i q u e  de MALLARD e t  

LE CHATELIER e t  méthodes de mesures  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  g randeurs  phys iques  

( p r e s s i o n ,  émiss ion lumineuse)  - s o n t  d 'un  emploi c o u r a n t  au l a b o r a t o i r e .  

Nous n ' e n  p r é s e n t e r o n s  qu'un aperçu  e n  Annexe 1 à c e  t r a v a i l .  

Les e x p é r i e n c e s  o n t  é t é  p ra t iquement  t o u t e s  r é a l i s é e s  dans  un 

r é a c t e u r  c y l i n d r i q u e  e n  s i l i c e  t r a n s p a r e n t e  de 110 m l .  Nous s i g n a l e r o n s  

cel les e f f e c t u é e s  d a n s  un r é a c t e u r  semblable de 330  m l  p a r  EGRET (1). 

1.1,- LES PHENOMENES BASSE PRESSION ( P <  150 TORR)'ET HAUTE TEMPERATURE ( Q > ~ O O O C ) .  

1.1.1.- LES FLAMMES A LONG RETARD. 

Les diagrammes d ' in f l ammat ions  de l a  p l u p a r t  des  hydrocarbures  

s a t u r é s  comprennent généralement ,  à basse  p r e s s i o n  e t  hau te  température ,  deux 

r é g i o n s  ( f i g u r e  1 )  : 

- Une r é g i o n  de Flammes Normales ( F N ) ,  flammes a s s e z  lumineuses  

e t  de  f a i b l e s  r e t a r d s  ; 

- une r é g i o n  de Flammes à Long R e t a r d  (FLR),  flammes b l e u e s  ou 

b l a n c - b l e u â t r e s ,  peu lumineuses ,  q u i  s o n t  d e s  flammes du monoxyde de carbone 

e t  de  l 'hydrogène accumulés p a r  l a  r é a c t i o n  l e n t e .  C e t t e  r é g i o n  a  l a  forme 

d 'une  p é n i n s u l e  d é l i m i t é e  p a r  l e s  courbes  BC e t  BD, l a  courbe BC é t a n t  mise  

e n  év idence  par  l a  d i s c o n t i n u i t é  de l a  l u m i n o s i t é  e t  d e s  r e t a r d s  à l1 inf lamma- 

t i o n .  

Les c o u r b e s  ABC e t  BD s o n t  indépendan tes  e t  r e l a t i v e s  l ' u n e  au 

combus t ib le  i n i t i a l ,  l ' a u t r e  à une r é a c t i o n  seconda i re .  



Ces Flammes à Long Retard ont été observées par FRELING ( 2 )  avec 

des mélanges méthane-oxygène, éthane-oxygène, éthane-air, butane-air et hexane- 

air, par JAMES (3) avec des mélanges cyanogène-air. Celles du méthane ont été 

~articulièrement étudiées par VANPEE et FALLY ( 4 ) ,  HOARE et WALSH (5), VIOSSAT, 

CHAMBOUX et LUCQUIN (6). 

La figure 2a présente un enregistrement de pression réalisé dans 

la péninsule à 630°C pour un mélange à 5 % de méthane. La vitesse, représen- 

tée par la valeur de la pente d(A~)/dt, croît et passe par un maximum ; 

brusquement, une contraction de pression se manifeste, provoquée par l'exis- 

tence de la Flamme à Long Retard. En dehors de la péninsule, une contraction 

moins brutale remplace la flamme (figure 2b) : on l'appelle Réaction Lente de 

Flamme à Long Retard (RLFLR). Nous n'avons pas observé de discontinuité entre 

les courbes des retards de la flamme et la contraction lente. 

La figure 3 présente trois diagrammes isothermes (570, 600 et 

6300~) de Flammes à Long Retard, tracés à partir d'enregistrements de pression, 

qui semblent confirmer la disparition de ce phénomène au-delà de 35 %. Nous 

signalerons qu'un relèvement du domaine a été observé, à 577OC, au voisinage 

du stoechiométrique, par VIOSSAT, CHAMBOUX et LUCQUIN (6) à partir d1enregis- 

trements d'effet lumineux ; mais noLs ne l'avons pas observé dans nos propres 

expériences. 

Signalons enfin un phénomène observé dans la partie inférieure du 

domaine, à la fois par effet luminelx et par effet de pression (figure 4) : 

la flamme est suivie de phé'nomènes explosifs successifs, semblables mais atté- 

nués, se produisant à des intervalles de temps à peu près égaux. Ces "inflam- 

mationsw successives ont été observées avec le monoxyde de carbone par ASWLORE et 

NORRISH (7), DICKENS, DOVE et LINNETT (8) et avec le méthane et l'hexane par 

FRELING (2). Ce dernier a proposé l'hypothèse la plus sérieuse : la contrac- 

tion provoquant l'entrée dans le réacteur d'une partie du mélange initial 

encore contenu dans l'ajutage, la réaction pourrait redémarrer, engendrant une 

nouvelle contraction de pression et le processus se poursuivrait jusqulà épui- 

sement des gaz combustibles. 

Des analyses chromatographiques nous ont effectivement permis 

d'observer une légère augmentation des quantités de méthane et d'oxygène après 

la flamme. Par ailleurs, PERCHE (9) a mostré que la fermeture du robinet d1in- 

troduction des gaz, après la première flamme, supprimait, non la deuxième, 



mais toutes les suivantes et que sa réouverture autorisait, au bout de quelques 

minutes, l'apparition d'inflammations successives. 

1.1.2.- LES REACTIONS LENTES DE FLAMMES A LONG RETARD 

(OU CONTRACTIONS LENTES). 

Nous avons suivi leur évolution par des enregistrements de pression 

et d'effet lumineux. 

Nous examinerons en particulier les enregistrements d'effet lumineux 

de la figure 5 réalisés à 600°C pour 12,5 % de méthane, après interposition sur 
O 

le faisceau lumineux d'un filtre bleu de transmission 0,75 entre 3850 et 4000 A 

qui permet de s'affranchir d'une partie du flux émis par le four. Nous observons : 

- L'apparition, à 160 torr, du pic de Réaction Lente "primaire" qui 

prend de l'importance jusqufà 1'Explosion Normale (soit vers 280 torr) ; 

- la transformation de la Flamme à Long Retard en Réaction Lente de 

Flamme à Long Retard, les deux pics semblant subsister jusqulà l'Explosion 

Normale conformément aux observations de FRELING. 

Des expériences réalisées avec deux filtres interférentiels centrés 
O 

sur 3960 et 5050 A (de transmissions 0,33 et 0,36) ne nous ont pas permis de 

localiser une éventuelle émission lumineuse de cette Contraction Lente pour 

des concentrations de méthane supérieures à 35 %. Nous reviendrons sur cette 

question au paragraphe 2.1.3.. 

1.2.- LES PHENOMENES HAUTE PRESSION. 

La figure 6 présente un diagramme Pression-Température tracé par 

EGRET et LUCQUIN (10) pour un mélange 66,7 % introduit dans un réacteur de 

330 ml. Nous remarquons le domaine des In£ lammations Normales en Deux Stades 

(FN ), le domaine des Flammes Froides (FF et FF ) et le domaine des Réactions 2 1 2 
Lentes compris entre la limite réactionnelle "1 m n" et les limites d'explo- 

sion "a b c d" . Ce dernier domaine comprend les zones 1 et 3 de basse et de 
haute températures et la zone 2 intermédiaire, dite de "Ralentissement", dont 

l'existence semble liée à celle des Flammes Froides. 



Nous a l l o n s  é t u d i e r  l a  morphologie de  c e s  phénomènes e t ,  e n  p a r t i -  

c u l i e r ,  c e l l e  du Ra len t i s sement .  

1.2.1. - LES FL11EIMES NORMALES. 

Les Flammes Normales du méthane peuven t  ê t r e  o b s e r v é e s  au-delà  de  

550°C s u r  l e s  e n r e g i s t r e m e n t s  de p r e s s i o n  e t  d ' e f f e t  lumineux où e l l e s  s e  

m a n i f e s t e n t  p a r  une v i o l e n t e  p u l s a t i o n  due à l e u r  c a r a c t è r e  tr&s é n e r g é t i q u e .  

Des e n r e g i s t r e m e n t s  d ' e f f e t  lumineux r é a l i s é s  e n t r e  600 e t  800°C à d e s  p r e s -  

s i o n s  i n f é r i e u r e s  à 700 t o r r  ( f i g u r e  7 a )  nous o n t  pe rmis  d f o b s e r v e r  avec  p r é -  

c i s i o n  un dédoublement de  l e u r  l i m i t e  ( f i g u r e  7b) .  

Par a i l l e u r s ,  pour  l a  p l u p a r t  d e s  h y d r o c a r b u r e s  s a t u r é s  (méthane 

e x c e p t é ) ,  l e s  Flammes Normales q u i  s e  p r o d u i s e n t  dans  l e  domaine de  t empéra tu re  

d e s  Flammes F r o i d e s  ( s o i t  à peu p r è s  e n t r e  300 e t  400°c) s o n t  a p p e l é e s  Flammes 

Normales de Second S t a d e  (F'N ) : on obse rve  une e x p l o s i o n  peu lumineuse 
2  

(Flamme F r o i d e )  s u i v i e  d 'une  Flamme Normale b i e n  p l u s  i n t e n s e .  Ce phénomène 

s ' e x p l i q u e  généra lement  (11)  p a r  l e  f a i t  que l a  Flamme F r o i d e ,  é c h a u f f a n t  les 

gaz ,  m o d i f i e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  l a  n a t u r e  du mélange e t  provoque l ' a p p a r i t i o n  

d 'une  Flamme Normale dans  une r é g i o n  où,  non p récédée  d 'une  Flamme Fro ide ,  e l l e  

ne d e v r a i t  p a s  s e  p rodu i re .  

Dans l e  c a s  du méthane,  c e  phénomène semble se p r o d u i r e  à tempéra- 

t u r e  p l u s  é l e v é e ,  s o i t  e n t r e  480 e t  560°C. I l  p a r a f t  a v o i r  é t é  o b s e r v é  p a r  

EGERTON ( 1 2 )  p a r  compress ion a d i a b a t i q u e ,  e t  p a r  EGRET e t  LUCQUIN (IO), q u i ,  

à 488OC e t  700 t o r r ,  o n t  pu e n r e g i s t r e r  une p u l s a t i o n  de  p r e s s i o n  due à l a  

Flamme F r o i d e  a v a n t  l a  p u l s a t i o n  due à l a  Flamme Normale. Mais i l  f a u t  i n s i s t e r  

s u r  l e  f a i t  que c e s  deux s t a d e s ,  p o s t u l é s  p a r  a n a l o g i e  a v e c  les a u t r e s  hydro- 

c a r b u r e s ,  s o n t  extrêmement d i f f i c i l e s  à m e t t r e  e n  év idence  e t  q u ' i l s  ne l ' o n t  

é t é  que peu souvent .  

Nous n ' a v o n s  p a s  e n v i s a g é  d ' e f f e c t u e r  une é t u d e  physique e t  ana- 

l y t i q u e  de  c e  phénomène en r a i s o n  d e s  dangers  p r é s e n t é s  p a r  l f i n f l a m m a t i o n  d e s  

mélarlges au-de là  de  800 t o r r ,  de  l ' e n c r a s s e m e n t  du r é a c t e u r  e t  de  l a  complex i t é ,  

obse rvée  au spec:tromètre de niasse, du mélange r é a c t i o n n e l  à c e t  e n d r o i t .  



1.2.2. - LES FLAMMES FROIDES. 

Les Flammes F r o i d e s  du niétharie peuvent ê t r e  o b s e r v é e s  e n t r e  480 e t  

5 6 0 Q C  s a i t  à d e s  t e m p é r a t u r e s  n e t t e m e n t  p l u s  é l e v é e s  que l e s  a u t r e s  hydrocar-  

bures .  E l l e s  s e  m a n i f e s t e n t  ( f i g u r e s  8 e t  9 )  p a r  d e s  p u l s a t i o n s  s u c c e s s i v e s  de  

p r e s s i o n  d 'arripl i tudes b ien  i i i f é r i e u r c s  2 c e l l e s  d e s  I n f  lammations Normales. 

Nous soul igr ierons  : 

a )  - L ' o b s e r v a t i o n  d ' u n e  t r o i s i è m e  Flamme F r o i d e  de f a i b l e  ampl i -  

tude  non encore  observée  a u p a r a v a n t ,  a u - d e l à  de 730  t o r r  e t  v e r s  510°C e t  d o n t  
P 

l a  f i g u r e  8 prése r r t e  uii e ~ i r e g i s t r e r n e i r t  r é a l i s é  à 50I0C e t  800 t o r r  ; 

b)  Les d i f f i c u l t é s  i r r o u v é e s  pour t r a c e r  l a  l i m i t e  du domaine 

de Flammes F r o i d e s  du c ô t é  d e s  hau1 .e~  t e m p é r a t u r e s  a l o r s  que du c ô t é  d e s  b a s s e s  - 
t e m p é r a t u r e s  l e  t r a c é  de l a  l i m i t e  se f a i t  a isément .  

l,a température augnientclrst, nous avons o b s e r v é  ( f i g u r e  9 )  une l e n t e  

d i s p a r i t i o n  du p i c  de p ress io r i  de  l a  deuxième flamme q u i  semble u f o n d r e t f  dans  

l e  p i c  de  p ress io r i  de l a  p remiè re .  Le r é s u l t a t  a p p a r a î t  sous  forme d 'une nou- 

v e l l e  c o n t r a c t i o n  de  p r e s s i o n  que nous avons  a p p e l é e  C Bien que moins v i o l e n t  
1 ' 

que 1 ' Irif lainmation Normale, c e  phénomène provoque également  un n e t  dépôt  de  

carbone dans  l e  r é a c t e u r ,  d e  s o r t e  qu 'on  p e u t  l e  c o n s i d é r e r  comme l e  v é r i t a b l e  

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  Flamine F r o i d e  e t  Flamme Normale à h a u t e  température .  

Ces d i v e r s  doniaines o n t  & t e  d&Limités  e t  t r a c é s  avec  p r é c i s i o n  s u r  

l e  diagramme i s o c h o r e  de l a  f i g u r e  10. 

1.2.3.- LE RALENTISSEMENT. 

Nous avons  p l & c i  sé l e  t r a c é  de  l a  zone (2) obtenue  p a r  e n r e g i s -  

t rement  de  l t é m i s s i o i i  lumineuse e t  d é f i n i  une n o u v e l l e  zone (7 )  obtenue p a r  

e n r e g i s t r e n i e n t  d e  l a  v a r i a t i o n  de  p r e s s i o n .  

1 . 2 . 3 . 1 . -  Mélange 6 b , 7  %. - 

c ~ )  i r i t  eiisitré l u ~ r ~ i i ~ e u s e ,  

Les v a r i a t i o n s  de l ' i n t e n s i t é  lumineuse maximale I o n t  é t é  é t u d i é e s  
M 

e n t r e  450 e t  650°C l e  lorig ctlurie v i n g r a i n e  d ' i s o b a r e s .  La f i g u r e  11 p r é s e n t e  

I c i  r a i  s c e a ~ i  d e s  cour t )es  obteni ies  e n t r e  1140 e t  666 t o r r  ; l e s  l i e u x  d e s  p o i n t s  



d ' i n f l e x i o n  1 e t  1 c o n s t i t u e n t  l e s  l i m i t e s  de basse  e t  de hau te  t empéra tu res  
1 2  

de  &) que nous  a p p e l l e r o n s  respec t ivement  "première  l i m i t e "  e t  lldeuxième 

1 i m i  te1 ' .  

b )  V a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  

La f i g u r e  1 2  p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  avec l a  t empéra tu re  de l a  v i -  

t e s s e  maximale W de l a  r é a c t i o n  -déterminée à p a r t i r  de d(AP)/dt  = f ( t ) -  l e  
M 

l o n g  des  i s o b a r e s  650, 750 e t  800 t o r r .  

Ces  courbes  s o n t  semblables  aux courbes  1 = £ ( O )  e t  l e s  l i m i t e s  
M h  

de  ( y ) son t  dé£  i n i e s  de l a  même manière  que c e l l e s  de (& ) . 

c )  Pér iodes .  

Dans l e s  deux c a s ,  nous avons mesuré l e s  p é r i o d e s  T i  e t  T d e s  
P  

maximums a i n s i  que l e u r s  d i f f é r e n c e s  AT = T - T . 
i P  

Quand l a  t empéra tu re  s ' é l è v e ,  T ~ ,  T e t  A T  d é c r o i s s e n t .  A i n s i ,  
P  

pour  T ( f i g u r e  1 3 ) ,  c e t t e  d é c r o i s s a n c e  e s t  impor tan te  dans l e  domaine de  
P  

R é a c t i o n  Lente  de basse  t e m p é r a t u r e ,  d e v i e n t  f a i b l e  dans  l a  zone de R a l e n t i s s e -  

ment ,  p u i s  p l u s  impor tan te  dans  l a  h a u t e  température .  

. L e s  l i m i t e s  (8) e t  ( y )  de l a  zone de Ra len t i s sement  a p p a r a i s s e n t  

s u r  l e  diagramme 66,7 % d e  l a  f i g u r e  14. 

1.2.3.2.- I n f l u e n c e  de l a  c o n c e n t r a t i o n .  

a )  C o n c e n t r a t i o n s  i n f é r i e u r e s  à 66,7 %. 

- Mélange 55 %. 

Une d é t e r m i n a t i o n  semblable  d e s  deux p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  
I l  

e t  1 
2 

nous  a  permis  de  d é l i m i t e r  ( f i g u r e  1 4 )  l e s  zones  (y) e t  (f ), avec t o u t e f o i s  

pour  (& ) l a  même i m p r é c i s i o n  qu 'avec l e  mélange 66,7 % à basse  p r e s s i o n  ( f a i -  

b l e s s e  du s i g n a l )  e t  à h a u t e  p r e s s i o n  ( p e r t u r b a t i o n s  dues  aux Flammes F r o i d e s ) .  

P a r  r a p p o r t  a u  diagramme 66,7 %, nous observons  : 

- Une moindre s u p e r p o s i t i o n  d e s  deux zones ; 

- un f a i b l e  déca lage  g l o b a l  en  t empéra tu re  ; 

- une r é d u c t i o n ,  à une p r e s s i o n  donnée, des  l l l a r g e u r s l '  d e s  

deux zones (mesurées  e n  OC). 
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- Mélanges 25 %, 35 % et 45 %. 

Nous avons tracé les variations de = M et WM avec la température 

le long de l'isobare 300 torr (figure 15). Dans la première série, le Ralentis- 

sement apparaft dès 35 % alors qu'il n'apparaît qu'à 45 %, plus nettement 

toutefois, dans la seconde. 

Le Ralentissement ne semble donc se produire que lorsqulil y a 

excès de méthane par rapport au stoechiométrique. 

b) Concentrations supérieures à 66,7 %. 

- ~élanges 75 %. 

Sur la figure 14c apparaissent les limites de ($) et (9 ) tracées 
à partir de courbes dont certaines sont reproduites sur la figure 16. 

Nous observons : 

- Un recouvrement mutuel à peu près total des deux zones ; 

- un déplacement, dans les deux cas, de la première limite 
vers les basses températures ; 

- un "élargi~sement'~ de (2)  et ( y ) .  

- Mélanges 85 % et 95 %. 

Le "coefficient négatif1' de température déjà observé à 75 % s1ac- 

centue nettement à 85 % et 600 torr (figure 17a) et à 95 % et 700 torr (figure 

17b). A 66,7 %, ce coefficient n'est que faiblement positif ou nul. 

Par ailleurs, le déplacement de la première limite vers les basses 

températures s'est encore accentué. 

1.2.3.3. - Conclusions. 
Concernant l'apparition et l'importance du Ralentissement, nous 

observons donc les faits suivants : 

a) Le Ralentissement se manifeste comme une zone de moindre réac- 

tivité entre les mécanismes de basse et de haute températures ; 

b) il apparaft au-delà du mélange stoechiométrique sous ses deux 

aspects ($1 et ( T I  ; 
C) sa lllargeurll en température croît avec la concentration du 

méthane, la première limite se déplaçant vers les basses températures et la 

seconde limite restant à peu près fixe, tandis que son "amplitudef1 en pression 

croît parallèlement ; 
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9 
d) les deux zones ($1 et ( 3  ) tendent à se recouvrir à peu près 

complètement pour les fortes concentrations de méthane tandis que l'écart A i  

devient à peu près nul ; ceci indique que les mécanismes responsables de 

l'émission lumineuse et de la variation de pression pourraient être identiques. 

1.2.4.- LA LIAISON RALENTISSEMENT - FLAMMES FROIDES. 
De prime abord, un certain parallélisme apparaît entre les évolu- 

tions des domaines de Ralentissement et de Flammes Froides. En effet, ces deux 

phénomènes ne semblent pas exister pour des concentrations inférieures à celles 

du mélange stoechiométrique. Par ailleurs, lorsque la concentration du méthane 

augmente, leur limite de basse température se déplace vers les basses tempé- 

ratures tandis que leur limite de haute température reste à peu près fixe. 

Toutefois, un examen comparatif des diagrammes 55 %, 66,7 % et 75 % 

de la figure 14, nous montre que, lorsque la concentration du méthane augmente, 

le point le plus bas du domaine de Flammes Froides subit un relèvement d'environ 

200 torr alors que le point le plus bas du Ralentissement est abaissé d'environ 

100 torr. Cette différence de comportement apparaît clairement sur le diagramme 

isotherme 550°C de la figure 18 ; l'importance du Ralentissement vers les fortes 

concentrations de méthane, contrairement aux Flammes Froides, y est bien mise 

en évidence. 

Cette apparente contradiction avec les conclusions précédentes 

nous amène à poser le problème du domaine d'existence des Flammes Normales de 

Second Stade. Il y a lieu, en effet, de se demander à cette occasion comment 

le domaine de Flammes Froides se prolonge dans le domaine de Flammes Normales. 

La figure 18 présente les deux hypothèses à envisager, le contact tangentiel 

et l'intersection des deux limites : autrement dit, le domaine de Flammes 

Normales de la figure 18 est-il un domaine d'Inflammations en Deux Stades en 

totalité ou en partie seulement ? 

En raison des difficultés expérimentales rencontrées au voisinage 

du stoechiométrique, il ne nous est pas permis de conclure à l'une ou l'autre 

possibilité. Toutefois, nous allons tenter de préciser la nature des rapports 

existant entre le Ralentissement et les Flammes Froides par des études ana- 

lytiques effectuées dans chacun des deux domaines. 
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C H A P I T R E  2 

ESSAI DfINTERPRETATION ET RECHERCHE DE MODELES CHIMIQUES. 

La description des méthodes analytiques employées (polarographie, 

chromatographie en phase gazeuse, spectrométrie de masse) fera l'objet de 

l'Annexe 2. 

2.1.- LES FLAMMES A LONG RETARD. 

2.1.1.- RESULTATS ANALYTIQUES. 

La figure 19 présente les courbes dlévolutions dans le temps du 

méthane, de l'oxygène, de l'hydrogène, du monoxyde et du dioxyde de carbone 

obtenues à 630°C et 50 torr avec un mélange à 25 % de méthane. 

Tandis que la consommation de l'oxygène augmente progressivement 

à l'approche de la flamme et croît brutalement peu avant celle-ci, la consomma- 

tion du méthane augmente sans discontinuité ; on observera avec intérêt qu'au 

moment de la flamme, il reste environ 40 % du méthane initial. Ceci semble 

infirmer l'idée généralement admise de l'inhibition par l'hydrocarbure initial 

de l'oxydation du monoxyde de carbone formé pendant la réaction lente. Par 

ailleurs, nos essais de dosage du formaldéhyde ne permettent pas de conclure 

que ce composé intermédiaire, de très faible concentration, est le responsable 

de cette inhibition. 

Nous voyons confirmé le rôle prépondérant joué par le monoxyde de 

carbone et l'hydrogène. Nous remarquons en particulier que : 

- La courbe du monoxyde de carbone suit assez rigoureusement la 
courbe de la variation de pression ; 

- l'hydrogène passe par un maximum avant le monoxyde de carbone ; 
- l'accumulation du dioxyde de carbone croît brutalement au moment 

de la flamme et semble résulter directement de l'oxydation du monoxyde. 



2.1.2.- ADDITIONS D'HYDROGENE ET DE MONOXYDE DE CARBONE. 

2.1.2.1.- Additions d'hydrogène (figure 20). 

A 600°C avec un mélange CH -O -H en proportions 1-3-x telles que 
4 2 2  

nous avons mis en évidence un domaine de deuxième Flamme à Long Retard, ainsi 

qu'un domaine de troisième flamme. 

Concernant l'isobare 20 torr, nous observons que, pour des addi- 

tions croissantes d'hydrogène : 

- La sigmoTde précédant la flamme disparaft, remplacée progressive- 
ment par une contraction où l'oxydation lente de l'hydrogène l'emporte sur celle 

du méthane ; 

- le retard de la première flamme diminue rapidement tandis que son 
amp 1 i tude augmente ; 

- la,seconde flamme est "annoncée" par une contraction de pression. 

2.1.2.2.- Additions de monoxyde de carbone (figure 21). 

De la même manière, avec un mélange CH -O -CO en proportions 
4 2 

1-3-y telles que 

nous avons, à 600°C, mis en évidence un domaine de deuxième flamme et un domaine 

de flammes multiples dont la figure 21b présente la traversée le long de ltiso- 

chore 30 %. 

Nous observons que l'addition de monoxyde de carbone, contrairement 

à celle d'hydrogène, ne fait pas disparaître la sigmofde précédant la flamme. 

2.1.2.3.- Conclusions. 

Ces observations concernant l'effet promoteur des Flammes à Long 

Retard par llhydrogéne et le monoxyde de carbone, mis également en évidence 



par PERCHE (l), nous permettent de confirmer l'hypothèse communément admise 

à ce jour et proposée à l'origine par FRELING (2) : une telle inflammation 

semble se produire dès que llhydrogSne, ou le monoxyde de carbone, ou la 

somme des deux, atteint une valeur critique. Il nous ~araît intéressant d1ad- 

mettre également que la Flamme à Long Retard ne se manifeste que lorsque le 

formaldéhyde formé lors de l'oxydation lente du méthane a totalement disparu 

sous l'action des porteurs de chaînes (2). 

Nous pensons que l'attaque par les centres actifs OH formés lors 

de l'oxydation lente de l'hydrogène et du monoxyde de carbone ajoutés initia- 

lement peut provoquer dans le milieu la formation de centres actifs H. Lors- 

que ces derniers sont en quantité suffisante, ils attaquent le formaldéhyde 

dont la disparition permet la formation d'une Flamme à Long Retard. Le formal- 

déhyde se reforme, est à nouveau attaqué ; ce processus peut se poursuivre 

jusqulà épuisement des centres actifs H ou de l'inhibition par la vapeur d'eau 

formée de l'inflammation de l'hydrogène et du monoxyde de carbone. 

Toute progression dans la recherche du mécanisme des Flammes à 

Long Retard implique, semble-t-il, la réalisation d'une étude analytique 

approfondie, concernant notamment le formaldéhyde. Par ailleurs, des difficul- 

tés peuvent provenir de l'importance des phénomènes hétérogènes et surtout de 

l'incertitude de la présence d'atomes d'oxygène dans le milieu, vers 600°C et 

à faible pression. A ce dernier propos, nous observerons en effet que le ren- 

dement de la dissociation de la molécule d'oxygène 

- 4 
est de l'ordre de 10 à 2000°K (3) et que la réaction 

ne peut être envisagée qu'à des températures nettement plus élevées sous l'action 

d'un troisième corps (4). 

2.1.3. - EXTENSION DE LA NOTION DE REACTION LENTE DE FLAMME 
A LONG RETARD. 

L'enregistrement de pression de la figure 22 réalisé avec un mé- 

lange 66,7 % à 650°C et 400 torr montre que la valeur de la vitesse, représentée 



p a r  l a  p e n t e  d ( A ~ ) / d t ,  maximale p r è s  de l ' o r i g i n e ,  d é c r o î t ,  d e v i e n t  n u l l e ,  

d é c r o î t  à nouveau j u s q u ' à  une v a l e u r  minimale e t  t end  à s ' a n n u l e r  au bout  d 'un  

temps a s s e z  long  : nous avons a p p e l é  C c e t t e  l e n t e  c o n t r a c t i o n  de p r e s s i o n .  
2  

Nous observons  avec i n t é r ê t  l e s  é v o l u t i o n s  de l 'hydrogène e t  du monoxyde de 

carbone q u i  p a s s e n t  l ' u n  e t  l ' a u t r e  p a r  un maximum, c e l u i  du monoxyde de c a r -  

bone é t a n t  n e t t e m e n t  p l u s  prononcé. 

Nous avons comparé, d 'une p a r t  d e s  e n r e g i s t r e m e n t s  de p r e s s i o n  

( f i g u r e  23a) c a r a c t é r i s t i q u e s  d 'une  Flamme à Long R e t a r d  (12 ,5  % e t  40 t o r r ) ,  

d 'une  R é a c t i o n  Lente  de  Flamme à Long R e t a r d  (12 ,5  % e t  200 t o r r )  e t  d 'une  

R é a c t i o n  Len te  (66,7 % e t  200 t o r r )  e t ,  d ' a u t r e  p a r t  l e s  é v o l u t i o n s  correspon-  

d a n t e s  du monoxyde de carbone ( f i g u r e  23b). 

Dans l e s  t r o i s  c a s ,  l e s  v a r i a t i o n s  du monoxyde de  carbone s u i v e n t  

l e s  v a r i a t i o n s  de l a  p r e s s i o n  e t  i l  p a r a f t  i n t é r e s s a n t  de rapprocher  c e s  phéno- 

mènes. On p e u t  supposer que l e  Flamme à Long Re ta rd  s e  p r o d u i t  seulement dans  

un domaine d e  f a i b l e  c o n c e n t r a t i o n  en  hydrocarbure  e t  que,  c e l l e - c i  augmentant, 

l a  flamme se t rans forme  e n  une c o n t r a c t i o n  q u i  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  l e n t e  que 

l ' i n h i b i t i o n  p a r  l ' h y d r o c a r b u r e  (ou  mieux p a r  un p r o d u i t  d ' o x y d a t i o n  in termé-  

d i a i r e )  e s t  p l u s  impor tan te .  On p e u t  a l o r s  penser  que l e s  phénomènes d1oxyda- 

t i o n  ( e x p l o s i v e  ou l e n t e )  de l 'hydrogène e t  du monoxyde de  ca rbone  p e r m e t t e n t  

de  s i m p l i f i e r  l a  d e s c r i p t i o n  d 'un  diagramme isotherme t e l  que c e l u i  de l a  

f i g u r e  24 où on p o u r r a i t  d i s t i n g u e r  seulement deux r é g i o n s  : 

- Un domaine d ' In f lammat ions  Normales ( e n  un ou deux s t a d e s )  ; 

- un domaine d ' Inf lammations  à Long Re ta rd  q u i ,  a u - d e l à  de 35 % à 

600°C, ne  s e  p r o d u i r a i e n t ,  en  r a i s o n  de l ' e x c è s  d 'hydrocarbure ,  que sous l ' a s -  

p e c t  non e x p l o s i f  d 'une C o n t r a c t i o n  Lente.  

Les  l i m i t e s  de l a  zone 
C l  + C 2  

o n t  é t é  t r a c é e s  à p a r t i r  d 'en-  

r e g i s t r e m e n t s  ana logues  à ceux de l a  f i g u r e  25 r é a l i s é s  à 600°C avec  un mélange 

55 % à 463 e t  465 t o r r .  

2.2.- LE RALENTISSEMENT. 

2.2.1.- RESULTATS ANALYTIQUES. 

C e t t e  é t u d e  a  é t é  e f f e c t u é e ,  avec  un mélange 66,7 %, au maximum de 

v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  mesurée à p a r t i r  d ' e n r e g i s t r e m e n t s  de p r e s s i o n .  



2.2.1.1.- ~ésultats obtenus avec le réacteur de 110 ml. 

La figure 26 présente les résultats obtenus entre 450 et 650°C, le 

long de l'isobare 500 torr. Nous y avons représenté les points d'inflexion 1, 

(à  525OC) et 1 ( à  597OC) délimitant la zone de Ralentissement. 
2 

Les consommations de méthane et d'oxygène restent à peu près cons- 

tantes dans la traversée du Ralentissement ; la consommation de l'oxygène, en 

particulier, est minimale à cet endroit. Le monoxyde et le dioxyde de carbone 

s'accumulent de façon minimale. Des observations identiques ont été effectuées 

le long des isobares 400, 600 et 700 torr. 

2.2.1.2.- Résultats obtenus avec le réacteur de 330 ml. 

La figure 27 présente les résultats obtenus, entre 400 et 700°C, 

le long de l'isobare 440 torr. Les limites de la zone de Ralentissement sont 

matérialisées par les températures des points d'inflexion 1 et 1 soit res- 
1 2 ' 

pectivement 525 et 604OC. 

Réactifs initiaux.- Le méthane et l'oxygène (non représentés) 

sont consommés de façon importante jusqulà 500°C. Leur consommation reste à 

peu près constante jusqulà 600°C et augmente à nouveau au-delà. 

Produits intermédiaires.- La concentration du peroxyde d'hydrogène 

H O passe par un maximum vers 450°C, diminue à peu près linéairement jusqu'à 
2 2 
500°C, puis plus brutalement à l'approche de 1 Elle diminue encore dans la 

1 ' 
traversée de la zone de Ralentissement. On peut supposer qu'au delà de 430°C, 

la décomposition homogène du peroxyde d'hydrogène l'emporte et que celui-ci 

commence à alimenter le milieu en radicaux OH. Ce fait est en accord avec les 

résultats de HOARE, PROTHEROE et WALSH (5) d'une part, de BALDWIN et BRATTAN 

(6) d'autre part. 

La consommation du formaldéhyde CH O croît jusqulà 420°C, semble se 
2 

stabiliser jusqu'à 480°C, passe par un maximum au voisinage de 1 et décroît 
1 

ensuite. Cette accumulation du formaldéhyde au niveau de la limite de basse 

température du Ralentissement est d'une grande importance. 

Produits finaux.- La concentration de l'alcool méthylique CH OH 3 
passe par un maximum vers 390°C, décroît assez fortement jusqu'à 520°C environ 

et devient à peu près nulle après la zone de Ralentissement. Ce fait confirme 

un résultat de FISCHER et TIPPER (7) qui détectèrent vers 400°C, en même temps 



que des traces d'hydroperoxyde de méthyle, des quantités assez importantes 

d'alcool méthylique. La participation importante des réactions d'hydroperoxy- 

dation au mécanisme se trouve ainsi confirmée. 

Le monoxyde et le dioxyde de carbone slaccumulent parallèlement. 

Leurs concentrations passent simultanément par un maxinium à 430' et à 640°C. 

Cette forte accumulation de produits finaux semble bien témoigner d'une impor- 

tante réactivité à basse et à haute températures. Entre 500 et 600°C, les accu- 

mulations du monoxyde et du dioxyde de carbone sont minimales. 

L'accumulation des acides est maximale vers 530°C, comme le formal- 

déhyde, mais à l'inverse du monoxyde et du dioxyde de carbone. La plus grande 

partie de ces acides est sans doute constituée d'acide formique HCOOH. Il ne 

saurait s'agir d'acide performique HCO H, instable bien avant 400°C (il réagit 
3 

à froid avec les oléfines), d'autant plus que VANPEE (8) a rappelé que sa décom- 

position s'effectuait de 80 à 90 % en monoxyde de carbone - dont la concentra- 
tion est ici minimale - et vapeur d'eau. 

2.2.1.3.- Conclusions. 

Les résultats obtenus avec les deux réacteurs sont assez comparables 

et permettent de mettre en évidence : 

a) L'existence vers 400-430°C d'un mécanisme de basse tem- 

pérature possédant probablement un caractère dlhydroperoxydation et doté d'une 

réactivité importante car les quantités de CH OH, 
3 

H202, CO et CO sont maximales, 
2 

CH O s~accumule et les consommations de CH et O sont importantes ; 
2 4 2 

b) l'existence au-delà de 600°C, d'un mécanisme de haute 

température oG l'hydroperoxydation ne joue plus aucun rôle mais où la réactivité 

est néanmoins très forte puisque nous y observons une croissance bien marquée 

de la vitesse maximale de la réaction, des consommations de CH et O et des 4 2 
accumulations de CO et CO2 ; 

c) l'existence d'une zone intermédiaire de Ralentissement 

de réactivité minimale où : 

- Les consommations de CH et O ne varient pratiquement pas; 
4 2 - les quantités de CH OH et H O sont faibles; 

3 2 2 
- les accumulations de CO, CO et H sont minimales et à peu près 

2 2 
constantes; 

- les accumulations de formaldéhyde CH O et d'acides (acide formique 
2 

HCOOH probablement) sont notables et maximales près de la limite de basse tem- 

pérature. 



2  0 

Le c a r a c t è r e  un peu p a r t i c u l i e r  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de tempé- 

r a t u r e  observé  e n t r e  l e s  domaines de  basse  e t  de  h a u t e  t empéra tu res  a i n c i t é  

LUCQUIN e t  c o l l .  ( 9 )  à q u a l i f i e r  de Ra len t i s sement  c e t t e  zone i n t e r m é d i a i r e .  

C e t t e  dénomination semble j u s t i f i é e  pa r  l a  r é a c t i v i t é  minimale que nous y 

avons  observée.  

C e t t e  n o t i o n  de r é a c t i v i t é  prend donc une importance nouve l le  e t  

nous  a l l o n s  chercher  à l a  r e p r é s e n t e r  q u a n t i t a t i v e m e n t .  

2 . 2 . 2 . -  DEFINITION DE LA REACTIVITE DU MILIEU. 

2 . 2 . 2 . 1 . -  c r i t è r e s  de r é a c t i v i t é .  

I l  nous p a r a î t  p o s s i b l e  de l a  d é f i n i r  de  t r o i s  manières  

a )  p a r  l ' i n v e r s e  du r a p p o r t  d e s  q u a n t i t é s  dloxygSne p r é s e n t e s  à 

un i n s t a n t  donné e t  à l ' i n s t a n t  i n i t i a l  s o i t  

b )  pa r  l ' i n v e r s e  du r a p p o r t  des  q u a n t i t é s  de monoxyde e t  de d i o -  

xyde de  carbone p r é s e n t e s  à un i n s t a n t  donné s o i t  

c)  pa r  l e  r a p p o r t  de l a  somme d e s  q u a n t i t é s  de monoxyde e t  de d i o -  

xyde de carbone p r é s e n t e s  à un i n s t a n t  donné à l a  q u a n t i t é  i n i t i a l e  de méthane 

s o i t  
( ~ 0 ) ~  + 

La d é f i n i t i o n  de  P suppose que l a  t r a n s f o r m a t i o n  de C O  e n  CO 
2  2  



s ' e f f e c t u e  p a r  l e s  deux s e u l e s  r é a c t i o n s  

C e t t e  hypothèse  p a r a î t  r é a l i s t e ,  c a r  dans  les c o n d i t i o n s  p r é s e n t e s ,  l e s  t r o i s  

a u t r e s  modes de f o r m a t i o n  de CO p o s s i b l e s  ne  peuvent  ê t r e  env i sagés .  Examinons 
2 

l e s  rapidement.  

BURGOYNE e t  HIRSCH (10)  mont ren t  que CO ne  r é a g i t  p a s  de  façon  

n o t a b l e  avec  l ' oxygène  en-deçà de 1000°C ce q u i  e x c l u t  l ' o x y d a t i o n  "sèche" 

de CO c ' e s t - à - d i r e  l a  t r a n s f o r m a t i o n  d i r e c t e  de CO en  CO p a r  l 'oxygène e n  
2  

e x c è s  dans  l e  m i l i e u .  

La f o r m a t i o n  d i r e c t e  à p a r t i r  du fonnaldéhyde p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

du r a d i c a l  formyle HCO p a r a f t  d i f f i c i l e  à r é a l i s e r .  D'une p a r t ,  nous pouvons 

e n  e f f e t  supposer a v e c  MALMBERG (11)  e t  HOARE (12)  que l a  durée  de v i e  d e s  

r a d i c a u x  HCO e s t  e n c o r e  impor tan te  à 600°C ; d ' a u t r e  p a r t ,  nous e s t i m e r o n s ,  

avec SKIRROW e t  TIPPER ( 1 3 ) ,  qu 'une é n e r g i e  de  26 à 28 k c a l  est  n é c e s s a i r e  

pour d i s s o c i e r  H-CO, ce q u i  e x c l u t  l ' i n t e r v e n t i o n ,  en-deçà de 500°C, d e s  

r é a c t i o n s  

HCO + O2 -3 CO + HO2 

HC O + H + CO 

e t ,  a  f o r t i o r i ,  de 

HCO + O2 - CO2 + OH 

l a  c h a l e u r  de fo rmat ion  de OH é t a n t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  de HO (14) .  
2  

Cons idérons  e n f i n  l a  fo rmat ion  i n d i r e c t e  de CO à p a r t i r  du formal- 
2  

déhyde p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  du r a d i c a l  HCO e t  de l ' a c i d e  performique HCO H. L'hy- 3  
po thèse  de  l ' e x i s t e n c e  de l ' é t a p e  - a c i d e  performique dans l ' o x y d a t i o n  du f o r -  

maldéhyde a  é t é  suggérée  p a r  LEWIS e t  VON ELBE (15)  e t  r e p r i s e  p a r  VANPEE (8)  

q u i  propose l e  mécanisme 

HCO + O2 Hco3 

HC03 + CH20 -> HC03H+ HCO 



VANPEE montre que la décomposition de l'acide performique se fait de 80 à 90 % 

suivant 

O A représente un ou plusieurs stades intermédiaires non précisés. La formation 

du dioxyde de carbone ne se fait que par une réaction secondaire du type 

2.2.2.2.- Applications et conclusions. 

La figure 28 présente les variations du rapport (O~)/(O~)~ le 

long des isothermes 510, 540, 570, 600 et 630°C étudiées avec le réacteur de 

110 ml. Nous observons que dans la zone de Ralentissement ce rapport ne varie 

pas avec la pression et que la réactivité reste à peu près constante. 

Quant au rapport CO/C02 observé le long de l'isobare 440 torr, 

avec le réacteur de 330 ml, il passe par un maximum (figure 27c) au voisinage 

de la limite de basse température du Ralentissement ; la réactivité est donc 

minimale à cet endroit. 

11 en est de même avec le réacteur de 110 ml : le long de l'isobare 

500 torr (figure 29), cO/C02 passe par un maximum au niveau de Il , à 

525OC et (CO + CO~)/(CH~)~ passe par un minimum peu après I , soit vers 1 
550°C. 

Cette étude analytique et l'emploi des critères de réactivité 

définis ci-dessus nous amènent à conclure essentiellement que la zone de Ralen- 

tissement apparaît comme une région de réactivité minimale. Nous retiendrons 

l'invariance des consommations de méthane et d'oxygène, la formation en quanti- 

tés minimales des produits finaux CO et CO2 et le fait que la transforma- 

tion de CO en Co2 par l'intermédiaire des radicaux hydroxyle OH et perhy- 

droxyle HO2 ne se fait pratiquement pas. Ces conclusions sont à rapprocher du 

fait que le formaldéhyde s'y accumule nettement. 

2.2.3.- ROLE DU RALENTISSEMENT ENTRE LES MECANISMES DE 

BASSE ET DE HAUTE TEMPER~TURES. 

2.2.3.1.- La basse température. 

L'importance du rôle que nous faisons jouer à l'hydroperoxydation 



en-deçà de 5 0 0 ° C  a été envisagée par F I S C H E R  et T I P P E R  (7) et confirmée et pré- 

cisée par ANTONIK et LUCQUIN (16) (17). 

La formation de l'alcool méthylique peut être envisagée classiquement 

suivant 

1 c H 2 ~  1 HCO 

Le formaldéhyde slaccumule par un processus en chaînes linéaires 

comprenant une transformation du radical peroxyle par isomérisation 

I 
 CH^ + o2 C H ~ O ~  C H ~ O I O H  3 C H ~ O  + OH 

I 

La formation des produits finaux peut être expliquée par 

CH20 +{:: -> HCO + { c g  
H02 H2°2 

Le milieu est alimenté abondamment en radicaux OH et HO par hydro- 
2 

peroxydation et isomérisation,dloÙ sa grande réactivité et une accumulation 

maximale des produits finaux. La ramification par l'intermédiaire de l1hydro- 

peroxyde est prépondérante (mécanisme L ). 
1 



Le peroxyde d'hydrogène passe par un maximum vers 430°C. On peut 

supposer qu'à cette température les vi tesseç de décornPosi tions hétérogène et 

homogène se compensent à peu près et que le bilan des radicaux mis en jeu par 

le peroxyde d'hydrogène est à peu près nul. Entre 430 et 500°C, sa décomposi- 

tion homogène s'accentue ; à partir d'un radical HO il se forme deux radi- 2 s 
Caux OH, ce qui accroît la réactivité du milieu. 

Entre 500 et 600°C, la concentration du formaldéhyde reste station- 

naire : on peut supposer qu'il en disparaît autant sous l'action de O OH et 2 y 

HO qu'il s'en forme par'isomérisation. Cette disparition du formaldéhyde peut 
2 

revêtir de l'importance si on considère, avec VANPEE (8), que son oxydation 

passe par l'étape - acide performique suivant le schéma 
O*, OH, HO O2 CHZO 

CHîO -_____f HCO > HC03 -> HC03H - CO 

l'acide performique se décomposant à 80 ou 90 % en monoxyde de carbone et vapeur 

d'eau (8). 

Pour la basse température, nous conclurons que : 

- L'interprétation des phénomènes observés repose sur l'existence 
simultanée des deux mécanismes compétitifs dlhydroperoxydation et d1isomériça- 

tion, la ramification par l'hydroperoxyde (mécanisme L ) étant prépondérante 
1 

entre 400 et 500°C ; 

- la ramification par le peroxyde d'hydrogène est peu importante ; 
- la ramification par le peracide HCO H proposée par ANTONIK et 

3 
LUCQUIN (17) paraît - en accord avec ces auteurs - peu importante dans nos 
conditions paramétriques (concentrations élevées en hydrocarbure) et l'acide 

performique contribue sans doute essentiellement à l'accumulation du monoxyde 

de carbone. 

2.2.3 -2.  - La haute température. 
AU-delà de 600°C, l'alcool méthylique ayant pratiquement disparu 

du milieu, l'hydroperoxydation ne joue plus aucun rôle et le mécanisme d1iso- 

mérisation prend de l'importance. Nous envisagerons la compétition dans cette 

zone d'une réaction de ramification par le formaldéhyde, réaction très sen- 

sible à l'élévation de température 



CH20 + O2 -3 HCO + HO2 

et d'une réaction de ramification par le peroxyde d'-hydrogène favorisée par 

l'élévation de température et les chocs moléculaires (18) (19) 

La formation des radicaux paraît donc importante et les réactions 

de consommation du formaldéh~de par OH et HO jouent un grand rôle. Les forma- 
2 

tions de monoxyde et de dioxyde de carbone et d'hydrogène relèvent des mêmes 

mécanismes qu'à basse température mais sont plus rapides. 

2.2.3.3.- Le Ralentissement. 

La réactivité minimale observée dans cette zone comprise entre la 

basse et la haute températures peut s'expliquer par la diminution de la con- 

centration des radicaux OH et HO Cette diminution résulte sans doute du peu 2' 
d'importance de llhydroperoxydation au-delà de 500°C et du fait que l1isomé- 

risation se manifeste nettement au-delà de 600°C seulement. 

Nous pouvons donc considérer que le formaldéhyde formé par la 

chafne primaire est peu attaqué par OH et HO et peut slaccumuler. Seule sub- 
2 

sisterait donc la réaction de consommation du formaldéhyde par l'oxygène 

CH20 + O2 -> HCO + HO 2 

Le radical formyle HCO pourrait ainsi jouer un rôle important dans la formation 

des acides qui s'accumulent de façon maximale à cet endroit. 

L1accumulation de l'acide formique pourrait s'expliquer par une 

réaction entre les radicaux HCO et OH, ces derniers, en quantité insuffisante 

pour attaquer le formaldéhyde, étant susceptibles de participer à une réac- 

tion biradicalaire du type 

HCO + OH -> HCOOH 

Nous retiendrons par ailleurs que la formation de l'acide formique à partir de 

l'acide performique ne paraît être que le résultat d'une réaction secondaire 

(8). 



Enf in ,  l ' a c c u m u l a t i o n  de l ' o x y d e  de  ca rbone  é t a n t  minimale e t  

l ' a c i d e  pe r fo rmique  semblant s e  décomposer e s s e n t i e l l e m e n t  e n  monoxyde d e  c a r -  

bone e t  vapeur  d ' e a u ,  i l  e s t  pe rmis  de s e  demander s i  l e  r ô l e  de  c e  p e r a c i d e  

n ' e s t  p a s  l i m i t é  à s a  c o n t r i b u t i o n  au mécanisme de  basse  t empéra tu re .  

2.3.- LES FLAMMES FROIDES ET LA LIAISON RALENTISSEMENT - FLAMMES FROIDES. 

2.3.1.- RESULTATS ANALYTIQUES. 

2.3.1.1.- R é s u l t a t s  o b t e n u s  avec  l e  r é a c t e u r  de  330 ml. 

La f i g u r e  3 0  p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  d ' é v o l u t i o n s  du pH, du fo rmal -  

déhyde e t  du peroxyde d 'hydrogène l e  long  d 'une  Flamme Fro ide  ob tenue  à 481°C 

e t  650 t o r r .  

La c o n c e n t r a t i o n  d e s  a c i d e s  t o t a u x  augmente b r u t a l e m e n t  au moment 

de  l a  flamme ; a p r è s  q u o i ,  e l l e  d e v i e n t  maximale e t  ne  v a r i e  p l u s .  CH O e t  
2  

H O p a s s e n t  SIMULTANEMENT p a r  un maximum peu a v a n t  l e  démarrage de  l a  flamme ; 
2 2 

i l s  se  décomposent e n s u i t e  e t  l e u r  c o n c e n t r a t i o n  d e v i e n t  minimale quand l ' am- 

p l i t u d e  de  l a  flamme e s t  l a  p l u s  f o r t e .  

2.3.1.2.- ~ é s u l t a t s  o b t e n u s  avec  l e  r é a c t e u r  de  110 ml. 

Nous pouvons o b s e r v e r  que l e  long  d i u n e  Flamme F r o i d e  e n r e g i s t r é e  

à 525OC e t  640 t o r r  ( f i g u r e  31)  : 

- Le formaldéhyde,  s u i v i  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse ( p i c  2 9 ) ,  

p a s s e  p a r  un maximum au maximum de v i t e s s e ,  s a  c o n c e n t r a t i o n  é t a n t  minimale 

au  p l u s  f o r t  de  l a  flamme ; 

- l a  c o n c e n t r a t i o n  du monoxyde de  ca rbone  c r o î t  brusquement pendan t  

l a  c h u t e  du formaldéhyde,  s u i v i e  e n  c e l a  p a r  c e l l e  du dioxyde d e  carbone ; 

- l a  r é a c t i v i t é  du m i l i e u  diminue pendan t  l a  flamme e t  p a s s e  p a r  

un minimum peu a p r è s  c e l l e - c i  ( l e  r a p p o r t  CO/CO a  une v a l e u r  maximale à cet  
2  

e n d r o i t )  . 
Ce d e r n i e r  r é s u l t a t  e s t  conf i rmé  p a r  l e s  courbes  de  r é a c t i v i t é  

t r a c é e s  l e  long  de  deux Flammes F r o i d e s  o b s e r v é e s  à 525OC e t  750 t o r r  : au  

passage de chaque flamme l e  r a p p o r t  C O / C o 2  ( f i g u r e  3 2 )  p a s s e  p a r  un maximum 



( b i e n  marqué pour l a  p remière )  e t  l l a c c u m u l a t i o n  d e s  p r o d u i t s  f i n a u x  ca rbonés  

s u b i t  un n e t  r a l e n t i s s e m e n t .  

Nous t e n t e r o n s  main tenan t  d ' i n t e r p r é t e r  dans  l e u r  t o t a l i t é  l e s  

r é s u l t a t s  f o u r n i s  p a r  c e t t e  double  é t u d e  du R a l e n t i s s e m e n t  e t  d e s  Flammes 

Fro ides .  

2.3.2.- INTERPRETATION. 

Dans l ' u n  e t  l ' a u t r e  c a s ,  nous avons  observé  l ' e x i s t e n c e  d 'un  

minimum de r é a c t i v i t é  e t  d 'une  accumulat ion maximale de formaldéhyde q u i  d e v i e n t  

"explosive" quand l a  p r e s s i o n  augmente. L' i d e n t i t é  d e s  comportements du formal- 

déhyde e t  du peroxyde d 'hydrogène permet de p e n s e r  que, s ' i l s  n e  s o n t  p a s  r e s -  

p o n s a b l e s  d i r e c t e m e n t  de l ' E x p l o s i o n  Fro ide ,  i l s  peuvent  c o n t r i b u e r  à l a  forma- 

t i o n  d ' u n  composé d o n t  l ' i n s t a b i l i t é  e s t  s u s c e p t i b l e  de  l a  provoquer. 

La p r e m i è r e  hypothèse  a  r e t e n i r  a  é t é  formulée pa r  ANTONIK e t  LUCQUIN 

(17) (20) .  A l a  s u i t e  de l ' o b s e r v a t i o n  p a r  LUCQUIN e t  c o l l .  ( 9 )  du l o b e  L3 du 

méthane p a r  a n a l o g i e  avec l e  lobe L du néopentane,  d e s  t r avaux  de VANPEE ( 8 )  
3  

s u r  l e  r ô l e  c r i t i q u e  du formaldéhyde e t  p a r  a n a l o g i e  avec l e s  r é s u l t a t s  d e s  

t r a v a u x  s u r  l a  pe roxyda t ion  d e s  a ldéhydes  o b t e n u s  avec l e s  a u t r e s  hydrocarbures ,  

c e s  a u t e u r s  e n v i s a g e n t  l ' e x i s t e n c e  d 'un  p r o c e s s u s  de  r a m i f i c a t i o n  p a r  l ' a c i d e  

performique ( q u i  s e r a i t  p réc i sément  l e  mécanisme L ). En r a i s o n  d e s  c o n d i t i o n s  
3 

paramét r iques ,  ce t te  r a m i f i c a t i o n  p a r  l e  p e r a c i d e  p r e n d r a i t  suffisamment d ' im- 

p o r t a n c e  pour d e v e n i r  l e  mécanisme d e s  Flammes Fro ides .  

La seconde hypothèse  suppose 1 ' e x i  s t e n c e  d 'un  peroxyde, l e  dioxy- 

d iméthy l  peroxyde, don t  il p a r a î t  p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r  l a  format ion à p a r t i r  

du formaldéhyde e t  du peroxyde d 'hydrogène s u i v a n t  

2  CH20 + H O 
2  2  4 ( C H ~ O H )  2 O 2  

C e  peroxyde,dont l a  décomposi t ion s e r a i t  s u s c e p t i b l e ,  pour VANPEE ( a ) ,  de pro-  

d u i r e  de  l ' a c i d e  formique s u i v a n t  

( CH,OH) 202 -> 2 HCOOH + H~ 



a été détecté et dosé par BONE et GARDNER ( 2 1 )  - cités par LEWIS et VON ELBE (14- 
dans les produits d'oxydation du formaldéhyde par l'oxygène. Plus récemment, il 

a été mis en évidence par spectrométrie de masse dans l'oxydation du formaldé- 

hyde par HAY et HESSAM ( 2 3 )  ; ces auteurs ont observé qu'il passait par un 

maximum à peu près en même temps que la vitesse de consommation du formaldéhyde, 

ce qui permettrait de lui attribuer un rôle de composé intermédiaire actif. 

S'il y a lieu de s'interroger sur le mécanisme de formation du dioxy- 

diméthyl peroxyde, le caractère spéculatif de l'existence et du rôle de l'acide 

performique ne saurait être oublié. Il faut bien remarquer que, dans les deux 

cas, la concentration de l'intermédiaire est certainement très faible et le 

phénomène dont il est responsable n'est sans doute pas prépondérant ; mais il 

ne saurait être négligé car il conduit à 1'Explosion Normale. 

Dans l'état actuel de nos possibilités d'analyse, le dioxydiméthyl 

peroxyde nous paraît, mieux que l'acide performique, susceptible de rendre compte 

des phénomènes que nous avons observés dans les Flammes Froides : comportements 

parallèles du formaldéhyde et du peroxyde d'hydrogène, non-accumulation de 

l'oxyde de carbone, accumulation de l'acide formique. 

Nous retiendrons enfin le fait de l'accumulation du formaldéhyde et 

la confirmation de son rôle de "composé critique". Ce comportement avait été 

observé par VANPEE qui, se plaçant au-dessous du domaine, avait pu induire une 

Explosion Froide par addition d'une petite quantité de formaldéhyde. 

Nous signalerons que l'accumulation maximale du formaldéhyde dans 

le Ralentissement a été observée lors d'une étude réalisée en dynamique au labo- 

ratoire par MERIAUX et LUCQUIN ( 2 4 ) .  

2.4.- CONSEQUENCES SUR L'ETUDE DE CES PHENOMENES. 

2.4.1.- RALENTISSEMENT ET COEFFICIENT NEGATIF DE TEMPERATURE. 

Dans la plus grande partie du domaine de concentrations étudié, le 

Ralentissement apparaît comme un coefficient de température très atténué, de 



p e n t e  n u l l e  ou f a i b l e m e n t  p o s i t i v e .  I l  n ' e n  va  p a s  de  même v e r s  l e s  c o n c e n t r a -  

t i o n s  é l e v é e s  de méthane où un c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  b i e n  marqué a p p a r a î t  v e r s  

75 % à p r e s s i o n  é l e v é e ,  l a  v i t e s s e  maximale de l a  r é a c t i o n  diminuant  n e t t e m e n t  

quand l a  t empéra tu re  augmente. 

Pour c e  q u i  e s t  d e s  hydrocarbures  s a t u r é s  p l u s  l o u r d s  (propane,  

bu tane ,  p e n t a n e  notamment) une s y n t h è s e  d e s  t r avaux  e t  t h é o r i e s  p roposés  à c e  

j o u r  a  é t é  récemment p u b l i é e  p a r  DECHAUX e t  LUCQUIN (25) .  Ces a u t e u r s  r e t i e n n e n t  

deux i d é e s  généra lement  admises  pour l ' e x p l i c a t i o n  du c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  l o r s -  

que l a  t e m p é r a t u r e  augmente : 

- L' impor tance  c r o i s s a n t e  d e s  r é a c t i o n s  de r u p t u r e  v i s - à - v i s  d e s  

r é a c t i o n s  de p r o p a g a t i o n ,  c e  q u i  r é d u i t  l a  v i t e s s e  g l o b a l e  ; 

- l ' i n s t a b i l i t é  de  l ' i n t e r m é d i a i r e  c r i t i q u e ,  c e  q u i  supprime l a  

r a m i f i c a t i o n .  

En d é p i t  de  que lques  o b s e r v a t i o n s  e f f e c t u é e s  dans  l e  c a s  du bu tane  

(25)  q u i  d i f f è r e n t  sens ib lement  de  nos  r é s u l t a t s  c o n c e r n a n t  l e  méthane (accu-  

m u l a t i o n s  de  monoxyde e t  de d ioxyde de  carbone dans  l a  zone du c o e f f i c i e n t  

n é g a t i f ,  importance  d é c r o i s s a n t e  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l ' h y d r o c a r b u r e  

augmente) ,  une é t u d e  compara t ive  de  c e s  deux t y p e s  de  c o e f f i c i e n t s  n é g a t i f s  

nous p a r a î t  désormais  du p l u s  h a u t  i n t é r ê t .  

2.4.2.- EXPLOITATION DES MODELES CINETIQUES ENVISAGEABLES. INTERET 

D'UN MODELE DE HAUTE TEMPERATURE DU METHANE. 

I l  a p p a r a î t  c l a i r e m e n t  que l ' é t u d e  c i n é t i q u e  du R a l e n t i s s e m e n t  

impl ique  d ' é t u d i e r  l e s  mécanismes, a s s e z  b i e n  connus,  de  b a s s e  e t  de h a u t e  tem- 

p é r a t u r e s  q u i  l ' e n t o u r e n t .  Ne pouvant  e n t r e p r e n d r e  l a  r é s o l u t i o n  d 'un  mécanisme 

de b a s s e  t empéra tu re  comprenant que lques  3 0  ou 40 r é a c t i o n s  , i l  nous a  p a r u  

j u d i c i e u x  d ' e n t r e p r e n d r e  une é t u d e  de s i m u l a t i o n  dans  l e  domaine de h a u t e  tem- 

p é r a t u r e  ou l e  mécanisme p e u t  ê t r e  l i m i t é  à une q u i n z a i n e  de  r é a c t i o n s  e t  où 

l e s  é t u d e s  a n a l y t i q u e s  ne s o n t  p a s  t r o p  complexes. 

Nous avons c h o i s i  de  t r a v a i l l e r  à 650°C e t  450 t o r r  à un e n d r o i t  

suff isamment  é l o i g n é  à l a  f o i s  du domaine de b a s s e  t e m p é r a t u r e  e t  du domaine de  



p y r o l y s e  oxydante de haute  température .  La v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  é t a n t  maximale 

à 9 secondes  e t  l a  r é a c t i o n  à peu p r è s  terminée au bou t  de 30 secondes,  l ' é t u d e  

a n a l y t i q u e  e s t  a s s e z  r a p i d e ,  c e  q u i  permet d 'augmenter l e  nombre des  a n a l y s e s  

e t  p a r  conséquent  l a  p r é c i s i o n  d e s  mesures.  Enf in ,  l e s  v a l e u r s  d e s  f a c t e u r s  

p r é e x p o n e n t i e l s  e t  d e s  é n e r g i e s  d ' a c t i v a t i o n  des  r é a c t i o n s  é l é m e n t a i r e s  é t a n t  

a s s e z  b i e n  connues,  nous pouvons e n v i s a g e r  d ' i n t r o d u i r e  l e s  v a l e u r s  d e s  cons-  

t a n t e s  de v i t e s s e s  avec  une a s s e z  bonne p r é c i s i o n .  

Après quelques  n o t i o n s  su r  l e s  méthodes c l a s s i q u e s  d ' e x p l o i t a t i o n  

d e s  modèles ,  nous p r é s e n t e r o n s  l e s  méthodes d i s c r è t e s  e t  c o n t i n u e s  de s imula-  

t i o n  que nous  nous proposons d 'employer à l ' é t u d e  de  modèles chimiques e t  b io -  

l o g i q u e s  s imples  e t  p r i n c i p a l e m e n t  à l ' e x p l o i t a t i o n  du modèle de hau te  tempé- 

r a t u r e  du méthane q u i  c o n s t i t u e  l e  b u t  p r i n c i p a l  de n o t r e  t r a v a i l .  
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C H A P I T R E  3  

RECHERCHE, EXPLOITATION ET THEORIE DES MODELES. 

3.1.- LA THEORIE DES REACTIONS EN CHAINES RAMIFIEES ENVISAGEE 

DE MANIERE SIMPLE ET FONDAMENTALE. 

Les  mécanismes e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  o n t  f a i t  l ' o b j e t ,  dans  l e  domaine 

de l a  ch imie ,  de nombreuses é t u d e s  t h é o r i q u e s  e t  expér imenta les  e f f e c t u é e s  p r i n -  

c i p a l e m e n t  p a r  SEMENOV ( 1 )  ( 2 ) ,  DAINTON ( 3 )  e t  VAN TIGGELEN ( 4 ) .  Mais i l  f a u t  

b i e n  r e c o n n a î t r e  que l e  formalisme u t i l i s é  é t a i t  à l ' o r i g i n e  de c o n f u s i o n s  dé- 

s a g r é a b l e s  dans  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  p r o c e s s u s  e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s .  

S o u h a i t a n t  v o i r  s i m p l i f i e r  c e  formal isme,  nous avons c o n t r i b u é  à l a  

mise  au p o i n t ,  au  l a b o r a t o i r e ,  d 'une  méthode de recherche  de modèles c i n é t i q u e s  

s i m p l e s  e t  s u s c e p t i b l e s  de g é n é r a l i s a t i o n .  Généralement non i n t é g r a b l e s  a n a l y t i -  

quement, c e s  modèles peuvent  ê t r e  f a c i l e m e n t  s imulés  su r  o r d i n a t e u r  ou c a l c u l a t r i -  

c e  ana log ique .  

3.1.1.- LA NOTION DE CENTRE ACTIF. 

La c l a s s i f i c a t i o n  que nous avons adop tée  repose  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  

l a  g é n é r a l i s a t i o n  de l a  n o t i o n  de CENTRE ACTIF récemment p r é c i s é e  p a r  LUCQUIN 

( 5 )  : un c e n t r e  a c t i f  e s t  un " é d i f i c e  chimique t r è s  r é a c t i f  (atome, r a d i c a l  

l i b r e ,  e t c  . . .) s u s c e p t i b l e  de s e  r e p r o d u i r e  ou de s e  m u l t i p l i e r  p a r  r é a c t i o n  

avec une ou p l u s i e u r s  molécules .  Par  e x t e n s i o n ,  t o u t e  e n t i t é  s u s c e p t i b l e  de 

r é a g i r  f a c i l e m e n t  e t  s u r t o u t  de s e  m u l t i p l i e r t t .  A i n s i ,  i l  e s t  i n t é r e s s a n t  de 

supposer  ( 5 )  ( 6 )  que,  chaque f o i s  qu 'un  composé a c t i f  s e  m u l t i p l i e  dans  une 

r é a c t i o n  chimique,  il s ' a g i t  d 'un  mécanisme e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s .  C e r t a i n e s  

r é a c t i o n s  a u t o c a t a l y t i q u e s  peuvent  ê t r e  a i n s i  c o n s i d é r é e s  comme d e s  r é a c t i o n s  

e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  où l e  c a t a l y s e u r  e s t  l e  composé a c t i f .  I l  y  a  l i e u  de 

c o n s i d é r e r  également  l e s  c e n t r e s  a c t i f s  purement é n e r g é t i q u e s  c o n s t i t u é s  pa r  

d e s  molécu les  a c t i v é e s ,  pa r  exemple thermiquement (7 ) .  



Les r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  s e  d i v i s e n t  e n  deux c a t é g o r i e s  

s u i v a n t  que l a  m u l t i p l i c a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  s e  f a i t  d i r e c t e m e n t ,  à l a  

s u i t e  de chaque r é a c t i o n  du c e n t r e  a c t i f  s u r  un r é a c t i f  i n i t i a l  ( r e c y c l a g e ) ,  

ou p r o g r e s s i v e m e n t ,  p a r  s u i t e  de l ' e x i s t e n c e  d ' u n  composé i n t e r m é d i a i r e  q u i  

r e t a r d e  c e t t e  m u l t i p l i c a t i o n .  Dans l e  premier  c a s ,  l a  r a m i f i c a t i o n  e s t  d i r e c t e  

e t  dans  l e  second c a s ,  e l l e  e s t  i n d i r e c t e .  A c e s  deux t y p e s  de r a m i f i c a t i o n  

c o r r e s p o n d e n t ,  a p r è s  a p p l i c a t i o n  d e s  l o i s  de l a  c i n é t i q u e  chimique,  deux c a t é -  

g o r i e s  de  modèles l l d é t e r m i n i s t e s ' l  d o n t  l a  r é s o l u t i o n  s e r a  env i sagée  aux c h a p i -  

t r e s  5 e t  6. 

3.1.2.- ASPECT ALEATOIRE DES REACTIONS EN CHAINES RAMIFIEES. 

Dans un ouvrage de  s y n t h è s e  p u b l i é  e n  1969, HARRIS ( 8 )  c o n s i d è r e  un 

p r o c e s s u s  de r a m i f i c a t i o n  comme "un modèle mathématique r e p r é s e n t a n t  l e  dévelop-  

pement temporel  d 'une  p o p u l a t i o n  don t  l e s  membres se r e p r o d u i s e n t  e t  meurent de  

m a n i è r e  a l é a t o i r e ,  e t  peuvent  ê t r e  c l a s s é s  e n  p l u s i e u r s  t y p e s ,  s e l o n  l e u r  â g e ,  

l e u r  é n e r g i e ,  l e u r  p o s i t i o n ,  ou d ' a u t r e s  pa ramèt res  encore1'.  

Le modèle mathématique de  n a t u r e  a l é a t o i r e  é t u d i é  p a r  HARRIS a  é t é  

p r o p o s é  p a r  WATSON e t  GALTON ( 9 )  e n  1874 e t  r e p o s e  s u r  l e s  deux hypo thèses  s u i -  

v a n t e s .  S i  Z o ,  Z1, Z 2 ,  ... s o n t  l e s  t a i l l e s  d e s  g é n é r a t i o n s  d ' o r d r e  0 ,  1, 

2 ,  ... 
a )  La t a i l l e  de l a  g é n é r a t i o n  d ' o r d r e  n  é t a n t  connue, l a  l o i  de 

p r o b a b i l i t é  d e s  g é n é r a t i o n s  u l t é r i e u r e s  ne dépend p a s  de  l a  t a i l l e  d e s  généra -  

t i o n s  a n t é r i e u r e s  à l a  g é n é r a t i o n  d ' o r d r e  n  , a u t r e m e n t  d i t ,  Z o ,  Z1, Z 2 ,  ... 
s o n t  les v a r i a b l e s  a l é a t o i r e s  s u c c e s s i v e s  d 'une  s u i t e  de MARKOV ; 

b )  l e s  s u i t e s  de  MARKOV e n v i s a g é e s  s o n t  t e l l e s  q u ' i l  n ' y  a  aucune 

i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux i n d i v i d u s  quelconques.  

Les p r o b a b i l i t é s  de  t r a n s i t i o n  d 'un p r o c e s s u s  de r a m i f i c a t i o n  mar- 

k o v i e n  s o n t  donc s o l u t i o n  d e s  "équa t ions  du fu tu r1 ' .  

La s u p p o s i t i o n  s e l o n  l a q u e l l e  l e s  i n d i v i d u s  d ' u n e  même p o p u l a t i o n  

é v o l u e n t  indépendamment l e s  uns  d e s  a u t r e s  semble t o u t  à f a i t  j u s t i f i é e  e n  phy- 

s i q u e  c o r p u s c u l a i r e ,  pour  les p r o c e s s u s  à n e u t r o n s ,  l e s  m u l t i p l i c a t e u r s  d ' é l e c -  

t r o n s  ou l e s  c a s c a d e s  d ' é l e c t r o n s - p h o t o n s  des  rayons  cosmiques. En revanche,  

e l l e  e s t  t o u t  à f a i t  c o n t e s t a b l e  pour r e p r é s e n t e r  l a  p l u p a r t  des  a p p l i c a t i o n s  



b i o l o g i q u e s  ( p a r  exemple,  l ' é v o l u t i o n  d 'une  épidémie dans  une p o p u l a t i o n  f i n i e )  

pour  l e s q u e l l e s  VOLTERRA ( I O ) ,  LOTKA ( 1 1 )  e t  KENDALL ( 1 2 )  o n t  p r é f é r é  u t i l i s e r  

d e s  modèles d é t e r m i n i s t e s .  

Nous s i g n a l e r o n s  que d e s  f o r m u l a t i o n s  en  termes  de p r o c e s s u s  de 

MARKOV de r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  chimiques  o n t  é t é  e n v i s a g é e s  p a r  SEVAST'YANOV 

( 1 3 ) ,  SINGER (14) e t  BARTHOLOMAY ( 1 5 ) .  

3.1.3.- POSSIBILITES D'EXTENSIONS DES MODELES. 

Les  modèles de r a m i f i c a t i o n s  d i r e c t e  e t  i n d i r e c t e  e n v i s a g é s  s o n t  d e s  

modèles t h é o r i q u e s  c h o i s i s  a u s s i  s i m p l e s  que p o s s i b l e  e t  sans  d o u t e  a s s e z  é l o i -  

gnés  de l a  l ' r é a l i t é  chimique1',  p l u s  complexe. Mais l ' a d j o n c t i o n  de r é a c t i o n s  

d'empoisonnement ou de promotion p a r  exemple s e r a  r é a l i s é e  e n  vue d ' e s s a i s  de  

c o n f r o n t a t i o n  a v e c  l ' e x p é r i e n c e .  Nous v e r r o n s  a i n s i  qu'un c h o i x  j u d i c i e u x  de 

r é a c t i o n s  de  promot ion d e s  c e n t r e s  a c t i f s  p e u t  c o n d u i r e  à e x p l i q u e r  simplement 

l e  comportement d 'un  mélange de propane,  de propylène e t  d'oxygène. 

Une e x t e n s i o n  p r o g r e s s i v e  e t  j u d i c i e u s e  de l a  dimension des  modèles 

p e u t  donc ê t r e  e n v i s a g é e  en f o n c t i o n  de deux i d é e s  e s s e n t i e l l e s  : 

- C l a s s i f i c a t i o n  s i m p l i f i é e  d e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  ; 

- e s s a i  de c o n f r o n t a t i o n  avec  l l e x p é r i e n c e .  

C e t t e  g é n é r a l i s a t i o n  d e s  modèles impl ique  b i e n  s û r  de  p rendre  e n  

c o n s i d é r a t i o n  d e s  n o t i o n s  a u s s i  i m p o r t a n t e s  que l a  c o n d i t i o n  c r i t i q u e  de r a m i f i -  

c a t i o n ,  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n ,  l a  longueur  de  cha îne .  En ch imie ,  l a  c o n d i t i o n  

c r i t i q u e  de  r a m i f i c a t i o n  a  é té  mise  e n  év idence  dans l e s  r é a c t i o n s  d 'oxyda t ion  

e n  phase  gazeuse  d e s  hydrocarbures  ( 1 6 )  où e l l e  p a r a î t  c o r n c i d e r  avec  l a  d i s p a -  

r i t i o n  de l a  c o u r b e  de p r e s s i o n  e n  S  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'une  r é a c t i o n  e n  c h a î n e s  

r a m i f i é e s  e t  de  l a  luminescence q u i  l u i  e s t  l i é e ,  a i n s i  qu 'avec  une augmentat ion 

p l u s  ou moins r a p i d e  de l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  ; dans c e  c a s ,  on l u i  a  donné l e  

nom de " l i m i t e  r é a c t i o n n e l l e 1 '  . 

c o n s i d é r o n s  l ' é q u a t i o n  l a  p l u s  s imple  r é g i s s a n t  un p r o c e s s u s  de mul- 

t i p l i c a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  



où t$ e s t  un c o e f f i c i e n t  complexe a p p e l é  " f a c t e u r  de  r a m i f i c a t i o n "  q u i  v a r i e  

a v e c  l e  temps. La c o n d i t i o n  c r i t i q u e  e s t  ob tenue  pour = O . Au-delà,  

on a  Q O >  O e t  Q o  augmente au f u r  e t  à mesure qu'on s ' é l o i g n e  de  l a  

l i m i t e .  En-deçà,  on a  g o  < O ; c e  c a s  cor respond  à une t r è s  f a i b l e  r é a c -  

t i v i t é ,  s a n s  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n .  

L'EXPLOITATION CLASSIQUE. 

3.2.1.- METHODES PROBABILISTES ET DETERMINISTES. 

Les  sys tèmes d ' é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  r é g i s s a n t  l ' é v o l u t i o n  dans  

l e  temps d e s  p r o c e s s u s  chimiques ne s o n t  p a s ,  l a  p l u p a r t  du temps,  i n t é g r a b l e s  

p a r  des  moyens a n a l y t i q u e s  d i r e c t s .  En d e h o r s  des  méthodes c o n t i n u e s  ( s u r  c a l -  

c u t r i c e  a n a l o g i q u e )  e t  d i s c r è t e s  ( s u r  o r d i n a t e u r )  de s i m u l a t i o n ,  nous p o u r r i o n s  

e n v i s a g e r  l ' e m p l o i  d ' u n e  méthode m e t t a n t  e n  oeuvre  d e s  e x p é r i e n c e s  s u r  d e s  

nombres a l é a t o i r e s  : c e t t e  méthode e s t  d i t e  de  MONTE-CARLO. 

C e t  o u t i l  de  recherche  e s t  né pendant  l a  deuxième g u e r r e  mondia le  

d e s  problèmes de d i f f u s i o n  a l é a t o i r e  des  n e u t r o n s  dans  l e s  m a t é r i a u x  f i s s i l e s .  

I l  c o n s i s t e ,  dans  son approche l a  p l u s  s imple  à "observer  des  nombres a l é a -  

t o i r e s  c h o i s i s  de t e l l e  façon q u ' i l s  s i m u l e n t  d i r e c t e m e n t  l e s  p r o c e s s u s  p h y s i -  

q u e s  a l é a t o i r e s  du problème i n i t i a l ,  e t  à t i r e r  l a  s o l u t i o n  d é s i r é e  de l a  con- 

d u i t e  de c e s  nombres a l é a t o i r e s u  ( 1 7 ) .  

A i n s i ,  l a  r é s o l u t i o n  d 'un p r o c e s s u s  chimique c o n s i s t e r a ,  pour l e  

p r o b a b i l i s t e ,  à c o n n a î t r e  l a  p r o b a b i l i t é  d ' a v o i r  X molécu les  à l ' i n s t a n t  

t , t a n d i s  que l e  d é t e r m i n i s t e  c h e r c h e r a  à dé te rminer  exactement  c e  nombre 

de  molécules .  

Considérons  l e  c a s  t rès  s imple  d 'une  r é a c t i o n  du p r e m i e r  o r d r e  à 

volume c o n s t a n t  k 
A + B 

Le procédé d ' é c h a n t i l l o n n a g e  c o n s i s t e  à d i v i s e r  une u n i t é  de volume 

e n  un nombre donné N de T1poches". Dans c e r t a i n e s  poches nous  i n t r o d u i s o n s  

Xo 
m o l é c u l e s  de A , de façon  q u ' à  l ' i n s t a n t  t = O , l e  nombre de 

poches r e m p l i e s  s o i t  p r o p o r t i o n n e l  à l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  A. 



Nous commençons p a r  c h o i s i r  une poche au  hasard .  S i  e l l e  c o n t i e n t  une molécule  

de  A , nous  c o n s i d é r o n s  qu 'une r é a c t i o n  a  eu l i e u ,  c ' e s t - à - d i r e  que nous 

diminuons d ' u n e  u n i t é  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  A e t  que nous augmentons d 'une  

u n i t é  c e l l e  de  B , c e s  v a l e u r s  c o r r e s p o n d a n t  à une u n i t é  d ' a b s c i s s e .  S i  l e  

second e s s a i  e s t  n é g a t i f  (poche s a n s  m o l é c u l e ) ,  nous ne  modi f ions  p a s  c e s  nou- 

v e l l e s  v a l e u r s  que n o u s  p o r t o n s  s u r  l e  g raph ique  pour  une a b s c i s s e  de deux u n i -  

tés.  Nous procédons  a i n s i  j u s q u ' à  achèvement de l a  " r é a ~ t i o n ' ~  . Chaque e s s a i ,  

e f f i c a c e  ou non, co r respond  à une u n i t é  d ' a b s c i s s e  e t  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  

comme un i n t e r v a l l e  de  temps é l é m e n t a i r e  A t .  

Dans l e  c a s  d 'une  r é a c t i o n  b i m o l é c u l a i r e  du type  

nous pouvons e n v i s a g e r  de  r e m p l i r  de  maniè re  a l é a t o i r e  deux s é r i e s  de poches 

c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  aux e n t i t é s  A e t  B de façon  à c e  que l e  

nombre d e s  poches  r e m p l i e s  s o i t  p r o p o r t i o n n e l  dans l a  p remiè re  s é r i e  à 
A. 

e t  dans l a  seconde s é r i e  à B . La " r é a c t i o n "  n ' e s t  e f f e c t i v e  que l o r s q u e  
O 

nous p r é l e v o n s ,  au c o u r s  du même t i r a g e ,  une molécule  de A e t  une molécule  

de  B : l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de  A e t  de  B d iminuent  d 'une  u n i t é  e t  

c e l l e  de  C augmente d 'une u n i t é .  

S ' a g i s s a n t  de  r é a c t i o n s  c o n s é c u t i v e s  ou s i m u l t a n é e s  d o t é e s  de cons-  

t a n t e s  de  v i t e s s e s  d i f f é r e n t e s ,  l e s  nombres d e s  t i r a g e s  e f f e c t u é s  s e r o n t  dans  

un r a p p o r t  é g a l  à c e l u i  des v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s .  Pour s imule r  

l e  p r o c e s s u s  b i e n  connu 

avec  k /k = 4 , nous pour rons ,  p a r  exemple, p rocéder  à 8 0  t i r a g e s  pour 
1 2  

l ' é t a p e  1 e t  à 20 t i r a g e s  pour l ' é t a p e  2. 
a 

Pour une r é a c t i o n  b i m o l é c u l a i r e ,  c e  procédé p a r  t i r a g e  p e u t  ê t r e  

remplacé ( 1 8 )  p a r  un système de  deux g r i l l e s  c a r r é e s  d i v i s é e s  chacune p a r  exem- 

p l e  en  1 0 0  c a s e s  où on r é p a r t i t  r e s p e c t i v e m e n t  de façon  a l é a t o i r e  des  molécu les  

de  A e t  d e s  m o l é c u l e s  de B dans  l e  r a p p o r t  Ao/Bo . 

En dehors  de  son a s p e c t  pédagogique non n é g l i g e a b l e  ( l a ) ,  c e t t e  

méthode p r é s e n t e  un g r a n d  i n t é r ê t  pour  l ' é t u d e  de p r o c e s s u s  chimiques  compre- 

n a n t  4 ou 5 r é a c t i o n s  mono ou b i m o l é c u l a i r e s .  Son emploi  e s t  f a c i l i t é  p a r  



l ' e x i s t e n c e  de t a b l e s  de nombres a l é a t o i r e s  (19)  e t ,  p l u s  récemment, p a r  l ' u t i -  

l i s a t i o n  d e s  o r d i n a t e u r s  q u i  p e r m e t t e n t  de c a l c u l e r  une s u i t e  de nombres d i t e  

" p s e u d o - a l é a t o i r e "  a u  moment même où c e l a  e s t  n é c e s s a i r e ,  s u i v a n t  une r è g l e  

b i e n  s p é c i f i é e .  

Nous c i t e r o n s  à c e  propos  un t r a v a i l  de s i m u l a t i o n ,  p a r  RABINOVITCH 

( l a ) ,  d ' u n  modèle expér imenta l  de p y r o l y s e  du néopentane proposé p a r  MINKOFF 

e t  TIPPER ( 2 0 )  e t  un t r a v a i l  t h é o r i q u e  concernan t  un modèle de r é a c t i o n  a u t o -  

c a t a l y t i q u e  p a r  ISHIDA (21) .  Nous ment ionnerons  également une i n t é r e s s a n t e  p r é -  

s e n t a t i o n  t h é o r i q u e  de l a  méthode p a r  COHEN (22) .  

En d é p i t  de s a  s i m p l i c i t é  e t  de  s a  f a c i l i t é  d 'emploi ,  c e t t e  méthode 

ne s a u r a i t  a  p r i o r i  ê t r e  env i sagée  pour s imule r  des  p r o c e s s u s  de grande dimen- 

s i o n  t e l  que l e  modèle d 'oxyda t ion  de h a u t e  t empéra tu re  du méthane que nous 

avons env i sagé .  I l  c o n v i e n t  donc d ' e n v i s a g e r  l ' emplo i  de méthodes d é t e r m i n i s t e s  

de s i m u l a t i o n .  

Ne d i s p o s a n t  pas  d e s  p u i s s a n t s  moyens de c a l c u l s  à n o t r e  d i s p o s i t i o n  

a u j o u r d ' h u i ,  l a  p l u p a r t  des  a u t e u r s ,  d e p u i s  e n v i r o n  s o i x a n t e  a n s ,  s e  s o n t  con- 

s a c r é s  à l a  mise  au p o i n t  de méthodes de r e c h e r c h e  de s o l u t i o n s  approchées.  Nous 

nous devons d ' e n  p r é s e n t e r  un r a p i d e  exposé,  à p a r t i r  notamment d 'un  t r a v a i l  

de s y n t h è s e  r é a l i s é  p a r  COME ( 2 3 )  e n  1968. 

3.2.2.- RECHERCHE DE SOLUTIONS APPROCHEES. 

La p remière  hypothèse e n v i s a g é e  a  é t é  formulée p a r  BODENSTEIN (24)  

en  1913. 

3.2.2.1.- Hypothèse de BODENSTEIN. 

C e t t e  hypothèse e s t  j u s t i f i é e  quand l e s  c o n c e n t r a t i o n s  de c e r t a i n s  

i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  s o n t ,  à chaque i n s t a n t ,  n é g l i g e a b l e s  devant  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  d e s  a u t r e s  r é a c t i f s  : e l l e s  v a r i e n t  de façon  n é g l i g e a b l e  p a r  

r a p p o r t  aux c o n c e n t r a t i o n s  des  r é a c t i f s  p r inc ipaux .  On supposera  donc que, pour 

de t e l s  i n t e r m é d i a i r e s ,  l a  v i t e s s e  d ' a p p a r i t i o n  ou de d i s p a r i t i o n  e s t  n u l l e  

Ceci s e  j u s t i f i e  en  p a r t i c u l i e r  dans l e  c a s  de r é a c t i o n s  r a d i c a l a i r e s  

a p r è s  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  "vra ie"  d é f i n i e  h a b i t u e l l e m e n t  comme l e  temps mis  

pa r  l e  système pour  a t t e i n d r e  un é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e .  La v i t e s s e  de forma- 



t i o n  des  i n t e r m é d i a i r e s  c o n s i d é r é s  c i - d e s s u s  comporte a u  moins l a  d i f f é r e n c e  

de deux t e rmes  g rands  devan t  une v i t e s s e  s o i t  

dx dx dx 
- - - P - Q  avec P  « - e t  Q « -  
d t  d t  d t  

- 8 
DETAR (26)  c i t e  des  v a l e u r s  de l ' o r d r e  de 1 0  pour  P e t  Q e t  

de 10-16 pour  d x / d t  : l e  c a l c u l  de  d x / d t  à 0 , l  % p r è s  impl ique  de conna î -  

t r e  P  e t  Q a v e c  12 c h i f f r e s  s i g n i f i c a t i f s .  Cela  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  e t  

j u s t i f i e  l t h y p o t h è s e  p récéden te .  

En c o n c l u s i o n  ( 2 3 ) ,  f a i r e  l ' h y p o t h è s e  de l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e  

pour l e s  i n t e r m é d i a i r e s  t r è s  r é a c t i f s  c o n s i s t e  donc à r é s o u d r e  simultanément 

- n  é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  du l e r  o r d r e  (une  p a r  e spèce  non 

s t a t i o n n a i r e )  avec  n  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s ,  

- p  é q u a t i o n s  a l g é b r i q u e s  (une  p a r  e spèce  q u a s i - s t a t i o n n a i r e ) .  

P a r  c o n t r e ,  c e t t e  hypo thèse  n ' e s t  p a s  j u s t i f i é e  l o r s q u e  l a  v i t e s s e  

de  r é a c t i o n  d ' u n  c e n t r e  a c t i f  x  e s t  ne t t ement  i n f é r i e u r e  à l a  v i t e s s e  de  
3 

r é a c t i o n  d e s  a u t r e s  c e n t r e s  a c t i f s  x  1 
e t  x  d o n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

2  
peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é e s  comme s t a t i o n n a i r e s ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  

C ' e s t  l ' h y p o t h è s e  des  c o n c e n t r a t i o n s  p a r t i e l l e s  s t a t i o n n a i r e s  de 

SEMENOV ( 2 7 )  q u i  r e v i e n t  à r é s o u d r e  (p-1)  é q u a t i o n s  a l g é b r i q u e s  au l i e u  de  

P  

C e t t e  méthode a  é t é  g é n é r a l i s é e  p a r  MELAMED, POLAK e t  KHAIT (28)  de  

façon  à c e  que  (p-q)  c e n t r e s  a c t i f s  au l i e u  de (p -1 )  e n t r e n t  s u c c e s s i v e -  

ment dans un é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e .  

Nous s i g n a l e r o n s  deux a u t r e s  méthodes de r e c h e r c h e  de s o l u t i o n s  appro-  

c h é e s  parmi c e l l e s  c i t é e s  p a r  COME. 



3.2.2.2.- Hypothèse d e s  Chaînes  Longues. 

L 'hypo thèse  de  BODENSTEIN ne p e r m e t t a n t  p a s  l a  p l u p a r t  du temps de 

t r a i t e r  l e  problème d e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s ,  NICLAUSE ( 2 9 )  remarque que,  s i  

dans  un p r o c e s s u s  e n  c h a î n e s  longues  propagées  p a r  l e s  r é a c t i o n s  

c e l l e s - c i  se r é p è t e n t  un g rand  nombre de f o i s  a v a n t  que n ' i n t e r v i e n n e  une r é a c -  

t i o n  de t e r m i n a i s o n  d e s  c h a î n e s ,  on a  à peu p r è s  l ' é g a l i t é  

k  (Re) ru k i  ( r ' )  (RH) 

Ajou tée  à l ' h y p o t h è s e  de  BODENSTEIN, c e t t e  hypothèse  p e u t  p e r m e t t r e  l ' é t u d e  

c i n é t i q u e  de  mécanismes complexes (30) .  

3.2.2.3.- Etude d 'un mécanisme à l ' é t a t  i n i t i a l .  

C e t t e  é t u d e  s e  j u s t i f i e  s i  on c o n s i d è r e  que l e s  p o s s i b i l i t é s  de 

r é a c t i o n s  d e s  p r o d u i t s  formés compl iquent  p rogress ivement  l e  mécanisme au c o u r s  

du temps. I l  p e u t  a l o r s  s ' a v é r e r  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e  problème à l ' i n s t a n t  

i n i t i a l  ( r é a c t i f s  p u r s ) .  C e t t e  é t u d e  ne p o u r r a  t o u t e f o i s  s e  f a i r e  que p a r  ex- 

t r a p o l a t i o n  d e s  rense ignements  a c q u i s  au c o u r s  du temps s u r  l e  déroulement  de 

l a  r é a c t i o n .  

A i n s i ,  WAJC, MANSOUR e t  JOTTRAND ( 3 1 )  e n v i s a g e n t  l a  d é t e r m i n a t i o n  

d e s  v r a i e s  v i t e s s e s  i n i t i a l e s  de c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  à p a r t i r  de mesures  de t a u x  

de c o n v e r s i o n  i n f é r i e u r s  à 1 %. 

3.2.3.- INSUFFISANCE DES METHODES D'APPROXIMATION. 

A c e  p ropos ,  ARIS exprime son o p i n i o n  de façon  non ambigue dans un 

a r t i c l e  de  s y n t h è s e  p u b l i é  e n  1969 dans  l a  Revue INDUSTRIAL AND ENGINEERING 

CHEMISTRY ( 3 2 ) .  Nous e n  e x t r a y o n s  que lques  l i g n e s  : 

"Quite e v i d e n t l y ,  Pseudo-Steady-Sta te  Hypothes is  has  been and i s  

s t i l l  b e i n g  used  i n  many q u a r t e r s  w i t h  g r e a t  p r a c t i c a l  s u c c e s s  and complete 

i n d i f f e r e n c e  t o  i t s  c o n c e p t u a l  and t h e o r e t i c a l  f o u n d a t i o n s ,  f o r  i t s  c r u d e r  ex-  



Y p o s i t i o n s  a r e  o f t e n  m a t h e m a t i c a l l y  l u d i c r o u s  , and t h e  l i t e r a t u r e  abounds 
* 

w i  t h  l o o s e  s t a t e m e n t s " .  

P l u s  l o i n  : "These methods .  however,  s u f f e r  from a n  i n e r a d i c a b l e  

e l e m e n t  of a r b i t r a r i n e s s ,  e n t e r i n g  e i t h e r  i n  t h e  d e f i n i t i o n  of  t h e  i n d u c t i o n  

p e r i o d  o r  i n  t h e  f i x i n g  of  a  c e r t a i n  p e r c e n t a g e  d e v i a t i o n " .  

S i  nous p a r t a g e o n s  c e  jugement e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' h y p o t h è s e  d e  

l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e ,  nous  pensons  e n  r evanche  q u e ,  d ' u n e  p a r t  l ' é t u d e  

d ' u n  mécanisme à l ' é t a t  i n i t i a l  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  e t  s u r t o u t ,  l ' h y p o t h è s e  d e s  

c h a î n e s  l o n g u e s  d é v e l o p p é e  p a r  NICLAUSE e t  e n v i s a g é e  p a r  GAVALAS ( 3 3 ) .  d a n s  

l e  c a d r e  de  l a  t h é o r i e  d e s  p e r t u r b a t i o n s ,  p e u v e n t  ê t r e  du p l u s  h a u t  i n t é r ê t .  

Dans l ' a b o n d a n t e  l i t t é r a t u r e  p r o p o s é e  p a r  ARIS, à l ' a p p u i  de  ses 

a f f i r m a t i o n s ,  nous a v o n s  r e l e v é  un e s s a i  i n t é r e s s a n t  de  GIDDINGS e t  SHIN (34)  

c o n c e r n a n t  l e  c a l c u l  d e  l ' é c a r t  E e n t r e  l e s  v a l e u r s  e x a c t e  X e t  a p p r o -  

c h é e  X* - p a r  l ' é t a t  q u a s i - s t a t i o n n a i r e  - d ' u n  composé i n t e r m é d i a i r e ,  un  

r a d i c a l  p a r  exemple ,  t e l  que 

I n t r o d u i s a n t  c e t t e  v a l e u r  pou r  chaque  e s p è c e  i n t e r m é d i a i r e  d a n s  l ' e x p r e s s i o n  

d e s  v i t e s s e s  d ' é v o l u t i o n s , i l  a b o u t i t , p a r  exemple d a n s  l e  c a s  de  l a  p y r o l y s e  

du méthane  d a n s  l e s  p r e m i è r e s  é t a p e s  (où  s o n t  e n v i s a g é s  l e s  r a d i c a u x  CH e t  
3 

H),  à un sys t ème  de deux  é q u a t i o n s  a l g é b r i q u e s  

où l e s  termes A e t  B s o n t  f o n c t i o n s  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  c o n s t a n t e s  de  

v i t e s s e s  e t  d e s  c o n c e n t r a t i o n s .  

P a r  a i l l e u r s ,  l a  méthode  de MELAMED, POLAK e t  KHAIT ne  semble p a s ,  

d a n s  l e  c a s  de p r o c e s s u s  complexes ,  é v i t e r  l e s  i n s t a b i l i t é s  i n t e r v e n a n t  d a n s  

l ' i n t é g r a t i o n  numér ique  d e s  é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s ,  comme c e l a  a  é t é  a f f i r -  

mé p a r  a i l l e u r s  ( 3 5 ) .  D ' a i l l e u r s ,  l ' e m p l o i  de c e t t e  méthode d a n s  l e  t r a i t e m e n t  

d ' u n  modèle d e  R é a c t i o n  Len te  d ' o x y d a t i o n  du méthane a p p l i q u é  a u  domaine 

d ' E x p l o s i o n  Normale où l e s  temps de r é a c t i o n ,  donc les  temps de c a l c u l s ,  s o n t  

s l u d i c r o u s  = r i d i c u l e  ; l o o s e  - vague ,  peu e x a c t .  



évidemment t rès  c o u r t s  e t  où t o u t e  v é r i f i c a t i o n  e x p é r i m e n t a l e  e s t  i m p o s s i b l e  

c o n s t i t u e  e n  lui-même un aveu de  l i m i t a t i o n  de s e s  p o s s i b i l i t é s  ( 3 6 ) .  

Nous r e c o n n a i s s o n s  que c e s  méthodes o n t  r endu  e t  r e n d e n t  encore  b i e n  

d e s  s e r v i c e s  quand l e s  p r é c a u t i o n s  n é c e s s a i r e s  s o n t  p r i s e s  e t  quand l e  système 

e s t  de  dimension r é d u i t e .  Pour n o t r e  p a r t ,  v é r i f i c a t i o n  f a i t e  s u r  o r d i n a t e u r  à 

propos  de n o t r e  modèle d ' o x y d a t i o n  de h a u t e  t e m p é r a t u r e  du méthane,  nous l e u r  

r e p r o c h e r o n s  de  ne  p a s  é c a r t e r  l e s  dangers  d ' i n s t a b i l i t é  e t  de ne p a s  d iminuer  

de  f a ç o n  i m p o r t a n t e  l e s  temps de c a l c u l s .  C ' e s t  pourquo i ,  nous p r é f é r o n s  e n v i -  

s a g e r  l ' e m p l o i  de méthodes de  s i m u l a t i o n  d e s  modèles chimiques  dans  l e u r  i n t é -  

g r a l i  té. 

Avant d ' e n v i s a g e r  l a  n a t u r e  d e s  modèles e t  l e u r s  méthodes de 

t r a i t e m e n t ,  i l  nous p a r a î t  i n d i s p e n s a b l e  de  d r e s s e r  br ièvement  l e  c a d r e  t h é o r i -  

que  de  c e t t e  n o t i o n  de  modèle. 

3.3.- LA THEORIE DES MODELES. 

3 . 3 . 1 .  - LA NOTION DE PROCESSUS DYNAMIQUE. REPRESENTATION. 

1 DENT1 FI CATI ON. 

Le l e c t e u r  t r o u v e r a  un développement de c e s  n o t i o n s ,  résumées c i -  

d e s s o u s ,  dans  l e s  ouvrages  de  LAURENT (37)  e t  BOUDAREL, DELMAS e t  GUICHET ( 3 8 ) .  

Un PROCESSUS (ou Système) DYNAMIQUE e s t  un ensemble phys ique  

s u s c e p t i b l e  d ' é v o l u e r  e n  f o n c t i o n  d 'une  v a r i a b l e  indépendan te  ( l e  temps pour  un 

p r o c e s s u s  chimique) .  

La v a r i a b l e  temps é t a n t  c o n t i n u e ,  l e  l i e n  e n t r e  l a  r é a l i t é  e t  l ' e x -  

p é r i e n c e  e s t  a s s u r é  p a r  d e s  s ignaux  c o n t i n u s .  Mais l e s  r é s u l t a t s  s o n t  a i s é m e n t  

a p p l i c a b l e s  aux p rocédés  d i s c r e t s ,  l e  passage  du c o n t i n u  au d i s c r e t  pouvant  s e  

f a i r e  e n  c o n s i d é r a n t  d e s  v a l e u r s  à d e s  i n s t a n t s  d i s c r e t s  ( s i g n a l  é c h a n t i l l o n n é ) .  

Nous nous proposons  de  r e p r é s e n t e r  l ' é v o l u t i o n  d ' u n  p r o c e s s u s  c h i -  

mique donc d 'un  p r o c e s s u s  r é e l  p a r  d e s  r e l a t i o n s  mathématiques dont  l ' e n s e m b l e  

c o n s t i t u e  l e  MODELE MATHEMATIQUE du p rocessus .  



L'IDENTIFICATION d ' u n  p r o c e s s u s  e s t  l e  p a s s a g e  de l ' e n s e m b l e  c o n c r e t  

à l ' e n s e m b l e  a b s t r a i t .  La p r é c i s i o n  de l ' i d e n t i f i c a t i o n  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  1 ' é -  

car t  e n t r e  l a  s o r t i e  du p r o c e s s u s  r é e l  e t  l a  s o r t i e  de  son  modèle. 

La d é t e r m i n a t i o n  d ' u n e  man iè re  u n i q u e  de  l a  v a l e u r  d e s  s o r t i e s  pour  

t o u t e  v a l e u r  de  t t e l l e  que  t > t , n é c e s s i t e ,  e n  p l u s  de  l a  c o n n a i s -  
O 

s a n c e  d e s  r e l a t i o n s  ma thémat iques  e n t r e  e n t r é e s  e t  s o r t i e s ,  c e l l e  d ' u n  nombre 

minimal  de  v a r i a b l e s  à l ' i n s t a n t  t 
O 

, a p p e l é e s  VARIABLES D'ETAT . Ces v a r i a -  

b l e s  p e u v e n t  ê t re  c o n s i d é r é e s  comme l e s  composan te s  d ' u n  VECTEUR D'ETAT q u i  

r e p r é s e n t e  " l a  mémoire min ima le  du p a s s é  n é c e s s a i r e  pour  pouvo i r  p r é d i r e  l e  

comportement f u t u r  d ' u n  système' '  (38).  

A  c e  v e c t e u r  x ( t )  q u i  é v o l u e  pour  t > t , nous  pouvons 
O 

a s s o c i e r  une EQUATION D ' ETAT 

où e  e s t  l e  VECTEUR ENTREE. 

Dans un p r o c e s s u s  ch imique ,  c e t t e  é q u a t i o n  e s t  donnée l e  p l u s  sou-  

v e n t  s o u s  forme d i f f é r e n t i e l l e .  S i  s e s t  l e  VECTEUR SORTIE , l ' é q u a t i o n  

d ' é t a t  du sys tème s ' é c r i t  

où l a  r e l a t i o n  ( a )  e s t  un sys tème d i f f é r e n t i e l  du p remie r  o r d r e ,  l a  f o n c -  

t i o n  F é t a n t  supposée  c o n t i n u e  e t  l a  f o n c t i o n  G univoque.  

La r é s o l u t i o n  d ' u n e  é q u a t i o n  d c  é t a t  s e r a  a p p e l é e  SIMULATION. 

La f i g u r e 3 3  p r é s e n t e  l e  schéma de  r é s o l u t i o n  d ' une  é q u a t i o n  d ' é t a t .  

C e t t e  r e p r é s e n t a t i o n  p e u t  ê t r e  non u n i q u e  c a r  un t e l  sys tème p e u t  

ê t r e  r e p r é s e n t é  p a r  d e s  é q u a t i o n s  a y a n t  une même s t r u c t u r e  que ( a )  ( p )  m a i s  

d e s  v e c t e u r s  d ' é t a t  d i f f é r e n t s  ; i l  s u f f i t  d ' e n v i s a g e r  un nouveau v e c t e u r  @ ( t )  

l i é  à x ( t )  p a r  une  f o n c t i o n  b iun ivoque  d é r i v a b l e .  

Nous p r é c i s e r o n s  que  l e s  COMMANDES du p r o c e s s u s  s o n t  l e s  g r a n d e u r s  

s u r  l e s q u e l l e s  i l  y a  l i e u  d ' a g i r  pour  m o d i f i e r  l ' é v o l u t i o n  d e s  s o r t i e s , d a n s  l a  

mesure  où l e  sys tème e s t  commandable (39) .  



C e t t e  n o t i o n  de COMMANDABILITE e s t  i m p o r t a n t e  pou r  l ' é t u d e  de 

l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s o l u t i o n  à un problème de  commande. Nous r a p p e l l e r o n s  q u ' u n  

s y s t è m e  t e l  que ( a )  ( 9 )  e s t  " d i t  commandable s i ,  é t a n t  donné un  i n s t a n t  

q u e l c o n q u e  
to 

e t  deux é t a t s  q u e l c o n q u e s  x e t  x  , i l  e s t  p o s s i b l e  de  
O 1 

t r o u v e r u n i n s t a n t  t ( t  > t o )  e t u n e c o m m a n d e a d m i s s i b l e  e ( t )  s u r  
1 1 

l ' i n t e r v a l l e  de temps [to, C l ]  t r a n s f é r a n t  l e  sys t ème  de l ' é t a t  x à 
O 

1 ' i n s t a n t  
to  

à l ' é t a t  x à l ' i n s t a n t  t ( 3 8 ) .  
1 1 

3.3.2.  - PROBLEMES POSES PAR LA SIMULATION DES MODELES. 

3.3.2.1.- S e n s i b i l i t é .  

C 'es t  l ' é t u d e  d e  l a  dépendance  d e s  PERFORMANCES ( p r é c i s i o n  de 

l ' é t a t  f i n a l  p a r  exemple )  v i s - à - v i s  d e s  m o d i f i c a t i o n s  du modèle.  La s o l u t i o n  

s e r a  s e n s i b l e  v i s - à - v i s  d ' u n  p a r a m è t r e  s i  les  p e r f o r m a n c e s  v a r i e n t  beaucoup 

quand i l  s ' é c a r t e  de s a  v a l e u r  nominale .  

C e t t e  é t u d e  p e u t  ê t r e  e n v i s a g é e  

- s o i t  a n a l y t i q u e m e n t ,  p a r  un c a l c u l  s i m p l e  de l ' e f f e t  de  t o u t e  

v a r i a t i o n  du modèle  s u r  l e s  pe r fo rmances  ; 

- s o i t  s y n t h é t i q u e m e n t ,  p a r  i n t r o d u c t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  de  s e n s i -  

b i l i t é  dans  l a  f o r m u l a t i o n  ma théma t ique  du problème.  

Le s e c o n d  a s p e c t  e s t  p l u s  r i c h e  m a i s  i l  compl ique  beaucoup l a  formu- 

l a t i o n  du problème.  

Pour u n  é t a t  i n i t i a l  supposé  f i x e ,  nous  pouvons e n v i s a g e r  d ' é t u d i e r  

l a  s e n s i b i l i t é  p a r  r a p p o r t  à un ou p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  de l ' é t a t  x ( t )  e t  

d e  l a  s o r t i e  s =  g ( x ) .  

3.3.2.2.- S t a b i l i t é .  

c o n s i d é r o n s  l ' é q u a t i o n  d ' é t a t  

où x e s t  l e  v e c t e u r  d ' é t a t  au  temps t ,  

u  e s t  l e  v e c t e u r  d e s  e n t r é e s  e t  commandes a u  temps t ,  

p  e s t  l e  v e c t e u r  d e s  p a r a m è t r e s  d é f i n i s s a n t  l e  modèle. 



Dés ignons  p a r  X ( t  ) , P e t  U ( t )  l e s  v a l e u r s  "nominales"  
O 

de l ' é t a t  i n i t i a l ,  de l a  v a l e u r  d e s  p a r a m è t r e s  e t  de l a  l o i  de commande c o n d u i -  

s a n t  à l a  s o l u t i o n  "nominale" X ( t ) .  

A d e s  v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  X (  t o ) ,  p e t  u ( t )  c o r r e s p o n d  une  

s o l u t i o n  d i f f é r e n t e  " p e r t u r b é e "  x (  t) . 

Le problème de i a  s t a b i l i t é  e s t  l ' é t u d e  du COMPORTEMENT de l ' é c a r t  

pou r  t b t  e t l o r s q u e  t -cm 
O 

La s t a b i l i t é  p e u t  ê t r e  

- s o i t  CLASSIQUE p a r  m o d i f i c a t i o n s  de l ' é t a t  i n i t i a l  t e l l e s  que  

- s o i t  STRUCTURELLE p a r  v a r i a t i o n s  des  p a r a m è t r e s .  

3.3.2.3.- U n i c i t é .  

La r é p o n s e  d ' u n  sys tème p r é s e n t e  l a  p r o p r i é t é  d ' u n i c i t é  quand a u  

b o u t  d ' u n  temps s u f f i s a n t  l e  s i g n a l  de  s o r t i e  n e  dépend que de  l ' e n t r é e  e t  non  

d e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s .  

C e t t e  p r o p r i é t é  e s t  donc v é r i f i é e  quand l ' é c a r t  e n t r e  deux  r é p o n s e s  

à une  même e n t r é e ,  que l conque  ma i s  f i x é e ,  t e n d  v e r s  z é r o  quand l e  sys tème é v o l u e  

d a n s  l e  temps.  

Supposons  que pour  deux c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  d i f f é r e n t e s  x l ( t o )  

e t  x2 (  t o )  1 l é q u a t i o n  

a d m e t t e  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  s o l u t i o n s  x ( t )  e t  x 2 ( t ) .  
1 

S i  z e s t  l e  v e c t e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  de  l ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux 

r é p o n s e s ,  i l  v i e n t  pou r  une même commande u  : 



On a b o u t i t  a i n s i  à l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  

de l ' é c a r t  e n t r e  l e s  deux réponses .  

I l  y a  u n i c i t é  de l a  r éponse  du système s ' i l  y  a  s t a b i l i t é  en  z 

( s t a b i l i t é  a sympto t ique) .  

3.4. - CONCLUSIONS. 

Nous n ' e n v i s a g e o n s  p a s  de développer  i c i  l ' é t u d e  de  l a  s e n s i b i l i t é  

du modèle d ' o x y d a t i o n  du méthane v i s - à - v i s  d e s  d i v e r s  pa ramèt res .  A l a  f i n  du 

c h a p i t r e  7 ,  nous  pose rons  simplement l e  p r i n c i p e  du c a l c u l ,  pour  un é t a t  i n i -  

t i a l  f i x e ,  de  l a  s e n s i b i l i t é  p a r  r a p p o r t  aux pa ramèt res  de l ' é t a t  e t  de l a  s o r -  

t i e .  

I l  a p p a r a î t  que l a  n o t i o n  d ' u n i c i t é  g é n é r a l i s e  l a  f o r m u l a t i o n  

mathématique de  l a  s t a b i l i t é ,  b i e n  que d ' u n  p o i n t  de vue physique c e s  deux 

n o t i o n s  s o i e n t  d i f f é r e n t e s .  Dans l e s  deux c a s ,  i l  y  a  convergence du système 

v e r s  un comportement un ique  pour une s o l l i c i t a t i o n  donnée. 

I l  semble que l e s  t h é o r i e s  c o n c e r n a n t  l a  s t a b i l i t é  - LIAPOUNOV 

(1907) e t  Commande Optimale - ne peuven t  ê t r e  u t i l i s é e s  q u ' à  p ropos  de problèmes 

s imples  e t  ne  g a r a n t i s s e n t  pas  l a  s t a b i l i t é  du système r é e l  c o r r e s p o n d a n t  à un 

système p l u s  complexe. L ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  e n  s i m u l a t i o n  r e s t e  s a n s  dou te  l e  

s e u l  moyen e f f i c a c e .  

Rappelons  que l a  s t a b i l i t é  r e c h e r c h é e  dans un p r o c e s s u s  chimique 

e s t  une s t a b i l i t é  non asymptot ique c ' e s t - à - d i r e  que, l o r s q u e  t -+ oo , x ( t )  

t e n d  v e r s  s a  v a l e u r  s t a t i o n n a i r e  x ( m )  . C e t  é t a t  f i n a l  d o i t  c o n s t i t u e r  un 

v é r i t a b l e  é q u i l i b r e  ( 4 0 )  dont l a  r e c h e r c h e  s e  pose e n  termes  de thermodynamique 

s t a t i s t i q u e .  Nous examinerons a t t e n t i v e m e n t  c e t  impor tan t  problème au c h a p i t r e  8. 
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C H A P I T R E  4 

LES TECHNIQUES DE L'ANALYSE NUMERIQUE 

4.1.- HISTORIQUE. 

Les a p p l i c a t i o n s  de l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse à des  modèles ch imiques  

ou biochimiques  n ' o n t  g u è r e  pu ê t r e  développées  r é e l l e m e n t  que d e p u i s  1960 a v e c  

l ' a c c r o i s s e m e n t  du nombre e t  d e s  p o s s i b i l i t é s  d e s  o r d i n a t e u r s .  Le p remie r  énoncé 

de  c e t t e  l o i  remontant  à 1867 ( l ) ,  i l  e s t  pe rmis  de s e  demander comment l ' e x p l o i -  

t a t i o n  de c e s  modèles a  pu ê t r e  menée pendant  p r è s  d ' u n  s i è c l e .  

Nous ne r e v i e n d r o n s  p a s  s u r  l e s  méthodes de r e c h e r c h e  d e s  s o l u t i o n s  

approchées  comme c e l l e  de  BODENSTEIN ( 2 )  évoquée au  c h a p i t r e  3 .  

Nous r a p p e l l e r o n s  que l a  t r a d u c t i o n  mathématique d 'un mécanisme r é a c -  

t i o n n e l  p e u t  s e  m e t t r e  sous  l a  forme g é n é r a l e  

dCi 

C C -b 
imp m p  

où p < m  e t  i = 1 ,  2 ,  ..., n e t  P ip  s o n t  l e s  c o n s t a n t e s  ; a i m p  
de  v i t e s s e s  d e s  r é a c t i o n s  d ' o r d r e s  Y e t  9. 

- O 
L'ensemble d e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s  e s t  t = O e t  Ci - Ci . 

Pour c e  q u i  es t  de l ' o r d r e  2 ,  l a  s o l u t i o n  d 'un t e l  système ne  p e u t  

ê t r e  e x p l i c i t é e  ana ly t iquement  que dans d e s  c a s  t r è s  s imples .  Cela  ne va d ' a i l -  

l e u r s  pas  s a n s  d i f f i c u l t é s  comme dans l e  c a s  de  l ' i n t é g r a t i o n  de l ' é q u a t i o n  



d l a c c u m u l a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  

engendrée  p a r  un modèle de  r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e  comportant  l a  s e u l e  r é a c t i o n  de 

p r o p a g a t i o n  

En c e  q u i  concerne  l ' o r d r e  1, l a  r e c h e r c h e  d ' u n e  e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  

p e r m e t t a n t  une m e i l l e u r e  compréhension des  phénomènes e s t  env i sagée  d è s  1906 à 

l ' o c c a s i o n  du développement c o n s i d é r a b l e  de l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  c o n s é c u t i v e s  

( q u i  s o n t  à l a  base  de bon nombre de p r o c e s s u s  i n d u s t r i e l s )  r é a l i s é e  p a r  KAUFLER 

(3)  e t  RAKOVSKY (4 ) .  L ' é t u d e  des  r é a c t i o n s  c o n s é c u t i v e s  r é v e r s i b l e s  e t  i r r é v e r -  

s i b l e s ,  p a r a l l è l e s  e t  con juguées ,  e s t  p o u r s u i v i e  c l a s s i q u e m e n t  j u s q u l e n  1955 e t  

1957 où SNEDDON d 'une  p a r t  ( 5 ) ,  PLYUSNIN e t  RODIGUIN d ' a u t r e  p a r t  ( 6 ) ,  i n t r o -  

d u i s e n t  l ' e m p l o i  de l a  méthode d e s  o p é r a t e u r s  à l ' a i d e  d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  de  

LAPLACE e t  de  LAPLACE-CARSON. Une a n a l y s e  mathématique complète ,  p a r  c e t t e  

méthode,  d e s  r é a c t i o n s  c o n s é c u t i v e s  e s t  p u b l i é e  e n  1964 p a r  R O D I G U I N  c t  RODIGUINA 

( 7 )  avec  d e s  a p p l i c a t i o n s  à l a  m é t h y l a t i o n  du x y l è n e ,  l l é t h y l a t i o n  du benzène 

e t  l ' a l k y l a t i o n  du benzène p a r  l e  e n  p r é s e n c e  de  f l u o r u r e  d 'hydrogène.  

Rappelons que l a  t r a n s f o r m a t i o n  de LAPLACE-CARSON c o n s i s t e  à f a i r e  

c o r r e s p o n d r e  à l a  f o n c t i o n  f ( t )  ,ou  ORIGINAL , de l a  v a r i a b l e  r é e l l e  t , 
une f o n c t i o n  @ ( p )  , ou IMAGE , de l a  v a r i a b l e  symbolique p ( q u i  e s t  

1 ' o p é r a t e u r  d / d t )  t e l  l e  que 

où L  e s t  l a  TRANSFORMEE. 

- a t  
A i n s i  l a  t r ans fo rmée  p a r  LAPLACE-CAKSON de f ( t )  = e  s e r a  

L = p / ( p + a )  . 
L ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  



peut s'écrire : 

soit 

La connaissance de la transformée p/(p + k) entraîne celle de 
-kt 

l'original C = C e . 
O 

Des tables très compl2tes de transformées permettent ainsi de connaî- 

tre facilement l'expression analytique de fonctions complexes. 

Quand la solution des systèmes différentiels ne peut être explicitée 

analytiquement, il est nécessaire d'envisager l'emploi de méthodes numériques de 

résolution, méthodes qui ne sont en général pas récentes, Outre la méthode de la 

tangente ou méthode d'EULER qui est historiquement la première méthode d'intégra- 

tion approchée (1786), nous citerons la méthode de RUNGE-KUTTA, imaginée par 

RUNGE en 1895 (8) et mise au point par KUTTA en 1901 (9). Ces méthodes n'ont 

commencé à recevoir leur plein emploi qu'après 1950 lorsque s'est amorcé le ful- 

gurant développement technique et commercial des ordinateurs. 

Des traités fort complets (10) (11) présentent ces méthodes et le 

lecteur pourra les consulter avantageusement. A partir de ces ouvrages et d'un 

enseignement que nous avons effectué en 1970 au Centre d'Automatique de llUniver- 

sité des Sciences et Techniques de LILLE (12), nous nous contenterons d'en pré- 

senter rapidement les propriétés générales, les avantages et les inconvénients. 

4.2.- METHODES NUMERIQUES D'INTEGRATION A PAS SEPARES ET A PAS LIES. 

4.2.1.- LES METHODES.PROPRIETES GENERALES.CLASSIFICATI0N. 

4.2.1.1.- Propriétés générales. 

a) Ces méthodes ne donnent pas l'intégrale générale mais seulement 



une i n t é g r a l e  p a r t i c u l i è r e .  

Nous obtenons  une s o l u t i o n  approchée au s e n s  du c a l c u l  numérique, 

c ' e s t - à - d i r e  que " l a  s o l u t i o n  e s t  d é f i n i e  dans un i n t e r v a l l e  f i n i  p a r  un p r o c é -  

dé r é e l l e m e n t  e x é c u t a b l e  e t  que nous possédons  c e r t a i n e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l ' e r -  

r e u r  don t  e l l e  e s t  a f f e c t é e ' '  ( 1 1 ) .  

b )  Pour c e  q u i  e s t  d e s  c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s ,  I e s  méthodes de r é s o l u -  

t i o n  approchée devron t  a u t a n t  que p o s s i b l e  posséder  l e s  deux p r o p r i é t é s  s u i v a n t e s  

(11) : 

- I l  e s t  p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  l a  s o l u t i o n  pour t o <  t < t 1 
s a n s  n é c e s s i t é  de l a  d é t e r m i n e r  pour  t > t l  ; 

- l a  s o l u t i o n  pour  t > tl ne dépend que d e s  v a l e u r s  pour  

c )  Nous d é f i n i s s o n s  une e r r e u r  comme l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l a  v a l e u r  

approchée e t  l a  v a l e u r  e x a c t e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  p e u t  p r o v e n i r  

- du remplacement de  l ' i n t é g r a t i o n  e x a c t e  p a r  une i n t é g r a t i o n  appro-  

chée  c e  q u i  engendre une ERREUR DE METHODE ou DE DISCRETISATION , 

- d ' u n  é c a r t  s u r  l e s  données ( c o e f f i c i e n t s ,  v a l e u r s  i n i t i a l e s )  q u i  

engendre  une ERREUR DE DONNEES ou SYSTEMATIQUE , 

- d ' a r r o n d i s  ou de  c h u t e s  dans l e s  c a l c u l s  d 'où  une ERREUR D'AR- 

RONDI ou DE TRONCATURE. 

Tou tes  c e s  e r r e u r s  o n t  d e s  r é p e r c u s s i o n s ,  à d e s  d e g r é s  d i v e r s ,  s u r  les 

r é s u l t a t s .  

d )  Convergence e t  S t a b i l i t é .  Ces p rocédés  numériques  p o s t u l e n t  l a  con- 

vergence du procédé,  c ' e s t - à - d i r e  que l a  s o l u t i o n  approchée t e n d e  v e r s  l a  s o l u -  

t i o n  e x a c t e  quand l e  p a s  h t e n d  v e r s  zéro .  

4.2.1.2.- C l a s s i f i c a t i o n  d e s  METHODES PAR PAS. 

Ce s o n t  l e s  p rocédés  d ' i n t é g r a t i o n  l e s  p l u s  e f f i c a c e s  e t  l e s  p l u s  

u t i l i s é s .  

Une méthode p a r  p a s  e s t  t o u t e  méthode s u s c e p t i b l e  de  dé te rminer  une 

v a l e u r  approchée de l a  s o l u t i o n  pour  une s u i t e  d i s c r è t e  de p o i n t s .  



Deux p o s s i b i l i t é s  s e  p r é s e n t e n t  pour  c a l c u l e r  + 1 
- La s o l u t i o n  approchée au  p o i n t  ti 

e t  e n  c e  p o i n t  seulement  

n ' u t i l i s e  que l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  ti . Ce s o n t  l e s  méthodes à PAS SEPARES 

ou à PAS LIBRES. 

- La s o l u t i o n  approchée au  p o i n t  
ti 

f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  e n  

ti 9 t i - 1 9  t i - 2 9  - 0 9  t i - k  

l e  nombre k dépendant d e s  fo rmules  u t i l i s é e s .  Ce s o n t  l e s  méthodes à PAS LIES . 

S i  l e  pas  de  c a l c u l  h  r e p r é s e n t e  l a  d i f f é r e n c e  ti + - ti 9 

nous  pour rons  é c r i r e  q u ' à  p a s  c o n s t a n t  

METHODES A PAS SEPARES. 

a )  S é r i e  de TAYLOR. 

Son emploi n é c e s s i t e  l ' é v a l u a t i o n  d e s  n  d é r i v é s  s u c c e s s i v e s  a u  

p o i n t  d ' o r i g i n e .  Le passage  d ' u n  p o i n t  Mo 
à un p o i n t  M s e  f e r a  p a r  l e  

1 
déve 1 oppemen t 

b) ~ é t h o d e  de l a  t a n g e n t e  ou méthode d'EULER. 

C e t t e  méthode b i e n  connue c o n s i s t e  à approcher  un p e t i t  a r c  de  courbe  

p a r  s a  t a n g e n t e ,  donc à remplace r  l e  p o i n t  inconnu 
M~ 

p a r  l e  p o i n t  de même 

a b s c i s s e  s i t u é  s u r  l a  t a n g e n t e  à l a  courbe  e n  M . 
O 

La pen te  de c e t t e  t a n g e n t e  
Po 

p e u t  s e  c a l c u l e r  à p a r t i r  de l a  

r e l a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  y '  = f ( t  , y )  s o i t  



Les coordonnées  c h e r c h é e s  s e r o n t  

c )  ~ é t h o d e  de l a  t a n g e n t e  a m é l i o r é e  ou méthode d'EULER-CAUCHY. 

E l l e  c o n s i s t e  à approcher  un p e t i t  a r c  de courbe non p a r  s a  t a n g e n t e  

mais  p a r  un a r c  de pa rabo le .  A p a r t i r  de l a  p r o p r i é t é  d i a m é t r a l e  de  l a  p a r a b o l e ,  

l e s  coordonnées de Ml peuvent  ê t r e  f a c i l e m e n t  c a l c u l é e s  à p a r t i r  de  Mo s o i t  

kl 
= h  f ( t o  , yo)  

coordonnées  de M 
1 k2 O + k1/2) 

= h  f ( t  + h l 2  , y. 

- - 
Y. 

+ k  
2  

U t i l i s a n t  une a u t r e  p r o p r i é t é  r e l a t i v e  à l a  p e n t e  de l a  c o r d e  d 'une  

p a r a b o l e  i l  e s t  p o s s i b l e  de c a l c u l e r  d i f féremment  l e s  coordonnées : 

kl 
= h  f ( t o  , 

y01 

Coordonnées de M 
1 

k2 = h  f ( t  + h  , y. + k l )  
O 

- 
Y1 

- y0 + %(kl  + k 2 )  

d)  Méthode de RUNGE-KUTTA. 

C ' e s t  l a  g é n é r a l i s a t i o n  a l g é b r i q u e  d e s  p rocédés  géomét r iques  p r é c é d e n t s .  

E l l e  c o n s i s t e  à d é f i n i r  d e s  c o e f f i c i e n t s  a ,  b ,  ... ; a, P,  .. . ; R I ,  

R 2 ,  ... t e l s  que l a  v a l e u r  de  y  d é f i n i e  p a r  l e s  formules  u t i l i s é e s  s o i t  

a u s s i  proche que p o s s i b l e  de l a  v a l e u r  e x a c t e .  Nous avons  a i n s i  



Pour d é t e r m i n e r  c e s  c o e f f i c i e n t s ,  nous cherchons  un développement e n  

s é r i e  de TAYLOR de l a  s o l u t i o n  e x a c t e  de l ' é q u a t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  e t  de l a  s o l u -  

t i o n  approchée i s s u e  des  formules  p r é c é d e n t e s  e t  nous i d e n t i f i o n s  au  mieux c e s  

deux développements.  D i v e r s  a u t e u r s  o n t  p roposé  des  fo rmules  à 2 ,  3 ,  4 v o i r e  6 

approx imat ions  (MILNE) d 'où l e  nom de méthodes de RUNGE-KUTTA de r a n g  2 ,  3 ,  4 

ou 6. 

L ' é v a l u a t i o n  t h é o r i q u e  de  l ' e r r e u r  s u r  un p a s  h  pour  une méthode 

de RUNGE-KUTTA de rang q  s ' o b t i e n t  p a r  comparaison d e s  t e rmes  n é g l i g é s  dans  

l e s  deux développements.  Nous e n  r e t i e n d r o n s  que l ' e r r e u r  e s t  e n  h q + l  s u r  

un pas .  

METHODES A PAS LIES .  

I n t é g r o n s  ( 1 0 )  l e s  deux membres de l ' é q u a t i o n  y 1  = f ( t  , y )  de  

Ne c o n n a i s s a n t  p a s  f [ t  , y ( t ) ]  ou F ( t )  ma i s  c o n n a i s s a n t  l e s  v a l e u r s  

t de Y e n  to, 1, ..., tn 
nous e n  dédu i sons  

Les  méthodes à pas  l i é s  c o n s i s t e n t  à i n t e r p o l e r  l a  f o n c t i o n  F ( t )  

F p a r  un polynôme ~ ~ ( t )  d é f i n i  à l ' a i d e  de Fo, 1, . . . , F p u i s  à rem- 
n  

p l a c e r  
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I l  e s t  a l o r s  p o s s i b l e  

- s o i t  d ' e x t r a p o l e r  F( t )  s u r  
(tn9 'n + 1 ) à p a r t i r  de Fo ' 

F I ,  .. . , F  e t  d ' o b t e n i r  y ( t n  + h )  e x p l i c i t e m e n t ,  
n 

- s o i t  d ' i n t e r p o l e r  ~ ( t )  à p a r t i r  de Foy F  1 9  ..., Fn e t  
- 

Fn + I .  - f ( t n  + t + 1 
) , y ( t n  + h )  é t a n t  a l o r s  d é f i n i e  p a r  

une é q u a t i o n  i m p l i c i t e  q u i  d o i t  ê t r e  r é s o l u e  p a r  approx imat ions  s u c c e s s i v e s .  

Ces deux p rocédés  p r é s e n t e n t  d e s  i n c o n v é n i e n t s  (approximat ion de 

f a i b l e  q u a l i t é  dans l e  p remie r  c a s ,  r é s o l u t i o n  d 'une  é q u a t i o n  i m p l i c i t e  dans  l e  

second c a s )  e t  c e r t a i n s  a u t e u r s  l e s  o n t  a s s o c i é s ,  engendran t  a i n s i  l e s  méthodes 

d i t e s  de PREDICTION - CORRECTION . 

L ' é v a l u a t i o n  t h é o r i q u e  de l ' e r r e u r  p a r  p a s  p e u t  s ' o b t e n i r  à p a r t i r  

d e s  fo rmules  p a r  s imple  c a l c u l  de d i f f é r e n c e s .  

4.2.2.- AVANTAGES ET INCONVENIENTS. 

A  p r é c i s i o n  comparable e t  à t r a v a i l  é g a l ,  l e s  méthodes à pas  s é p a r é s  

du type  RüNGE-KUTTA semblent  c o m p é t i t i v e s  avec l e s  méthodes à p a s  l i é s .  

Pour l e s  méthodes à p a s  l i é s ,  c i t o n s  parmi l e s  avan tages  

- l ' u t i l i s a t i o n  de t o u t e s  l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s ,  

- l ' é v a l u a t i o n  f a c i l e  de l ' e r r e u r  à p a r t i r  d e s  formules .  

Pa r  c o n t r e ,  e l l e s  n e  s o n t  p a s  a p p l i c a b l e s  e n  début  de c a l c u l  e t  né -  

c e s s i t e n t  l ' e m p l o i  d ' u n e  méthode a u x i l i a i r e  e t  de deux programmes. 

S i  l e s  méthodes du type  RUNGE-KUTTA o n t  l e  d é f a u t  de n é c e s s i t e r  l e  

c a l c u l  de  q u a n t i t é s  i n u t i l i s é e s  dans  l e  r é s u l t a t  f i n a l  e t  d ' e n t r a î n e r  une aug- 

m e n t a t i o n  du volume de  c a l c u l  pour  l ' é v a l u a t i o n  de l ' e r r e u r ,  e l l e s  p r é s e n t e n t  

p a r  c o n t r e  d e s  a v a n t a g e s  d é c i s i f s  : 

- Le c a l c u l  d e s  v a l e u r s  de d é p a r t  e s t  i n u t i l e ,  c e  q u i  e s t  i n t é r e s s a n t  

quand s e  p r é s e n t e n t  e n  c o u r s  de  c a l c u l  des  p o i n t s  de d i s c o n t i n u i t é  ou p o i n t s  de  

r e p r i s e  ; 

- l a  longueur  du p a s  p e u t  ê t r e  modi f i ée  avec  soup lesse .  



Quoi  q u ' i l  e n  s o i t ,  pour  un problème donné, l e  cho ix  d 'une  méthode 

d o i t  e s s e n t i e l l e m e n t  dépendre  d e s  t r o i s  f a c t e u r s  s u i v a n t s  : RAPIDITE , EXACTI- 

TUDE , STABILITE . C ' e s t  pourquo i ,  nous p r é c o n i s e r o n s  l ' e m p l o i  d e s  méthodes de 

RUNGE-KUTTA moins r a p i d e s  p e u t - ê t r e  mais p l u s  p r é c i s e s ,  p l u s  s t a b l e s  e t  p l u s  

f a c i l e s  à m e t t r e  en  oeuvre .  

Dans l e  c h o i x  d 'une  méthode, i l  f a u t  t e n i r  compte également ( 1 1 )  de 

p a r a m è t r e s  t e l s  que l e  temps de programmation e t  de mise  au p o i n t ,  l a  p r é e x i s -  

t e n c e  de  c e r t a i n s  programmes, e t c  ... 

S i g n a l o n s  e n f i n  une é t u d e  comparat ive  de c e s  méthodes p u b l i é e  p a r  

MARTENS e n  1969 (13) .  

4 . 2 . 3 . -  LA METHODE RETENUE. 

La p l u p a r t  de  ces méthodes à p a s  s é p a r é s  ou à p a s  l i é s  o n t  é t é  a p p l i -  

q u é e s ,  souven t  r emaniées , à  de  nombreux modèles chimiques  ou biochimiques.  

Parmi l e s  e s s a i s  l e s  p l u s  i n t é r e s s a n t s ,  nous c i t e r o n s  ceux de 

- PRING (14)  pour  l a  c a t a l y s e  enzymatique (TAYLOR, RWGE-KUTTA), 

- GRIFFITQ SKIRROW e t  TIPPER ( 1 5 )  pour l ' o x y d a t i o n  de  l ' a c é t a l d é h y d e  

(RUNGE -KUTTA) , 

- BALL e t  GROENWEGHE ( 1 6 )  pour d e s  s u b s t i t u t i o n s  r a d i c a l a i r e s  é q u i -  

l i b r é e s  ( P r é d i c t i o n  - c o r r e c t i o n ) .  

Env i sagean t  de  t r a i t e r  d e s  modèles chimiques  ou b i o l o g i q u e s  de  dimen- 

s i o n s  p a r f o i s  i m p o r t a n t e s ,  nous avons  c h o i s i  de n 'employer  que l a  p rocédure  de  

RüNGE-KUTTA de rang  4, f o r t  commode à programmer p a r  bouclage à c a u s e  de s a  

s i m p l i c i t é  (17) .  Pour les modèles de grande dimension n é c e s s i t a n t  un temps de  

c a l c u l  i m p o r t a n t ,  l a  p o s s i b i l i t é  de p r e n d r e  d e s  p o i n t s  de r e p r i s e  permet un 

c o n t r ô l e  r é g u l i e r  de l a  q u a l i t é  de  l ' i n t é g r a t i o n .  

En c e  q u i  concerne  l e  c h o i x  du p a s  de c a l c u l ,  i l  f a u t  b i e n  o b s e r v e r  

q u ' i l  d o i t  ê t r e  suff isamment  p e t i t  pour que l a  méthode numérique s o i t  s t a b l e  

mais  q u ' i l  ne d o i t  p a s  ê t r e  t r o p  p e t i t .  

C o n s i d é r o r ~ s  eii e f f e t  ( f i g u r e 3 4 )  l e s  c o u r b e s  d ' e r r e u r s  p roposées  p a r  

LEGRAS ( 1 0 ) .  Quand l e  p a s  d ' i n t é g r a t i o n  h diminue,  i l  f a u t ,  pour c o u v r i r  



un intervalle donné, augmenter le nombre de points de partage. La diminution de 

h engendre une diminution de l'erreur de méthode mais une augmentation de 

l'erreur de calcul ; quand h est suffisamment petit, cette dernière devient 

prépondérante et il devient alors inutile et même nuisible de diminuer encore 

le pas. Un compromis raisonnable consiste à choisir un pas de calcul tel que 

l'erreur de calcul soit faible devant l'erreur de méthode ; le gaspillage de 

décimales peut être important mais l'évaluation de l'erreur de méthode est 

bonne. Nous rappellerons que pour le ~rocédé RUNGE-KUTTA de rang 4, l'erreur 

est en h4 . 

La programmation de ce procédé nécessite une présentation plus 

générale des coefficients a, b, . . . ; a ,  p, . . . ; RI, R2, . . . . 
Le rang de la méthode étant q = 4 , nous définirons 

0 =CA avec O,< i <  4 et l < j  ,< 3 
i ij 

soit 

Cette méthode a l'avantage d'avoir des coefficients simples dont les 

valeurs sont ici 

Les formules sont alors 



les coefficients peuvent être présentés sous la forme matricielle 

4 . 3 .  - METHODES Dl ESTIMATION DES VARIABLES DE DECISION. 
Nous préférons parler ici de méthodes d'estimation de paramètres ou 

de variables de décision plutôt que de méthodes dloptimalisation, ce terme possé- 

dant généralement un sens très précis comme nous le verrons plus loin. 

Notre propos sera toutefois de rechercher des critères dloptimalisation 

au sens large, c'est-à-dire de déterminer l'extremum (généralement le minimum) 

d'une fonction de plusieurs variables indépendantes yi , fonction unimodale 
(ne possédant qu'un extremum) ou multimodale (mais considérée comme unimodale 

dans le domaine étudié) afin d'en estimer les paramètres ou variables de déci- 

sion. 

C'est par exemple le cas de la détermination des constantes cinétiques 

ki 
d'un processus chimique dont nous connaissons l'expression mathématique 

de l'avancement du système en fonction de certaines variables indépendantes !le 

temps par exemple). 

Réalisant une série d'expériences nous opérons une régression (non 

linéaire ici) avec notre modèle mathématique et nos points expérimentaux. Si 

la fonction à minimiser sera 

où n est le nombre de points expérimentaux. 



I l  s ' a g i t  l à  d 'une  e s t i m a t i o n  au  s e n s  d e s  moindres c a r r é s .  Nous re- 

p r e n d r o n s  dans  l e  d é t a i l  l ' é t u d e  de c e t t e  méthode. 

Les méthodes peuvent  ê t r e  en  p r a t i q u e  r é p a r t i e s  en  deux c a t é g o r i e s  : 

d ' u n e  p a r t  d e s  méthodes non s u s c e p t i b l e s  d ' u n e  a p p l i c a t i o n  g é n é r a l e  c a r  possédan t  

un c e r t a i n  dégré  d ' a r b i t r a i r e  ma is  pouvant c o n d u i r e  à de bons r é s u l t a t s  ; d ' a u t r e  

p a r t ,  c e l l e s  q u i  r e p o s e n t  s u r  une j u s t i f i c a t i o n  mathématique é l a b o r é e .  

4.3.1.- METHODES HEURISTIQUES. 

Au nombre de  c e l l e s - c i  f i g u r e  une méthode graphique b i e n  connue,  don t  

nous  p r é s e n t e r o n s  l e  p r i n c i p e  à propos de  l ' é q u a t i o n  p a r a b o l i q u e  supposée 

d 'une  courbe  expér imenta le .  

Considérons  un p o i n t  e x p é r i m e n t a l  (x l  , y l )  - supposé s u r  l a  courbe  - d o n t  

les  coordonnées  v é r i f i e n t  l ' é q u a t i o n  p r é c é d e n t e  s o i t  

I l  v i e n t  

Y - Yl 

= a ( X  + x l )  + b = a x  + ( b  + a x )  
1 

X - X  
1 

si nous r e p r é s e n t o n s  graphiquement ( y  - y I ) / ( x  - x l )  en  f o n c t i o n  de x : 

- La mesure de  l a  p e n t e  de c e t t e  d r o i t e  donne a ; 

- l a  mesure de  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  donne b + a x  , donc b ,  1 
l ' é q u a t i o n  f o u r n i s s a n t  a l o r s  c .  

C e t t e  méthode n ' e s t  p ra t iquement  a p p l i c a b l e  qu ' à  d e s  modèles de degré  

2 e t  ne s a u r a i t  ê t r e  employée couramment. On p e u t  en  d i r e  q u ' e l l e  ne t i r e  p a s  t o u t  

l e  p a r t i  du m a t é r i e l  e x p é r i m e n t a l  f o u r n i  e t  que s a  p r é c i s i o n  n ' e s t  p a s  maximale. 



Une a u t r e  méthode p e u t  ê t r e  ment ionnée i c i .  P r é c o n i s é e  p a r  c e r t a i n s  

p h y s i c o - c h i m i s t e s  (18) e l l e  n e  possède  p a s  e n  f a i t  de r a i s o n  d ' ê t r e  mathématique,  

mais sa s i m p l i c i t é  a u t o r i s e  son emploi  quand l a  d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s  e s t  f a i b l e .  

I l  s ' a g i t  de  d é t e r m i n e r  l ' é q u a t i o n  de l a  courbe  q u i  minimise l a  somme 

d e s  é c a r t s  e n t r e  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e  e t  l a  v a l e u r  c a l c u l é e  
2 'exp. 

Yca ic . = a x  + b x + c  s o i t  

C ( ' e x p .  - 'talc. 1 = min. 

Dans l e  m e i l l e u r  c a s  i l  v i e n t  

c e  q u i  r e v i e n t  à t e n t e r  d ' é q u i l i b r e r  l e s  e r r e u r s  p o s i t i v e s  e t  n é g a t i v e s .  I l  e s t  

b i e n  é v i d e n t  que l a  c o n d i t i o n  p r é c é d e n t e  e s t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  r é a l i s é e  avec  

d e s  p o i n t s  pouvant  ê t r e  f o r t  é l o i g n é s  de  l a  courbe  e x p é r i m e n t a l e ,  c e  q u i  i m p l i -  

que  une é t u d e  p r é a l a b l e  de l a  d i s p e r s i o n  d e s  p o i n t s .  

Ce procédé n e  d o i t  donc ê t r e  employé qu ' avec  beaucoup de  p r é c a u t i o n s .  

4 . 3 . 2 . -  METHODES THEORIQUEMENT FONDEES. 

2 
La courbe e x p é r i m e n t a l e  r e p r é s e n t é e  p a r  l a  f o n c t i o n  y  = a x  + bx + c  

n o u s e s t  d o n n é e p a r  l e s p o i n t s  (x i  9 y i ) ,  i v a r i a n t  de 1 à n 

Le problème s e r a i t  r é s o l u  s i  l e  système 

é t a i t  v é r i f i é .  

Sous forme m a t r i c i e l l e ,  c e l a  r e v i e n t  à c a l c u l e r  Y t e l  que 



a v e c  

Nous devons donc r é s o u d r e  l e  système l i n é a i r e  surabondant  AY = B. 

I l  e x i s t e  d i f f é r e n t s  c r i t è r e s  p o s s i b l e s  pour  c h o i s i r  une v a l e u r  de  Y. 

Cons idé rons  l e s  r é s i d u s  

Nous a i m e r i o n s  que c e s  r é s i d u s ,  dans  l e u r  ensemble, s o i e n t  p e t i t s  e t  nous pouvons 

ESSAYER DE RENDRE MINIMALES CERTAINES FONCTIONS DE CES RESIDUS, s o i t  

f = CI riI c r i t è r e  d e s  v a l e u r s  a b s o l u e s  1 
i 

f2 = Max1 ril  c r i t è r e  de  TCHEBYCHEFF 
i 

f3  = x r2 c r i t è r e  d e s  moindres c a r r é s  
i 

i 

où i l  e s t  p o s s i b l e  de remplace r  r p a r  q i r i  , q  é t a n t  un c o e f f i c i e n t  i 
a p p e l é  POIDS . 

4.3.2.1.- C r i t è r e s  1 e t  f2. 

La s o l u t i o n  p r é c o n i s é e  p a r  f l  
e s t  peu p r a t i q u e  e t  s e  r é v è l e  t rès  

l o u r d e  a u  p o i n t  de vue d e s  c a l c u l s ,  c a r  l a  f o n c t i o n  

e s t  non a n a l y t i q u e .  

Le c r i t è r e  f 2  e s t  1 t approx imat ion  polynÔmiale de TCHEBYCHEFF e t  

c o n d u i t  à un mode de programmation l i n é a i r e ,  mais nous ne  l ' e n v i s a g e r o n s  pas .  



4.3.2.2.- C r i t è r e  d e s  MOINDRES CARRES. 

a )  P r inc ipe .  

Le problème c o n s i s t e  à minimiser  l a  somme d e s  c a r r é s  d e s  r é s i d u s ,  donc 

à é c r i r e  

min. 

La  l o i  de de GAUSS f o u r n i t  une j u s t i f i c a t i o n  de c e  procédé.  

Considérons l e s  inconnues  a ,  b, ..., p  que nous voulons  d é t e r -  

miner  ; des  mesures e x p é r i m e n t a l e s  Y I >  Y 2 9  " - 9  yn nous f o u , r n i s s a n t  d e s  

f o n c t i o n s  connues  e x p l i c i  tement +1, 02, - - O ,  9n de c e s  inconnues ,  

nous  pouvons & r i r e  

L ' e x p r e s s i o n  de  l a  l o i  d e  p r o b a b i l i t é  de GAUSS e s t  de l a  forme 

2  2  
-k r 

k e  

où k e s t  un é c a r t  q u i  e s t  e n  r e l a t i o n  s imple  avec l ' é c a r t - t y p e  e t  r l e  

r é s i d u .  

Nous pouvons c o n s i d é r e r  a l o r s  c e s  r é s i d u s  s i m u l t a n é s  r 1 9  5 9  - 0 9  

r . La p r o b a b i l i t é  de l ' e r r e u r  r é s u l t a n t e  se met sous  c e t t e  forme 
n 

2 2 2 2 2 2 
-k r -k r -k r 

(k e  ') x  ( k e  2,  x  ... x  ( k  e  > 

s o i t  

LA PROBABILITE D'AVOIR L'ERREUR MINIMALE AURA LA PLUS GRANDE VALEUR 

POSSIBLE S I  LA SOMME 
2 2  

(ri + r + ... + r n )  
2  

A LA PLUS PETITE VALEUR 

P O S S I  BLE , 

Les v a l e u r s  d e s  inconnues  d o i v e n t  ê t r e  c h o i s i e s  de façon  à r e n d r e  min i -  

male Iâ çonrme S d e s  c a r r é s  des  e r r e u r s  
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Ce c r i t è r e  e s t  c e l u i  d e s  moindres c a r r é s  d o n t  nous p r é s e n t e r o n s  p l u s  

l o i n  une a p p l i c a t i o n  que nous avons  é t u d i é e  s u r  o r d i n a t e u r .  

T 
S i  BT, yT e t  A s o n t  l e s  m a t r i c e s  t r a n s p o s é e s  de B, Y e t  

A , il f a u t  r e n d r e  minimal l e  p r o d u i t  

L ' é c r i t u r e  m a t r i c i e l l e  d e s  moindres  c a r r é s  c o n s i s t e  donc en l a  r e l a t i o n  

T T ( B ~  - Y A ) ( B  - AY) = minimum 

c e  q u i  é q u i v a u t  au  sys tème 

Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  e n v i s a g é  p l u s  h a u t ,  nous  pouvons e x p l i c i t e r  l e  système 

de  l a  maniè re  s u i v a n t e  

Cela  r e v i e n t  à f a i r e  d e s  m u l t i p l i c a t i o n s  de  m a t r i c e s  e t  à r é s o u d r e  un 

système de  t r o i s  é q u a t i o n s  à t r o i s  inconnues  a ,  b ,  c  . 

b )  P r é s e n t a t i o n  p l u s  g é n é r a l e .  E v a l u a t i o n  d e s  e r r e u r s .  

Pour t r a i t e r  de  c e t t e  q u e s t i o n ,  nous f e r o n s  appe l  à d e s  c o n s i d é r a t i o n s  

p l u s  t h é o r i q u e s  q u i  s o n t  à l a  base  de l a  r é a l i s a t i o n  du programme u t i l i s é  pour  

l e  t r a i t e m e n t  s u r  o r d i n a t e u r .  

b.1.- c o n s i d é r o n s  un système l i n é a i r e  de  p  é q u a t i o n s  à n  

inconnues  AY = B où n <  p  . Au s e n s  s t r i c t ,  i l  n ' a e n  g é n é r a l  p a s  de 

s o l u t i o n .  Le problème e s t  de  r e c h e r c h e r  une s o l u t i o n  approchée,  l a  m e i l l e u r e  

p o s s i b l e .  

Les r é s i d u s  c o r r e s p o n d a n t  à une approx imat ion  Y s o n t  d é f i n i s  comme 

R = B - A Y  



Nous pouvons d i r e  que l a  s o l u t i o n  op t imale  minimise  une norme de R ; 

s ' i l  s ' a g i t  de l a  norme e u c l i d i e n n e ,  l a  s o l u t i o n  e s t  c e l l e  d e s  moindres c a r r é s  q u i  

minimise ,  comme son nom l ' i n d i q u e ,  l a  somme des  c a r r é s  d e s  r é s i d u s .  

C e t t e  s o l u t i o n  p r é s e n t e  un i n t é r ê t  t o u t  p a r t i c u l i e r  l o r s q u e  l e s  

é l é m e n t s  de l a  m a t r i c e  ~ ( p  , n) é t a n t  b i e n  d é f i n i s ,  ceux du v e c t e u r  B 

s o n t  s u j e t s  à d e s  e r r e u r s  a l é a t o i r e s  du type  GAUSS. Nous pouvons montrer  que l a  

s o l u t i o n  p a r  moindres  c a r r é s  p r é s e n t e  c e r t a i n e s  q u a l i t é s  ( c o n s i s t a n c e ,  c o r r e c t i o n ,  

e f f i c a c i t é )  que nous ne d é f i n i r o n s  p a s  mais  q u i ,  dans c e  c a s ,  j u s t i f i e n t  p l e i n e -  

ment son cho ix .  

Par  c o n t r e ,  s i  l a  d i s t r i b u t i o n  d ' e r r e u r s  n ' e s t  p a s  gauss ienne ,  l a  so-  

l u t i o n  p a r  moindres  c a r r é s  p e u t  n e  p l u s  p r é s e n t e r  c e s  q u a l i t é s  e t  même s ' a v é r e r  

absurde .  Ce p e u t  ê t r e  l e  c a s  l o r s q u e ,  o u t r e  l e s  e r r e u r s  a l é a t o i r e s  o r d i n a i r e s ,  

l e s  mesures  de B s o n t  a f f e c t é e s  d t  e r r e u r s  d i  t e s  " g r o s s i è r e s "  (également  

a l é a t o i r e s )  t e l l e s  que : e r r e u r  s u r  l a  p o s i t i o n  d 'une  v i r g u l e  ( e r r e u r  d ' u n i t é ) ,  

e r r e u r  dans  l e  c h i f f r e  de  p o i d s  l e  p l u s  f o r t  d 'un  nombre ( e r r e u r  de  r e c o p i e ) ,  

p e r m u t a t i o n  de deux é léments  de  B , e t c  ... De t e l l e s  e r r e u r s ,  mêmes r a r e s ,  

p e r t u r b e n t  t o t a l e m e n t  l a  d i s t r i b u t i o n  gauss ienne  i n i t i a l e ,  e n  i n t r o d u i s a n t ,  avec  

une p r o b a b i l i t é  non n u l l e ,  d e s  e r r e u r s  é g a l e s ,  p a r  exemple, à 1 000 f o i s  l ' é c a r t -  

type.  L ' a l g o r i t h m e  des  moindres  c a r r é s ,  a l o r s  a p p l i q u é  b r u t a l e m e n t  e s t  a b e r r a n t  ; 

un a u t r e  a l g o r i t h m e  e s t  s o u h a i t a b l e  q u i ,  p a r  exemple, r e c h e r c h e  l e s  mesures 

g r o s s i è r e m e n t  e r r o n é e s ,  l e s  supprime, l e s  r e c t i f i e  é v e n t u e l l e m e n t  e t  app l ique  

e n s u i  t e  1 ' a l g o r i  thme des  nioindres c a r r é s  L 

b.2.- Algori thme d e s  moindres  c a r r é s .  

S o i t  l a  m a t r i c e  A(P , n )  e t  A l  l a  m a t r i c e  ( P  , n  + 1 )  

ob tenue  e n  a d j o i g n a n t  à A l a  co lonne  B. 

T 
S o i t  C l  = A l  .A une m a t r i c e  c a r r é e ,  symét r ique ,  d ' o r d r e  n  + 1 . 

S o i t  C l a  sous -mat r i ce  c a r r é e  symét r ique ,  d ' o r d r e  n ,  obtenue e n  suppr imant  

dans  C l  l a  d e r n i è r e  l i g n e  e t  l a  d e r n i è r e  colonne ; s o i t  L l e  v e c t e u r  

formé p a r  l e s  n  p remie rs  é l é m e n t s  de l a  d e r n i è r e  co lonne  de  C l  . La so- 

l u t i o n  d e s  moindres  c a r r é s  e s t  a l o r s  l a  s o l u t i o n  du système l i n é a i r e  

qui  e s t ,  s a u f  s i n g u l a r i t - ,  d e f i n i e  e t  unique.  

b .3 . -  Poids.  

L a  s o l u t i o n  p r é c é d e n t e  suppose que t o u t e s  l e s  é q u a t i o n s  du système 



AY = B son t  de même v a l e u r ,  c ' e s t - à - d i r e  que l e  pa ramèt re  "éca r t - type1 '  

de  chaque é lément  de B e s t  l e  même. 

Mais i l  n ' e n  e s t  p a s  t o u j o u r s  a i n s i  e t  nous  avons p a r f o i s  de bonnes 

r a i s o n s  de p e n s e r  que c e s  é c a r t - t y p e s  s o n t  d i v e r s .  Pa r  exemple, s i  nous e f f e c -  

t u o n s ,  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s ,  q  mesures de  l a  même chose ,  nous pour rons  : 

- S o i t  i n t r o d u i r e  dans  AY = B un nombre q  d ' é q u a t i o n s  a y a n t  

même premie r  membre e t  q  seconds  membres a l é a t o i r e m e n t  d i f f é r e n t s ,  c e s  équa- 

t i o n s  a y a n t  même v a l e u r  ; 

- s o i t  l e s  g r o u p e r  e n  une é q u a t i o n  de même premier  membre e t  don t  l e  

second membre s o i t  l a  moyenne a r i t h m é t i q u e  d e s  q  v a l e u r s  de B . Mais l e  

second membre possède a l o r s  un é c a r t - t y p e  .\lq f o i s  p l u s  p e t i t  que dans l e  

cas précéden t .  L ' é q u a t i o n  d e v a n t  compter davantage nous  d i r o n s  q u ' e l l e  a  l e  

p o i d s  q  a u  l i e u  du p o i d s  1 ; nous pour rons  l ' i n t r o d u i r e  dans  l 1 a l g o -  

r i t h m e  des  moindres  c a r r é s  ma is  a p r è s  l ' a v o i r  m u l t i p l i é e  membre à membre p a r  

De façon g é n é r a l e ,  l ' a l g o r i t h m e  d e s  moindres  c a r r é s  e s t  v a l a b l e  s u r  

d e s  é q u a t i o n s  de p o i d s  quelconque,  à c o n d i t i o n  de  m u l t i p l i e r  au p r é a l a b l e  l e s  

deux membres de  chaque é q u a t i o n  p a r  l a  r a c i n e  c a r r é e  de son po ids .  

L ' a l g o r i t h m e  d e s  moindres  c a r r é s  p e u t  ê t r e  a u s s i  p r é s e n t é  de l a  f a ç o n  

s u i v a n t e  : s i  P e s t  l e v e c t e u r d e s p o i d s d e  p  é q u a t i o n s  AY = B , 
nous  formons 

Ci = ~1~ ( P  1 ) A 
P  

où 1 e s t l e v e c t e u r f o r m é d e  p  é l é m e n t s é g a u x à  1 , e t n o u s c o n t i -  
P  

nuons  comme précédemment. 

b.4.- E v a l u a t i o n  de  l ' é c a r t - t y p e .  

Le c a l c u l  de  l a  s o l u t i o n  Y c o n d u i t  a u  c a l c u l  des  r é s i d u s  R. Le 

p r o d u i t  S = EtT R ( c a r r é  s c a l a i r e  de R ) donne une i d é e  de l a  p r é c i s i o n  

d e s  mesures  B . La m e i l l e u r e  é v a l u a t i o n  p o s s i b l e  de l ' é c a r t - t y p e  s u r  un 616- 

ment de B e ç t p r i s e  é g a l e à  : 



Dans l e  c a s  d ' é q u a t i o n s  pondérées ,  c e t t e  e x p r e s s i o n  donnera l ' é c a r t -  

t y p e  c o r r e s p o n d a n t  au p o i d s  1 en y f a i s a n t  

Pour un p o i d s  q ,  l ' é c a r t - t y p e  s e r a  h / \ rq  

Nous devons b i e n  s o u l i g n e r  que nous ob tenons  seulement une EVALUATION 

de c e t  é c a r t - t y p e  : en e f f e t ,  l ' i n f o r m a t i o n  que nous e n  avons p r o v i e n t  de  l a  s u r -  

abondance (donc de  l t i n c o r n p a t i b i l i t é )  des  p  é q u a t i o n s  i n i t i a l e s  e t  son éva- 

l u a t i o n  s e r a  d ' a u t a n t  m e i l l e u r e  que c e t t e  surabondance s e r a  p l u s  grande ( p » n ) .  

Mais s i  l a  surabondance e s t  f a i b l e ,  l e s  b a s e s  d ' é v a l u a t i o n  de  l ' é c a r t -  

t y p e  s o n t  i n c e r t a i n e s .  A l a  l i m i t e ,  s i  p = n  , l a  méthode d e s  moindres  

c a r r é s  é q u i v a u t  à l a  r é s o l u t i o n  pure  e t  s imple  du système AY = B de  n  

é q u a t i o n s  à n  inconnues ,  t o u s  l e s  r é s i d u s  s o n t  n u l s  e t  S = O . Mais 

l ' é v a l u a t i o n  de l ' é c a r t - t y p e  n ' e s t  p a s  n u l l e  pour  a u t a n t  : l e  dénominateur 

p-n = 0 c o n d u i t  à un h  indé te rminé  e t  nous n e  possédons p l u s  aucune 

surabondance pouvant  s e r v i r  de  base  à l a  d é t e r m i n a t i o n  de h  . 

b.5.- E r r e u r  à c r a i n d r e  s u r  l e s  r é s u l t a t s .  

Eva luées  à p a r t i r  de données s u j e t t e s  à e r r e u r ,  l e s  inconnues  Y 

l e  s o n t  a u s s i .  I l  c o n v i e n t  d ' é v a l u e r  c e t t e  e r r e u r  à c r a i n d r e  s u r  l e s  r é s u l t a t s ,  

ou l e u r  i n t e r v a l l e  de c o n f i a n c e ,  ou l e u r  é c a r t - t y p e ,  ou l e u r  e r r e u r  q u a d r a t i q u e  

moyenne ( t o u s  c e s  termes  s o n t  synonymes). 

C e t t e  e r r e u r  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  à l ' é c a r t - t y p e  s u r  l e s  é l éments  de 

B .  évaluation que nous  e n  f e r o n s  e s t  p r o p o r t i o n n e l l e  l ' é v a l u a t i o n  #f 

h  ; i l  r e s t e  donc 2 d é t e r m i n e r  l e  c o e f f i c i e n t  de p r o p o r t i o n n a l i t é .  

P l u s  généra lement ,  nous  pouvons r e c h e r c h e r  l ' e r r e u r  à c r a i n d r e  s u r  

une combinaison l i n é a i r e  dé te rminée  des  inconnues  Y , s o i t  KY (où K 

e s t  l e  v e c t e u r  l i g n e  d e s  c o e f f i c i e n t s  de c e t t e  combinaison l i n é a i r e ) ,  d ' a u t a n t  

que l ' e r r e u r  s u r  une c o ~ l b i n a i s o n  ne r é s u l t e  p a s  simplement des  e r r e u r s  à c r a i n -  

d r e  s u r  chacune d e s  inconnues  q u i  y f i g u r e .  

S i  C *' e s t  la m a t r i c e  i n v e r s e  de  C e t  g l a  forme quadra-  

t i q u e  a s s o c i é e  

où l e s  Y i  s o n t  l e s  é l éments  de Ce', nuus montrons que l e  c o e f f i c i e n t  de 



h  dans l ' e r r e u r  à c r a i n d r e  s u r  l a  combinaison l i n é a i r e  KY e s t  

Quand nous cherchons  l ' e r r e u r  s u r  une v a r i a b l e  s e u l e ,  l a  combinaison KY s e  

r é d u i t  à un é lément  de  Y , l e  v e c t e u r  K a  t o u s  s e s  termes  n u l s  sauf  un, 

q u i  e s t  1 , e t  g(K) s e  r é d u i t  à un d e s  termes  diagonaux de  l a  m a t r i c e  
- 1 

C .  

Les  c o e f f i c i e n t s  d e s  e r r e u r s  à c r a i n d r e  s u r  l e s  inconnues  s o n t  a i n s i  
- 1 l e s  r a c i n e s  c a r r é e s  d e s  é léments  diagonaux de  l a  m a t r i c e  C . 

b,6 . -  Condit ionnement.  

I l  a r r i v e  souven t  que l a  m a t r i c e  C s o i t  b i e n  c o n d i t i o n n é e ,  e t  
- 1 notamment que s a  d i a g o n a l e  s o i t  p répondéran te .  Dans c e  c a s ,  l a  m a t r i c e  C 

e s t  a u s s i  à d i a g o n a l e  p répondéran te ,  avec  d e s  termes  diagonaux v o i s i n s  des  i n v e r -  

s e s d e  C , 

L'ERREUR A CRAINDRE SUR CHAQUE ELEMENT DE Y EST ALORS A PEU PRES 

INVERSEMENT PROPORTIONNELLE A LA RACINE CARREE DE L'ELEMENT DIAGONAL CORRESPON- 

DANT DANS C . 

C e t t e  mise  a u  p o i n t  t h é o r i q u e  c o n c e r n a n t  c e t  i n t é r e s s a n t  c r i t è r e  des  

moindres  c a r r é s  nous  a  p a r u  i n d i s p e n s a b l e  pour  une u t i l i s a t i o n  o p t i m a l e  s u r  o r d i -  

n a t e u r ,  e t  c e ,  ma lg ré  l e s  nombreux a r t i c l e s  e t  ouvrages  - p a r f o i s  f o r t  comple t s  

(19)-  dont  i l  a  f a i t  l ' o b j e t .  

4 . 3 . 3 . -  APPLICATIONS DU CRITERE DES MOINDRES CARRES. 

S e l o n  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  ou non d ' e x p l i c i t e r  ana ly t iquement  l e  modèle, 

l ' e s t i m a t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  ou v a r i a b l e s  de  d é c i s i o n  p e u t  ê t r e  : 

- LINEAIRE , l e  modèle é t a n t  l i n é a r i s é  p a r  r a p p o r t  aux pa ramèt res  ; 

- E3N-I , INEAIRE , c~ucta~d nous d i s p o s o n s  seulement d ' u n e  r e l a t i o n  

t o n c t i u n n e l l e  f ( k i  , t )  ; c ' e s t  sous  c e t t e  forme, nous l ' a v o n s  vu, que s e  

p r é s e n t e n t  généralemerit  l e s  p r o c e s s u s  chimiques  don t  nous c o n n a i s s o n s  l ' e x p r e s s i o n  

inath&matliqut? de  i b v a t ~ c e m e n t ,  e x p r e s s i o n  gérréralement non i n t é g r a b l e  a n a l y t i q u e -  



4.3.3.1.- Estimation linéaire. 

Le principe de la méthode a été présenté plus haut pour une interpo- 

lation parabolique d'ordre 2. 

Toute fonction continue peut être approchée sur un intervalle fini 

par une parabole d'ordre n , à condition que l'ordre soit convenablement 

choisi ; ce doit être L'ORDRE LE PLUS PETIT POSSIBLE PERMETTANT UN AJUSTEMENT 

OPTIMAL DES VALEURS EXPERIMENTALES ET CALCULEES. 

COME (20) présente un exemple d'ajustement de constantes de vitesses 

par interpolation parabolique concernant l'addition, sur la méthyl-vinyl-cétone 

(WC), de composés carbonylés ayant un hydrogène acide en a (21). Cette addi- 

tion est catalysée par une base;à pH élevé, la réaction est accompagnée d'une 

réaction de décomposition de la W C .  Le schéma se présentant sous la forme 

W C  
1 --+ 

k2 
MVC + X ,-> 

les auteurs - déterminent au préalable ki expérimentalement, 

- effectuent des analyses de MVC en fonction du temps à partir 

de conditions initiales (MVC)~ et Xo données, 

- représentent enfin la concentration (WC) par un polynôme 

d'ordre 9 dont ils déterminent les coefficients par moindres carrés ce qui leur 

fourni t 
k2 

4.3.3.2.- Estimation non-linéaire. 

Dans ce cas, nous devons minimaliser directement la somme des carrés 

des résidus. Le problème consiste d'abord à calculer des corrections qui rendent 

cette somme minimale et ce, à partir d'une estimation initiale des paramètres 

aussi proche que possible de l'estimation optimale ; puis, le modèle n'étant pas 

linéaire, ces corrections fournissent des valeurs des paramètres qui permettent 

de recommencer le calcul. On ~rocède alors par itérations jusqulà obtention de 

l'approximation désirée. 

De nombreuses méthodes itératives dites d'optimalisation ou de recher- 

che d'un extremum ont été proposées. Nous les passerons rapidement en revue. 
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4.3.4.- METHODES PARTICULIERES DE RECHERCHE D ' U N  EXTREMUM. 

Les a u t e u r s  ang lo - saxons  o n t  proposé  de s i  nombreuses méthodes q u ' i l  

s ' a v è r e  d i f f i c i l e  d ' e n  r é a l i s e r  une p r é s e n t a t i o n  r a t i o n n e l l e .  C ' e s t  pourquoi ,  

nous  nous  r é f é r e r o n s  à deux s y n t h è s e s  e f f e c t u é e s  récemment p a r  des  a u t e u r s  f r a n -  

ç a i s ,  c e  q u ' i l  e Q t  é t é  dommage de  ne  p o i n t  s i g n a l e r .  

COME ( 2 0 )  d i s t i n g u e  deux groupes  e s s e n t i e l s  de méthodes : 

- La méthode proposée  i n i t i a l e m e n t  p a r  GAUSS ( 2 2 )  q u i  c o n s i s t e  à 

l i n é a r i s e r  l e  modèle p a r  r a p p o r t  aux pa ramèt res  p a r  un développement l i m i t é  du 

p remie r  o r d r e  a u  v o i s i n a g e  du v e c t e u r  d e s  pa ramèt res  ; c e t t e  méthode a  é t é  abon- 

damment u t i l i s é e  e t  a m é l i o r é e ,  notamment p a r  MARQUARDT ( 2 6 )  e t  KITTRELL, MEZAKI 

e t  WATSON ( 2 3 )  ; l a  convergence e s t  r a p i d e  s i  l ' e s t i m a t i o n  i n i t i a l e  d e s  pa ramèt res  

e s t  bonne ; 

- l e s  méthodes e m p i r i q u e s  parmi l e s q u e l l e s  l a  "méthode de r o t a t i o n s  

d e s  coordonnéesn de ROSENBROCK ( 2 5 )  q u i  c o n s i s t e  à f a i r e  t o u r n e r  l e s  axes  de 

f a ç o n  à p l a c e r  l ' u n  d ' eux  dans  l a  d i r e c t i o n  d é f i n i e  à l ' i t é r a t i o n  précédente .  

VIGNES (26)  c l a s s e  c e s  méthodes e n  t r o i s  c a t é g o r i e s  : 

- Les méthodes " d i r e c t e s w  n ' u t i l i s a n t  p a s  l e  c a l c u l  des  d é r i v é e s  

p a r t i e l l e s  e t  b a s é e s  s u r  des  a l g o r i t h m e s  t e l l e s  que l a  méthode du "pas à pas" 

de FLETCHER e t  SAVAGE (27)  q u i  c o n s i s t e  à ne  f a i r e  v a r i e r  qu 'une v a r i a b l e  à l a  

f o i s  e n  m a i n t e n a n t  t o u t e s  l e s  a u t r e s  c o n s t a n t e s  e t  l a  méthode de ROSENBROCK 

c i t é e  également  p a r  COME (20)  ; 

- l e s  méthodes u t i l i s a n t  l e s  d é r i v é e s  p a r t i e l l e s  q u i  c o n s i s t e n t  à s e  

d é p l a c e r  dans  l a  d i r e c t i o n  du g r a d i e n t  de  l a  f o n c t i o n  de  réponse  ; dans c e t t e  

d i r e c t i o n ,  nous  cherchons  l 'optimum (méthode de " l a  p l u s  grande pente1')  ou nous 

nous  d é p l a ç o n s  d 'une  longueur  c o n s t a n t e  ; c e  s o n t  l a  méthode du "g rad ien t "  e t  

l a  méthode de  MARQUARDT (2& c i t é e  p a r  COME (20)  ; 

- l e s  méthodes de  r e c h e r c h e s  de  r a c i n e s  a p p l i q u é e s  à l a  r echerche  d ' u n  

optimum. 

4.3.5. - CONCLUSIONS. 

I l  semble e n  p remie r  l i e u  que l a  l i n é a r i s a t i o n  d e s  modèles mathéma- 

t i q u e s  s o i t  s u s c e p t i b l e  d ' ê t r e  une méthode dangereuse  ; e n  e f f e t ,  s i  l e s  i n f o r -  

m a t i o n s  n e  s o n t  p a s  t r a i t é e s  dans  l e u r  t o t a l i t é ,  l e  r i s q u e  e x i s t e  d ' a b o u t i r  à 



d e s  c o n c l u s i o n s  e r r o n é e s .  Le f a i t  de f o u r n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  e n  q u a n t i t é  i n s u f -  

f i s a n t e  p e u t  c o n d u i r e  à d e s  modèles q u i  "ne s o n t  pas  a s s e z  mauvais pour que l ' o n  

p u i s s e  l e s  r e j e t e r "  (26) .  

Pour c e  q u i  e s t  de  l ' i n t e r p o l a t i o n  polynômiale ,  i l  f a u t  b i e n  c o n s i d é r e r  

que l ' o r d r e  du polynôme d o i t  ê t r e  l e  p l u s  p e t i t  p o s s i b l e  satisfais an^ l e  m e i l l e u r  

a j u s t e m e n t  des  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u l é e s .  

Dans c e t  o r d r e  d ' i d é e s ,  nous  comparerons au c h a p i t r e  5 l e s  r é s u l t a t s  

ob tenus  avec  des  modèles  de d e g r é s  2 e t  3  t r a i t é s  s u r  o r d i n a t e u r .  

Quant a u x  méthodes i t é r a t i v e s  d ' o p t i m a l i s a t i o n ,  nous n e  pouvons l e s  

c o n s i d é r e r  comme e f f i c a c e s  que s i  e l l e s  s o n t  ( 2 8 )  : 

- SURES , c ' e s t - à - d i r e  s i  e l l e s  peuvent  dé te rminer  l e  minimum l o c a l  

s a n s  r i s q u e  de d i v e r g e n c e  ; 

- RAPIDES , c ' e s t - à - d i r e  dans  un temps machine a u s s i  c o u r t  que 

p o s s i b l e  ; 

- PERFORMANTES , c ' e s t - à - d i r e  n é c e s s i t a n t  un nombre d ' i t é r a t i o n s  

a u s s i  f a i b l e  que p o s s i b l e .  

La r e c h e r c h e  de c e s  q u a l i t é s  r é d u i t  cons idé rab lement  les p o s s i b i l i t é s  

d 'emploi  de  c e s  méthodes d ' a u t a n t  p l u s  que l a  m u l t i d i m e n s i o n n a l i t é  ( c ' e s t  l e  c a s  

de  l a  p l u p a r t  des  problèmes q u i  s e  p o s e n t  dans  c e  domaine) r é d u i t  cons idé rab lement  

l e s  chances  de s u c c è s  dans le  r e c h e r c h e  du "minimum minimorum" e t  avec  VIGNES 

( 2 6 )  nous pouvons 'hous  demander s i  une t e l l e  r e c h e r c h e  q u i  e s t  c o û t e u s e  e s t  au  

fond t r è s  i n t é r e s s a n t e " .  

Nous e n  venons à pense r  q u ' i l  s ' a g i t  l à  de méthodes p l u s  ou moins 

"académiques" s u s c e p t i b l e s  de  r é s o u d r e  un type  de  problèmes t r è s  p a r t i c u l i e r  

ou de p e r m e t t r e  d ' o p t i m a l i s e r  d e s  f o n c t i o n s  dépendant d ' u n  nombre r e s t r e i n t  de 

pa ramèt res  ( 6  au maximum). A c e t  é g a r d ,  nous pouvons c i t e r  un t r a v a i l  d ' e s t i m a -  

t i o n  d e s  6  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  d ' u n  modèle chimique e x p é r i m e n t a l  r é a l i s é  p a r  

BALL e t  GROENWEGHE (16)  ; m a i s  c e s  a u t e u r s  m e t t e n t  en oeuvre  t r o i s  méthodes 

pour é t u d i e r  un modèle dont  l e s  v a l e u r s  ex t rêmes  des  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s  s o n t  

dans  un f a i b l e  r a p p o r t  ( e n v i r o n  300) , c e  q u i  f a c i l i t e  l a  r e c h e r c h e  de l a  s o l u -  

t i o n .  



Il apparaft donc que l'estimation des paramètres d'un modèle d'oxy- 

dation d'hydrocarbures tel que celui que nous envisageons à propos du méthane 

ne puisse se satisfaire de ces méthodes numériques peu susceptibles, semble-t-il, 

de généralisation. 
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C H A P I T R E  5 

SIMULATION SUR ORDINATEUR DE MODELES SIMPLES 

DE PROCESSUS EN CHAINES RAMIFIEES 

5.1.- SIMULATION DE MODELES THEORIQUES DE RAMIFICATION DIRECTE. 

L e  pa ragraphe  5.1.1. c o n s t i t u e  l e  résumé d ' u n  t r a v a i l  de  s i m u l a t i o n  

e t  de p r é s e n t a t i o n  s i m p l i f i é e  e t  s y s t é m a t i s é e  de  l a  t h é o r i e  d e s  r é a c t i o n s  e n  

c h a î n e s  r a m i f i é e s  e f f e c t u é  e n  c o l l a b o r a t i o n  au l a b o r a t o i r e  ( 1 ) .  

5.1.1.- PRESENTATION ET M I S E  EN OEUVRE DES MODELES. 

Un p r o c e s s u s  é l é m e n t a i r e  fondamental  à r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e  (ou con- 

t i n u e )  t r è s  s imple  e s t  c e l u i  où un c e n t r e  a c t i f  X a t t a q u e  un r é a c t i f  i n i t i a l  

1 pour donner p c e n t r e s  a c t i f s  e t  é v e n t u e l l e m e n t  un p r o d u i t  f i n a l  F 

où l e  f a c t e u r  de m u l t i p l i c a t i o n  e s t  un nombre e n t i e r  q u i  ne  p e u t  p r e n d r e  que 

d e s  v a l e u r s  é g a l e  ou s u p é r i e u r e s  à 2 ,  f a u t e  de quoi  l a  c h a î n e  s e r a i t  l i n é a i r e  

au l i e u  d ' ê t r e  r a m i f i é e .  

Ce mode de r a m i f i c a t i o n  t r è s  s imple  a  é t é  e n v i s a g é  t r è s  schématique- 

ment p a r  SEMENOV. A l ' o r i g i n e  ( 2 ,  p. 41) c e t  a u t e u r  e n v i s a g e a i t  l e  p r o c e s s u s  

X 2  X e t  p l u s  t a r d  ( 3 ) ,  i l  p r o p o s a i t  l e  p r o c e s s u s  X p X s e  p r o -  

d u i s a n t  avec  une c e r t a i n e  p r o b a b i l i t é  de  r a m i f i c a t i o n .  

A c e  p r o c e s s u s  fondamental ,  i l  y  a  l i e u  d ' a j o u t e r  é v e n t u e l l e m e n t  

d ' a u t r e s  p r o c e s s u s  q u i  ne s o n t  p a s  t o u j o u r s  p r é s e n t s  : 

- La r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  

1 --+ X 

pouvant ê t r e  remplacée p a r  un a p p o r t  i n i t i a l  e n  c e n t r e s  a c t i f s  Xo ' 

- l a  r é a c t i o n  de r u p t u r e  

( 2 )  x -> G 

d ' o r d r e  1 ou 2. 



Nous voyons donc a p p a r a î t r e  t r o i s  c a s  de  r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e  : 

- R a m i f i c a t i o n  s a n s  i n i t i a t i o n  n i  r u p t u r e ,  mais  a v e c  a p p o r t  i n i t i a l  

Xo 
( c a s  1 )  ; 

- r a m i f i c a t i o n  s a n s  i n i t i a t i o n ,  ma i s  avec  a p p o r t  i n i t i a l  X e t  
O 

r u p t u r e  ( c a s  2 )  ; 

- r a m i f i c a t i o n  a v e c  i n i t i a t i o n  e t  r u p t u r e  ( c a s  3 ) .  

Nous pouvons l e s  s c h é m a t i s e r  de  l a  manière  s u i v a n t e  

Cas 3  
Cas 2  

S i  nous app l iquons  l e s  l o i s  de  l a  c i n é t i q u e  chimique au modèle complet ,  

nous ob tenons  une f o r m u l a t i o n  mathématique c o n s t i t u é e  d 'un système de  4 é q u a t i o n s  

d i f f é r e n t i e l l e s  non l i n é a i r e s  q u i  r e p r é s e n t e n t  l e s  l o i s  d ' é v o l u t i o n  d e s  e s p è c e s  

1, X,  F e t  G 

- -  d X -  k X  + k 2 ( p -  1 )  I X -  k3X 
d t  1 

La non-existenc.e d ' u n e  ou de  p l u s i e u r s  de  c e s  r é a c t i o n s  nous amène à a n n u l e r  

l a  ou l e s  c o t i s t a n t e s  de  v i t e s s e s  cor respondan tes .  

Nous avons  a i n s i  

pour  l e  c a s  1 k  = O  ; k  = O  e t  X # O  1 3  O 

e t  pour  l e  c a s  2  k  = O  ; X # O .  
1 O 



Un t e l  modèle mathématique p o u r t a n t  r e l a t i v e m e n t  s imple  n ' e s t  p a s  

i n t é g r a b l e  analyt iquement .  Nous l ' a v o n s  r é s o l u  s u r  o r d i n a t e u r  HONEYWELL BULL 

de  type  M40 à l ' a i d e  d 'une  p rocédure  RUNGE-KUTTA d ' o r d r e  4. 

3 
Les v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  s o n t  compr i ses  e n t r e  1 e t  1 0  , 

donc é l o i g n é e s  des  v a l e u r s  r é e l l e s .  Mais nous avons p r i s  s o i n  de  r e s p e c t e r  l e s  

r a p p o r t s  généra lement  reconnus  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s .  E l l e s  s o n t  
- 1 

homogènes à d e s  v a l e u r s  expr imées  en  temps . 
Nous avons u t i l i s é  un p a s  de c a l c u l  de  0 , û l .  

5.1.2.- RESULTATS. 

La f i g u r e  35 p r é s e n t e  l e s  courbes  de v a r i a t i o n s  de 1 e t  X en  fonc-  

t i o n  du temps pour p = 2  ( f i g u r e  35a)  e t  p = 5  ( f i g u r e  35b) ob tenues  pour  

I l  s ' a g i t  de courbes  e n  S c l a s s i q u e s .  Pour = 5 , l a  m u l t i p l i c a t i o n  

e s t  évidemment p l u s  r a p i d e  que pour - 2  . Nous avons  i n d i q u é  dans  l e s  deux 

c a s  l e s  v a l e u r s  f i n a l e s  

Nous avons a g r a n d i  l e  démarrage d e s  c o u r b e s  avec  i n d i c a t i o n  de  l ' i n t e r v a l l e  de  

temp s  
AT 1 

pour l e q u e l  X p a s s e  de  X à X = p X s o i t  
O 1 O 

AT = 0,069 pour  p = 2 
1 

e t  AT = 0,0405 pour p = 5. 
1 

Aucune r é a c t i o n  e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  r a d i c a l a i r e s  ne  s e  compor tan t  

s u i v a n t  un schéma a u s s i  s imple ,  nous examinerons avec  p l u s  d ' a t t e n t i o n  l e  f a i s -  

ceau  d e s  courbes  X ( t )  o b t e n u e s  p a r  i n t é g r a t i o n  numérique d e s  é q u a t i o n s  

d i f f é r e n t i e l l e s  c i n é t i q u e s  du c a s  2  avec  

s u i v a n t  que l a  r u p t u r e  e s t  d ' o r d r e  1 ou 2 ,  



 évolution des  c e n t r e s  a c t i f s  pour une r u p t u r e  d ' o r d r e  1 e s t  r é g i e  

p a r  1 ' é q u a t i o n  

S i  nous nous  i n t é r e s s o n s  aux c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s ,  l a  c o n d i t i o n  c r i -  

t i q u e  de  r a m i f i c a t i o n  

engendre 

Pour 1 v a r i a b l e ,  l e  f a i s c e a u  X ( t )  de  l a  f i g u r e  36 p r é s e n t e  t r o i s  
O 

t y p e s  de  c o u r b e s  : 

- Les c o u r b e s  du régime s u r - c r i t i q u e  ob tenues  pour Q o  > O 

s o i t  1 > O , l  ; 
O 

- l a  courbe  c r i t i q u e  obtenue pour  O. = O s o i t  1 = 0 , l  ; 
O 

- l e s  c o u r b e s  du régime s o u s - c r i t i q u e  c o r r e s p o n d a n t  à 
@ O  

< O 

s o i t  1 < 0 , l .  
O 

Les  c o u r b e s  de l a  p remiè re  c a t é g o r i e  p a s s e n t  p a r  un maximum. E l l e s  

s o n t  f a c i l e s  à i n t e r p r é t e r  e n  t e n a n t  compte d 'une  p a r t  de l a  m u l t i p l i c a t i o n  

d e s  c e n t r e s  a c t i f s  e t  d ' a u t r e  p a r t  de  l a  r a r é f a c t i o n  du r é a c t i f  i n i t i a l .  

La c o n d i t i o n  c r i t i q u e  cor respond  à une p e n t e  i n i t i a l e  n u l l e .  La 

c o n c e n t r a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  semble d é c r o î t r e  d è s  l e  d é b u t ,  d ' a u t a n t  p l u s  

rapidement  que l a  v a l e u r  de X e s t  p l u s  grande.  
O 

Dans l e  régime s o u s - c r i t i q u e ,  l e s  courbes  ne  f o n t  que d é c r o f t r e .  La 

r é a c t i o n  de  r u p t u r e  e s t  i c i  p répondéran te .  

La f i g u r e  37 p r é s e n t e  l a  courbe  d e s  v a r i a t i o n s  de l a  p é r i o d e  d ' induc-  

tien T M ( ~ o )  où nous  obse rvons  une brusque d é c r o i s s a n c e  au  v o i s i n a g e  de  l a  

c o n d i t i o n  c r i t i q u e  ( f i g u r e  3 7 a )  e t  l a  courbe  xM( T ~ )  ( f i g u r e  37b) que nous 

avons t r a c é e ,  e n  t r a i t  mix te ,  s u r  l a  f i g u r e  36. 



5.1.3.- GENERALISATION DES MODELES. 

I l  f a u t  b i e n  c o n s i d é r e r  q u ' i l  s ' a g i t  l à  de modèles t h é o r i q u e s  d o t é s  

de  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  a r b i t r a i r e s ,  s u s c e p t i b l e s  de r e p r é s e n t e r  d e s  phénomè- 

n e s  t r è s  d i v e r s .  I l  semble p o s s i b l e  d ' e n v i s a g e r  a i n s i  ( 1 )  ( 4 )  un rapprochement 

formel  de phénomènes c r i s t a l l i n s ,  b i o l o g i q u e s ,  n u c l é a i r e s  c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c -  

t ivement  aux t r o i s  t y p e s  de modèles p r o p o s é s  : 

- C r i s t a l l i s a t i o n  d 'une  s o l u t i o n  s u r s a t u r é e  amorcée p a r  une con- 

c e n t r a t i o n  Xo de c r i s t a u x  ( 5 )  ( 6 ) ,  où l e  c e n t r e  a c t i f  X e s t  l e  c r i s t a l  e t  

1 l a  s u r s a t u r a t i o n  de l a  s o l u t i o n  ; 

- développement de p o p u l a t i o n s  an imales  ou v é g é t a l e s  à r e p r o d u c t i o n  

asexuée (comprenant une s e u l e  c a t é g o r i e  d ' i n d i v i d u s  X , p a r  exemple d e s  bac- 

t é r i e s )  à p a r t i r  d 'une  p o p u l a t i o n  Xo , où 1 r e p r é s e n t e  l a  c o n c e n t r a t i o n  de 

l a  n o u r r i t u r e  " l i m i t a n t e "  (un s u c r e ,  p a r  exemple,  dans  l e  c a s  d e s  b a c t é r i e s )  ; 

- m u l t i p l i c a t i o n  des  n e u t r o n s  dans  c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  

r a m i f i é e s  n u c l é a i r e s  où X e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  n e u t r o n s  e t  1 l a  concen- 

t r a t i o n  de l a  m a t i è r e  f i s s i l e  (uranium 235 p a r  exemple). 

Nous avons r é s e r v é  une p l a c e  ~ a r t i c u l i è r e  à l a  s i m u l a t i o n  d e s  modèles 

du c a s  2 ,  s u s c e p t i b l e s  de  r e p r é s e n t e r  d e s  c r o i s s a n c e s  de  c u l t u r e s  b a c t é r i e n n e s ,  

e n  r a i s o n  d e s  é t u d e s  q u i  o n t  é t é  c o n s a c r é e s  à c e s  d e r n i è r e s ,  p a r  MONOD ( 7 )  e t  

HINSHELWOOD ( 8 )  notamment. La comparaison d e s  r é s u l t a t s  f o u r n i s  p a r  l ' e x p é r i e n c e  

e t  l a  s i m u l a t i o n  e s t  s u s c e p t i b l e  d 'amener une m e i l l e u r e  compréhension d e s  modes 

de  développements de p o p u l a t i o n s  à r e p r o d u c t i o n  asexuée.  Un p remie r  e s s a i  a  é t é  

r é a l i s é  p a r  GUILLAUME, LUCQUIN e t  c o l l .  ( 9 )  pour  l a  mise  e n  év idence  d 'une  con- 

d i t i o n  c r i t i q u e  dans  l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  n o u r r i t u r e  l i m i t a n t e .  

Une a n a l y s e  de  t e l s  modèles,  que nous  a p p e l l e r o n s  "modèles b i o l o g i -  

ques",  s e r a  r e p r i s e  s u r  c a l c u l a t r i c e  h y b r i d e  au  c h a p i t r e  6. 

5.2.- SIMULATION DE MODELES THEORIQUES DE RAMIFICATION INDIRECTE. 

5.2.1.- PRESENTATION ET MISE EN OEUVRE DES MODELES. 

La s i m u l a t i o n  de modèles de  r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  a  f a i t  l ' o b j e t  

au 1aDora to i re  de p l u s i e u r s  t r avaux  r é a l i s é s -  s u r  c a l c u l a t r i c e  a n a l o g i q u e  (15) .  

Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons exc lus ivement  e f f e c t u é  à c e  propos  un t r a v a i l  de 

s i m u l a t i o n  s u r  o r d i n a t e u r .  



L e s  p r o c e s s u s  de r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  p roposés  s o n t  d e s  p rocessus  

dégénérés  au s e n s  de SEMENOV (3 )  e t  de  VAN TIGGELEN ( I O ) ,  c ' e s t - à - d i r e  des  pro-  

c e s s u s  où l e  composé i n t e r m é d i a i r e  non r a d i c a l a i r e  D , i n i t i a t e u r  de n o u v e l l e s  

c h a î n e s ,  d i s p a r a Q  p a r  une r é a c t i o n  d ' o r d r e  1 p a r  r a p p o r t  aux r a d i c a u x  R' s o i t  

D + R *  > R' + p r o d u i t s t a b l e  

Un te l  modèle de r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  pour ra  comporter  l e s  é t a p e s  

s u i v a n t e s  : 

- I n i t i a t i o n  

- Chaîne p r i m a i r e  

- R a m i f i c a t i o n  

- D i s p a r i t i o n  du composé i n t e r m é d i a i r e  

- D i s p a r i t i o n  du c e n t r e  a c t i f  

( 2 )  x kg G 

U t i l i s a n t  l a  t e rmino log ie  de VAN TIGGELEN, nous c o n s i d é r o n s  t r o i s  

t y p e s  de r a m i f i c a t i o n  : 

- R a m i f i c a t i o n  dégénérée  sirnple (ou D S )  

D - * q X  + F 

- R a m i f i c a t i o n  dégénérée  q u a d r a t i q u e  (ou D Q) 

2 D  ,->qX + F 

- R a m i f i c a t i o n  dégénérée  c r o i s é e  s u r  le  p r o d u i t  i n i t i a l  ( D  C 1 )  

ou s u r  l e  c e n t r e  a c t i f  (D C X) 



S i  nous r e p r é s e n t o n s  p a r  O ou 1 l ' a b s e n c e  ou l a  p résence  de l a  

r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n ,  e t  p a r  1 ou 2  l a  p résence  d 'une  r é a c t i o n  de r u p t u r e  

s imple  ou q u a d r a t i q u e ,  un modèle de  r a m i f i c a t i o n  c r o i s é e  s u r  l e  p r o d u i t  i n i t i a l ,  

avec  i n i t i a t i o n  e t  r u p t u r e  d ' o r d r e  2 ,  s e r a  a i n s i  i d e n t i f i é  p a r  ( 1 ,  D C I ,  2 ) .  

 intégration du système d ' é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  engendré  p a r  

un t e l  modèle a  é t é  r é a l i s é e  s u r  o r d i n a t e u r  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que l a  

r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e .  

5.2.2.- RESULTATS. 

La f i g u r e  38 p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  d ' é v o l u t i o n s  ~ ( t ) ,  ~ ( t ) ,  ~ ( t ) ,  

~ ( t )  e t  ~ ( t )  pour q u a t r e  modèles avec  r u p t u r e  simple a y a n t  en  commun 

mais  d i f f é r a n t  p a r  l a  s e u l e  r é a c t i o n  3 de  r a m i f i c a t i o n .  

Une t e l l e  é t u d e  compara t ive  permet notamment d ' o b s e r v e r  : 

- L' importance  r e l a t i v e  d e s  maximums de ~ ( t )  e t  ~ ( t )  où DM 

e s t  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t  que % pour  (DS) ,  ( D Q ) ,  e t  (DCX) e t  du même 

o r d r e  de grandeur  que XM pour  (DCI), c e  q u i  s ' e x p l i q u e  a l o r s  p a r  une moin- 

d r e  fo rmat ion  de D p a r  l a  p r o p a g a t i o n  ; 

- l e  déca lage  temporel  de DM e t  % q u i  e s t  à peu p r è s  n u l  pour  

(DS) ,  (DQ) e t  (DCI) où D ( t )  e t  X ( t )  s o n t  l i é s  d i r e c t e m e n t  ma is  i m p o r t a n t  

l o r s q u e  l a  r a m i f i c a t i o n  e s t  c r o i s é e  s u r  X , s u r v e n a n t  au bou t  d ' u n  temps 

n e t t e m e n t  p l u s  long  que 5 ; 
- l ' a p p a r i t i o n  de  l a  c h a î n e  p r i m a i r e  s u r  l a  courbe  X ( t )  sous  

forme d ' u n  dédoublement dans  l e  c a s  de dégénérescences  s imple  e t  q u a d r a t i q u e  

a l o r s  que quand i l  y a  c r o i s e m e n t ,  1 e t  X i n t e r v i e n n e n t  t r o p  rapidement  

dans  l a  r a m i f i c a t i o n  pour que l a  c h a î n e  p r i m a i r e  p u i s s e  s e  m a n i f e s t e r .  

Nous avons pu éga lement  m e t t r e  en  év idence  l e  passage  p a r  un maximum 

du r a p p o r t  F/G d e s  p r o d u i t s  f i n a u x  engendrés  p a r  l a  r a m i f i c a t i o n  e t  l e s  rup-  

t u r e s  de D e t  X. Ce maximum e s t  mieux marqué e t  p l u s  proche de  l ' o r i g i n e  

dans  l e  c a s  de l a  r u p t u r e  q u a d r a t i q u e  ( f i g u r e  3 9 ) .  



5.2.3.- POSSIBILITES D'EXTENSIONS DES MODELES. 

I l  a p p a r a î t  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  de  c e t t e  maniè re  l ' i n f l u e n c e ,  s u r  

l ' é v o l u t i o n  d e s  courbes ,  de l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  e t  de  l a  r é a c t i o n  de  r u p -  

t u r e  d e s  c e n t r e s  a c t i f s .  Une t e l l e  démarche n ' e s t  évidemment p a s  exempte d 1 a r -  

r i è r e - p e n s é e s  expér imenta les .  

U t i l i s a n t  d e s  v a l e u r s  de  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s  f o u r n i e s  p a r  l a  

l i t t é r a t u r e ,  nous avons a i n s i  s imulé  s u r  o r d i n a t e u r  (11)  un modèle de  r a m i f i -  

c a t i o n  i n d i r e c t e  proposé  p a r  LANGRAND e t  s u s c e p t i b l e  de  r e p r é s e n t e r  l ' o x y d a -  

t i o n  d e s  hydrocarbures  ou d e s  a ldéhydes  

où,  pour d e s  c o n c e n t r a t i o n s  é l e v é e s  e n  oxygène, 1 r e p r é s e n t e  l e  r é a c t i f  m i n o r i -  

t a i r e  (hydrocarbure  ou a l d é h y d e ) ,  D r e p r é s e n t e  l ' hydroperoxyde  i n t e r m é d i a i r e  

ROOH e t  X l e s  r a d i c a u x  p e r o x y l e  . 
Pour une f a i b l e  v i t e s s e  d ' i n i t i a t i o n ,  s o i t  k = 1 0  

1 
s-1 ( c a s  d e s  

h y d r o c a r b u r e s ) ,  nous avons  obse rvé  que l e s  maximums de  D e t  X é t a i e n t  s i m u l t a -  

n é s  e t  que l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale d e s  c e n t r e s  a c t i f s  é t a i t  t r è s  f a i b l e  d e v a n t  

l a  c o n c e n t r a t i o n  maximale du composé i n t e r m é d i a i r e ,  l a  v a l e u r  c a l c u l é e  de l a  

p é r i o d e  é t a n t  du même o r d r e  que c e l l e  mesurée expér imenta lement  (12) .  

-2 -1 Quand l ' i n i t i a t i o n  e s t  impor tan te ,  s o i t  k = 1 0  s ( c a s  d e s  
1 

a l d é h y d e s ) ,  l e  c a r a c t è r e  a u t o - a c c é l é r é  d i s p a r a î t ,  1 s e  consommant avec  une 

v i t e s s e  p ra t iquement  maximale au d é b u t  ; c e c i  conf i rme  l e s  r é s u l t a t s  e x p é r i -  

mentaux ob tenus  avec l ' a c é t a l d é h y d e  (13) .  Ce f a i t  a  é t é  mentionné p a r  SHTERN 

( 1 4 )  à propos  de  l ' o x y d a t i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s  c a t a l y s é s  p a r  N O  . i l  a t t r i b u e  
2 .  

l a  s u p p r e s s i o n  de l a  courbe e n  S à l ' i n i t i a t i o n  

p l u s  r a p i d e  que l ' i n i t i a t i o n  de  l a  r é a c t i o n  non c a t a l y s é e  



Pour n o t r e  p a r t  nous c o n s i d é r o n s  c e t t e  é t u d e  de modèles de r a m i f i -  

c a t i o n  i n d i r e c t e  comme une p remière  é t a p e  impor tan te  v e r s  l a  s i m u l a t i o n  du mo- 

d è l e  d ' o x y d a t i o n  l e n t e  du méthane que nous p r é s e n t e r o n s  au c h a p i t r e  7  e t  dont  

i l  e s t  p o s s i b l e  d ' é c r i r e  dans c e t t e  o p t i q u e  l e  mécanisme s i m p l i f i é  ( 3 )  s u i v a n t  

CH4 + OH - CH3 + H20 
Propaga t ion  

CH3 + O2 -> CH20+ OH 

R a m i f i c a t i o n  
I n d i r e c t e  C H  O + O2 HCO + HO2 

2  

Consommation 
d e  CH20 HCO + 

Un t e l  système de r é a c t i o n s  cor respond  à un mécanisme e n  c h a f n e s  

à r a m i f i c a t i o n  dégénérée  simple.  

5.3.1.- PRESENTATION ET MISE EN OEUVRE DU MODELE. 

w 
Des é t u d e s  r é c e n t e s  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman o n t  pe rmis  à LANDAIS 

e t  H E C ~ U E T ~  ( 1 6 )  (17)  d ' e n v i s a g e r  que l a  bromurat ion de l ' a c i d e  a c é t i q u e  s e  

f a i s a i t  p a r  a t t a q u e  de l ' i o n  a c é t y l i u m  s o l v a t é  CH~CO'  p a r  une des  t r o i s  - 
f o r m e s a s s o c i é e s d u b r o m e :  Br + B r 2  , B r - o u  B r  

- 
3  5 

. Ne pouvant 

i d e n t i f i e r  p a r  des  c r i t è r e s  phys iques  ou chimiques l a  forme a c t i v e  concernée,  

c e s  a u t e u r s  s o u h a i t a i e n t  r e t r o u v e r ,  p a r  s i m u l a t i o n  d e s  t r o i s  modèles c o r r e s -  

pondant à c e s  formes du brome, les é v o l u t i o n s  expér imenta les  d e s  composés 

q u ' i l s  p o u v a i e n t  d o s e r ,  c ' e s t - à - d i r e  l e  brome t o t a l ,  l e  brome m o l é c u l a i r e ,  - - 
l ' a c i d e  monobromacétique, B r  

3 
e t  B r  . C ' e s t  c e  que nous avons  cherché 

5 
à r é a l i s e r  s u r  o r d i n a t e u r  en  c o l l a b o r a t i o n  avec eux (18) .  

(w) L a b o r a t o i r e  de Chimie Organique III, U n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techniques 

de LILLE. 



Schématiquement, nous  avons donc e n v i s a g é  

- une r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  

n u 
CH -c' + HBr 

'OH 

- une d e s  t r o i s  r é a c t i o n s  d ' a t t a q u e  de l ' i o n  a c é t y l i u m  q u i  d i f f é r e n c i e n t  

l e s  t r o i s  modèles 

O + 
1 o d è l e A :  CH3C0 f ~ r -  + B r  -> 2 

B r - C H  -c: + H B r  
B r  

Modèle B : C H ~ C O '  + B r  - 
3  

HBr 

- une r é a c t i o n  d 'échange f i n a l  r a p i d e  

5'3.2 .- L ~ R T ~ ,  
Nous avons  i n t é g r é  s u r  o r d i n a t e u r  avec  un p a s  de  c a l c u l  é g a l  à 0 , 0 1  

un système de 9 é q u a t i o n s  d i £  f é r e n t i e l l e s  r é g i s s a n t  l ' é v o l u t i o n  dans  l e  - 
temps de B r 2 ,  B r  

+ 
3 '9  B r 5  , r ,  CH3C0 , CH3COBr ,  HBr, BrCH2COOH e t  

H20. 

Les c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e s  o n t  d e s  v a l e u r s  compr i ses  e n t r e  0 ,01  
- 1 -1 -1 

e t  3 1  mn ou 1 mole mn . La s e u l e  c o n d i t i o n  i n i t i a l e  non n u l l e  e s t  

Les f i g u r e s  40 e t  41 p r é s e n t e n t  l e s  courbes  d ' é v o l u t i o n s ,  expérimen- 

t a l e s  e t  s imulées  pour l e s  t r o i s  modèles ,  du brome m o l é c u l a i r e  e t  de l ' a c i d e  

m o n ~ b r o m a c é t i ~ u e .  Nous n o t e r o n s  immédiatement l e  bon a c c o r d  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  



c o u r b e s  e x p é r i m e n t a l e s  e t  l e s  courbes  d e s  modèles  A e t  B t a n d i s  que l ' a l l u r e  
+ d e s  c o u r b e s  du modèle C semble e x c l u r e  t o u t e  a t t a q u e  de l ' i o n  CH3C0 p a r  - 

B r  
5 

La f i g u r e  42 p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  B r  - = f ( t )  ob tenues  p a r  l ' e x -  5 
p é r i e n c e  e t  p a r  l a  s i m u l a t i o n  d e s  modèles A e t  B. 

Af in  de c h o i s i r  e n t r e  l e s  modèles A e t  B,  nous avons e f f e c t u é  une 

deuxième s i m u l a t i o n  pour  é t u d i e r  l e s  e f f e t s  de l a  c a t a l y s e  du système p a r  l e  
- 

bromure d ' a c é t y l e .  Les r é s u l t a t s  obtenus  p a r  exemple pour B r  = £( temps)  
5 

mont ren t  ( f i g u r e  43)  que l e  modèle B ,  proche de l ' e x p é r i e n c e ,  e s t  s e u l  suscep-  

t i b l e  d ' ê t r e  r e t e n u .  

Nous avons  donc pu e n  c o n c l u r e  que l a  forme a s s o c i é e  du brome capa- - 
b l e  d ' a t t a q u e r  l ' i o n  a c é t y l i u m  avec l a  p l u s  g rande  e f f i c a c i t é  é t a i t  l ' i o n  B r  

3 .  

Nous avons  pu o b s e r v e r  e n f i n ,  avec  LUCQUIN (18), que l ' ensemble  du 

p r o c e s s u s  p o ~ v a i t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme un mécanisme e n  c h a î n e s  à r a m i f i c a t i o n  

i n d i r e c t e  ( au  s e n s  l a r g e )  où l e s  c e n t r e s  a c t i f s  s o n t  d e s  r é a c t i f s  a c i d e s  e t  

b a s i q u e s  de LEVIS. Le composé r e s p o n s a b l e  de l a  dégénérescence du p r o c e s s u s  

e s t  l e  bromure d ' a c é t y l e ,  p l u s  s t a b l e  que t o u s  l e s  a u t r e s  c e n t r e s  a c t i f s .  

Bien qu 'une  c h a î n e  p r i m a i r e  " c i a s s i q u e "  n ' y  a p p a r a i s s e  p a s  c l a i r e m e n t ,  nous  

pouvons i n s é r e r  c e  p r o c e s s u s  dans  l a  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  

r a m i f i é e s  i n d i r e c t e s .  

5.4.- UTILISATION DES TECHNIQUES NUMERIQUES D'ESTIMATION LINEAIRE 

DES VARIABLES DE DECISION. 

I l  ' s ' a g i t  i c i  d ' u n  type p a r t i c u l i e r  de  s i m u l a t i o n  q u i  concerne  l e  

c a l c u l  s u r  o rd ina teur ,  p a r  l a  méthode d e s  moindres  c a r r é s ,  d e s  c o e f f i c i e n t s  

d ' u n e  e x p r e s s i o n  polynômiale  de  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  d ' u n  mélange propane - 
propy lène .  

Ces c o n s i d é r a t i o n s  s ' i n s c r i v e n t  dans  l e  c a d r e  de l ' é t u d e  du compor- 

tement d e s  é t h y l é n i q u e s  dans  l ' o x y d a t i o n  d e s  hydrocarbures  s a t u r é s  où i l  a  é t é  

montré  que l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  j o u a i t  un g rand  r ô l e .  



Ayant d é f i n i  l a  compoei t ton d ' u n  mélange propane - propylhne - oxy- 

gène B l ' a i d e  d e s  deux p a r a m è t r e s  u  e t  v  

r e p r é s e n t a n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  pourcen tages  de  p ropy lène  e t  de  combus t ib le ,  

NGUYEN a  pu t r a c e r  au l a b o r a t o i r e  (19)  ( 2 0 )  l e s  c o u r b e s  d ' é v o l u t i o n s  à 430°C 

e t  220 t o r r  de  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  e n  f o n c t i o n  du pourcentage u  de pro-  

py lène  pour s i x  v a l e u r s  du pourcen tage  v de  combus t ib le  ( f i g u r e  44) .  Nous 

avons cherché  à d é t e r m i n e r  une e x p r e s s i o n  a n a l y t i q u e  de T = f ( u )  . 

U t i l i s a n t  au p r é a l a b l e  l a  méthode h e u r i s t i q u e  proposée  au  c h a p i t r e  4 ,  

nous avons  t r a c é  ( f i g u r e  4 5 )  l e s  courbes  

où ( u l ,  T ) e s t  un p o i n t  e x p é r i m e n t a l  supposé s u r  l a  courbe  d ' é q u a t i o n  
1 

e t  v é r i f i é  - sauf  pour v  = 0 , 9 0  - l a  v a l i d i t é  d ' u n  modèle d ' o r d r e  2 que nous 

avons t r a i t é  s u r  o r d i n a t e u r .  

Avec l e s  n o u v e l l e s  n o t a t i o n s ,  l ' é c r i t u r e  m a t r i c i e l l e  d e s  moindres 

c a r r é s  proposée au  c h a p i t r e  4 ,  s ' é c r i t ,  i v a r i a n t  de 1 à 9 dans  c e t  exemple 

Nous avons  également  é t u d i é  s u r  o r d i n a t e u r  l a  p o s s i b i l i t é  de r e p r é -  

s e n t e r  l e s  c o u r b e s  de  l a  f i g u r e  44 p a r  un modèle d ' o r d r e  3 t e l  que 



La f i g u r e  46 p r é s e n t e  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  pour v  = 0 ,35  avec  

l e s  deux modèles  ; nous y  t rouvons  notamment l e s  v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  e t  d e s  

e r r e u r s  r é a l i s é e s  s u r  c e s  c o e f f i c i e n t s .  

Le t a b l e a u  de  l a  f i g u r e  47 compare l e s  v a l e u r s ,  o b t e n u e s  dans l e s  

deux c a s ,  de l a  somme d e s  c a r r é s  d e s  r é s i d u s  e t  de l ' é c a r t - t y p e  pour  l e s  s i x  

v a l e u r s  de v  env i sagées .  Nous voyons une a m é l i o r a t i o n  . s e n s i b l e  de  l ' é c a r t -  

type  avec l e  modèle d ' o r d r e  3 , p r i n c i p a l e m e n t  pour v  = 0 , 8 0  e t  v  = 0,90.  

Nous avons donc p r é f é r é  e n v i s a g e r  pour 7 = f  ( u )  une e x p r e s s i o n  

polynômiale d '  o r d r e  3.  

Nous avons r e c h e r c h é  une bonne v i s u a l i s a t i o n  d e s  r é s i d u s  p a r  e n r e -  

g i s t r e m e n t ,  s g r  une t a b l e  t r a ç a n t e  p l a c é e  e n  s o r t i e  d l o r d i n a t e u r , d e s  c o u r b e s  

e x p é r i m e n t a l e s  e t  c a l c u l é e s .  

La f i g u r e  48 donne l e s  p o s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e s  c o u r b e s  expérimen- 

t a l e s  e t  c a l c u l é e s  avec  l ' o r d r e  2 pour  l e s  s i x  v a l e u r s  de v  env i sagées .  Ces 

courbes  s o n t  p r é s e n t é e s  sous  l a  forme d i s c o n t i n u e  d 'une  s u c c e s s i o n  de 8 segments 

de d r o i t e  j o i g n a n t  l e s  9 p o i n t s  dé te rminés .  Les  deux é c h e l l e s  u t i l i s é e s  s u i v a n t  

l ' a x e  des  T e t  l ' a x e  d e s  u  s o n t  i d e n t i q u e s  pour l e s  6 s é r i e s  e t  o n t  é t é  

e n v i s a g é e s  l o r s  de l a  c o n f e c t i o n  du programme. 

La f i g u r e  4 9 , e n f i n ,  p r é s e n t e  pour  v  = 0 ,90  l e s  p o s i t i o n s  r e s p e c -  

t i v e s  de l a  courbe  e x p é r i m e n t a l e  e t  d e s  c o u r b e s  c a l c u l é e s  dans  l e s  deux c a s .  Nous 

y t rouvons  c o n f i r m a t i o n  de  l ' a m é l i o r a t i o n  s e n s i b l e  a p p o r t é e  p a r  l e  modèle d ' o r -  

d r e  3 .  

L ' u t i l i s a t i o n  du c r i t è r e  d e s  moindres  c a r r é s  s e  j u s t i f i e  donc g r a n -  

dement p a r  l e  f a i t  q u ' i l  donne une i n d i c a t i o n  de l ' i n c e r t i t u d e  s u r  l e s  c o e f f i -  

c i e n t s .  Moins l o u r d  e t  p l u s  p r é c i s  que l e s  a u t r e s  p rocédés  pouvant  ê t r e  e n v i -  

sagés ,  l e  p rocédé  d e s  moindres c a r r é s  c o n s t i t u e ,  moyennant q u e l q u e s  p r é c a u t i o n s ,  

un o u t i l  mathématique p a r f a i t e m e n t  v a l a b l e .  De p l u s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d 'un  o r d i n a -  

t e u r  supprime l e  problème de l a  c o m p l e x i t é  d e s  c a l c u l s ,  c a l c u l s  q u ' i l  s e r a i t  

d é p l a i s a n t  d ' e n t r e p r e n d r e  manuellement ou à l ' a i d e  d 'une  c a l c u l a t r i c e  é l e c t r o -  

mécanique. 



Quoiqu '  i l  e n  s o i t ,  une u t i l i s a t i o n  j u d i c i e u s e  du p rocédé  c o n s i s t e  

à r e c h e r c h e r  l e  modèle l e  p l u s  compliqué f o u r n i s s a n t  d e s  r é s i d u s  q u i  ne s1amé- 

l i o r e n t  p l u s .  L ' o r d i n a t e u r  a p p a r a î t  comme un o u t i l  de  t r a v a i l  p e r m e t t a n t  de 

m u l t i p l i e r  l e s  e s s a i s  e t  de d é t e r m i n e r  rapidement  l e  modèle op t ima l .  

5.5. - CONCLUSIONS. 

L ' u t i l i s a t i o n  d e s  t e c h n i q u e s  numériques de  s i m u l a t i o n  nous a  pe rmis  

de j e t e r  l e s  b a s e s  d 'une  é t u d e  sys témat ique  d e s  r é a c t i o n s  e n  c h a î n e s  r a m i f i é e s  

d i r e c t e  e t  i n d i r e c t e  e t  de d é t e r m i n e r ,  à deux r e p r i s e s ,  l e  modèle opt imal  p e r -  

m e t t a n t  de r e n d r e  compte de r é s u l t a t s  expér imentaux s imples .  

En r a i s o n  de l a  s i m p l i c i t é  d e s  modèles c h o i s i s  e t  de l a  p e t i t e s s e  

d e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s ,  nous avons pu employer d e s  p a s  de c a l -  

c u l  compr i s  généra lement  e n t r e  0 ,01  e t  1 . A i n s i  i l  nous a  é t é  p o s s i b l e  

de mener c e  t r a v a i l  d ' i n t é g r a t i o n  numérique avec  r a p i d i t é  e t  p r é c i s i o n  à l ' a i d e  
x 

d ' u n e  p rocédure  RUNGE-KUTTA mise  au p o i n t  e n  langage ALGOL p a r  VILAIN (21) .  

Une t e l l e  u t i l i s a t i o n  d e s  méthodes numériques a p p a r a î t  d 'une  g rande  

u t i l i t é  a v a n t  l a  mise  e n  oeuvre  de  l a  s i m u l a t i o n  d ' u n  modèle d ' o x y d a t i o n  de  

h a u t e  t e m p é r a t u r e  du méthane q u i  demeure n o t r e  b u t  e s s e n t i e l .  T o u t e f o i s ,  l a  

c o m p l e x i t é  d e s  c a l c u l s  numériques a l l a n t  de  p a i r  avec  l ' a c c r o i s s e m e n t  de l a  

d imension d e s  modèles ,  nous a l l o n s  d ' a b o r d  é t u d i e r  l e s  p o s s i b i l i t é s  d1adap ta -  

t i o n  à c e s  problèmes de s i m u l a t i o n  d e s  t e c h n i q u e s  a n a l o g i q u e s  e t  hybr ides .  

x L a b o r a t o i r e  de C a l c u l  Numérique de l ' u n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techniques 

de LILLE. 
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C H A P I T R E  6  

RECHERCHE ET ANALYSE DE MODELES CONTINUS 'SIMPLES 

PAR LES TECHNIQUES ANALOGIQUES ET HYBRIDES 

6.1.- RECHERCHE D'UN MODELE CONTINU. 

6.1.1.- UTILISATION DES TECHNIQUES ANALOGIQUES POUR LA SIMULATION 

DE MODELES DOTES DE COEFFICIENTS ARBITRAIRES. 

I l  e s t  a i s é  de  t r o u v e r  dans  l a  l i t t é r a t u r e  s p é c i a l i s é e  d e s  t a b l e a u x  

c o m p a r a t i f s  f o r t  comple t s  d e s  a v a n t a g e s  e t  i n c o n v é n i e n t s  r e s p e c t i f s  du c a l c u l  

numérique e t  du c a l c u l  a n a l o g i q u e  ( 1 )  ( 2 ) .  Nous pouvons a i n s i  o b s e r v e r  que l e s  

p rob lème- types  pouvant ê t r e  t r a i t é s  s u r  une c a l c u l a t r i c e  ana log ique ,  t r a v a i l -  

l a n t  e n  p a r a l l è l e  s u r  v a r i a b l e s  c o n t i n u e s ,  s o n t  ceux s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  rame- 

n é s  à un système d ' é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  à c o n d i t i o n s  i n i t i a l e s .  S i  l a  

t a i l l e  d e s  problèmes a b o r d a b l e s  semble l i m i t é e  p a r  l a  q u a n t i t é  de  m a t é r i e l  

d i s p o n i b l e ,  e n  revanche l a  v i t e s s e  d ' e x é c u t i o n  e s t  indépendan te  du nombre 

d ' o p é r a t e u r s  e t  a p p a r a î t  s u p é r i e u r e  à l a  v i t e s s e  du c a l c u l  numérique. T o u t e f o i s ,  

i l  f a u t  b i e n  n o t e r  que c e t t e  n o t i o n  de v i t e s s e  du c a l c u l  ana log ique  e s t  l i é e  

à l a  n o t i o n  de  p r é c i s i o n  : l e s  t e n s i o n s  é v o l u a n t  dans  l e  temps, deux s o r t e s  

d ' e r r e u r s  peuven t  s e  m a n i f e s t e r ,  d e s  e r r e u r s  s u r  l e s  t e n s i o n s  e t  d e s  e r r e u r s  

ou d e s  i r r é g u l a r i t é s  d a n s  l ' é c h e l l e  d e s  temps. 

P e r m e t t a n t  d ' i n t é g r e r  s imul tanément  un c e r t a i n  nombre de f o n c t i o n s  

p a r  r a p p o r t  à une v a r i a b l e  indépendan te ,  l a  c a l c u l a t r i c e  ana log ique  e s t  p a r f a i -  

tement a d a p t é e  à r é s o u d r e  l e s  problèmes p o s é s  p a r  l a  c i n é t i q u e  chimique (3 )  ( 4 )  

( 5 )  mais  a u s s i  p a r  l a  c i n é t i q u e  de  développements de p o p u l a t i o n s  d i v e r s e s ,  bac- 

t é r i e n n e s  ( 6 )  p a r  exemple. 

Les  machines du même type  que l a  c a l c u l a t r i c e  NADAC 20 que nous avons  

u t i l i s é e  p e r m e t t e n t  l a  r é a l i s a t i o n  s imple  de  t r o i s  o p é r a t i o n s  fondamentales  

- l a  m u l t i p l i c a t i o n  d ' u n  nombre p a r  une c o n s t a n t e  à l ' a i d e  d 'un  po ten-  

t iomè t r e ,  



- l a  sommation de p l u s i e u r s  g randeurs ,  

- l ' i n t é g r a t i o n  d ' u n e  somme de v a r i a b l e s  p a r  r a p p o r t  au temps p r o p r e  

de  l a  machine. 

Ces d e r n i e r s  o r g a n e s  impl iquen t  l ' u t i l i s a t i o n  de  composants d ' e x c e l -  

l e n t e  q u a l i t é  e t  en  p a r t i c u l i e r  dans  chaque c a s  d ' u n  a m p l i f i c a t e u r  o p é r a t i o n n e l  

t r è s  performant .  

Un c e r t a i n  nombre d ' o p é r a t e u r s  non l i n é a i r e s  s o n t  également à n o t r e  

d i s p o s i t i o n .  La p l u p a r t  de  ceux-c i  s o n t  r é a l i s é s  à l ' a i d e  de t r a d u c t e u r s  de  fonc-  

t i o n s  à d i o d e s  e t  l a  j u x t a p o s i t i o n  de deux de  c e s  d e r n i e r s  permet e n  p a r t i c u l i e r  

d ' e f f e c t u e r  l e  p r o d u i t  de  deux v a r i a b l e s  quelconques  x  e t  y e n  u t i l i s a n t  

1' i d e n t i t é  

L 'o rgane  q u i  permet  d ' e f f e c t u e r  c e t t e  o p é r a t i o n  e s t ,  e n  r a i s o n  de  son 

impor tance ,  d i r e c t e m e n t  d i s p o n i b l e  s u r  l a  c a l c u l a t r i c e .  

La r é a l i s a t i o n  d ' u n  modèle é l e c t r i q u e  r é g i  p a r  l e s  mêmes é q u a t i o n s  

d i f f é r e n t i e l l e s  que l e  système s imulé  impl ique une a d a p t a t i o n  p a r t i c u l i è r e .  En 

e f f e t ,  l ' o p é r a t i o n  de d é r i v a t i o n  e s t  d é l i c a t e  s u r  c a l c u l a t r i c e  ana log ique  e t  

i l  e s t  i n d i s p e n s a b l e  de s e  ramener à une d e s c r i p t i o n  q u i  ne met e n  oeuvre  que 

l a  n o t i o n  d ' i n t é g r a t i o n .  

Les s ignaux f o u r n i s  p a r  l e  modèle r e p r é s e n t e n t  l ' é v o l u t i o n  d e s  va-  

r i a b l e s  e n  système r é e l .  Les c o u r b e s  s o n t  v i s u a l i s é e s  s u r  o s c i l l o s c o p e .  L ' u t i l i -  

s a t i o n  e n  fonct ionnement  r é p é t i t i f  q u i  r é i t è r e  e n  permanence l a  r é s o l u t i o n  du 

problème permet a i n s i  d ' é v a l u e r  l ' e f f e t  d 'un  changement de s t r u c t u r e  dans  l e  

modèle. C e t t e  e x p l o r a t i o n  pa ramét r ique  amène à c h o i s i r  d e s  s o l u t i o n s  o p t i m a l e s .  

Dans une deuxième phase ,  il e s t  b i e n  entendu p o s s i b l e  d ' a u t o m a t i s e r  c e t t e  d e r -  

n i è r e  o p é r a t i o n  à l ' a i d e  d ' é c h a n t i l l o n n e u r s  du type  T-S. 

compri 

mogène 

Les v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  c h o i s i e s  s o n t  généra lement  
-3 

s e s  e n t r e  10 e t  1 ; e l l e s  o n t  l e s  d imensions  d 'une  f réquence  e t  s o n t  ho- 
- 1 

s  à d e s  v a l e u r s  expr imées  e n  temps . 
Quant  aux d i v e r s e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  e l l e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  d e s  

nombres s a n s  dimension. Dans l a  machine,  l e s  v a r i a b l e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  

d e s  t e n s i o n s  q u i  s o n t  d e s  f r a c t i o n s  de l a  t e n s i o n  de  r é f é r e n c e  ; i l  e s t  donc 



n é c e s s a i r e  d '  e f f e c t u e r  d e s  changements de v a r i a b l e s  pour a d a p t e r  l e s  v a l e u r s  

r é e l l e s .  

S i  l a  v a r i a b l e  indépendan te  e s t  l e  temps, on l e  c o n t r a c t e  ou l e  d i l a t e  

de façon  à o b t e n i r  une durée  de c a l c u l  r a i s o n n a b l e .  

Nous recommanderons i c i  un c e r t a i n  nombre d ' o u v r a g e s  c o n s a c r é s  au 

c a l c u l  a n a l o g i q u e ,  e n  p a r t i c u l i e r  ceux de  LAURENT ( 7 )  ( 8 )  e t  de  BEKEY e t  KARPLUS 

( 9 ) .  

6.1.2.- SIMULATION DE MODELES DE RAMIFICATION DIRECTE AVEC 

EMPOISONNEMENT DES CENTRES ACTIFS. 

L'emploi  d e s  t e c h n i q u e s  a n a l o g i q u e s  nous a  pe rmis  de  r e p r e n d r e  e n  

c o l l a b o r a t i o n  avec  LANGRAND, PERCHE e t  PEREZ ( 1 0 )  l ' é t u d e  d e s  modèles  de r a m i f i -  

c a t i o n  d i r e c t e  s u r  o r d i n a t e u r  p r é s e n t é e  au c h a p i t r e  5. 

Dans une t e l l e  é t u d e ,  deux c e n t r e s  d ' i n t é r ê t  a p p a r a i s s e n t  : 

- Le comportement comparé d e s  c e n t r e s  a c t i f s  dans  l e s  t r o i s  c a s  de 

r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e  d é f i n i s  précédemment ; 

- l ' i n t r o d u c t i o n  de r é a c t i o n s  d ' i n h i b i t i o n  e t  de  promotion.  

Nous nous c o n t e n t e r o n s  de  p r é s e n t e r  i c i  l e s  r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  de  

modèles de p r o c e s s u s  de r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e  p e r t u r b é s  p a r  une ou p l u s i e u r s  

r é a c t i o n s  d'empoisonnement (ou d ' i n h i b i t i o n )  d e s  c e n t r e s  a c t i f  S. A c e s  modèles 

nous a d j o i n d r o n s  a i n s i  l a  r é a c t i o n  

où P  r e p r é s e n t e  l e  po i son ,  X l e  c e n t r e  a c t i f  e t  S  l e  p r o d u i t  f i n a l  

formé. I n i t i a l e m e n t ,  l e  po i son  i n t e r v i e n t  avec  une c o n c e n t r a t i o n  
Po . 

Ce mécanisme n ' e s t  évidemment p a s  l e  s e u l  pouvant  ê t r e  e n v i s a g é ,  

mais  i l  possède  l e  double  avan tage  d ' ê t r e  s imple  e t  f r é q u e n t  ( I l ) ,  d 'où  son 

choix .  



Nous e n v i s a g e r o n s  d ' a b o r d  un modèle avec  r a m i f i c a t i o n  e t  r u p t u r e  

s o i t  

2  
I + x - P X  avec  p = 2  

 équation d 'accumula t ion  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  s ' é c r i t  : 

La f i g u r e  50 montre l ' i n f l u e n c e  de l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  Po 
s u r  l e s  é v o l u t i o n s  de ~ ( t )  e t  ~ ( t )  avec  Xo 

f a i b l e  e t  une v a l e u r  de  

l a  c o n s t a n t e  k4 
grande  devan t  c e l l e  de  l a  c o n s t a n t e  k2 de r a m i f i c a t i o n ,  

s o i t  avec 

c o n s i d é r o n s  l e s  t r o i s  t y p e s  de c o u r b e s  p r é s e n t é e s .  

- Le poison P s e  d é t r u i t  d ' a b o r d  l en tement ,  p u i s  c h u t e  b r u t a l e -  

ment e t  t e n d  v e r s  O ; à c e  moment seulement  X commence à c r o î t r e  de f a ç o n  

a p p r é c i a b l e .  A c e  propos ,  nous n o t e r o n s  que l a  l i t t é r a t u r e  p r é s e n t e  deux t y p e s  

de c o u r b e s  e x p é r i m e n t a l e s  P ( t )  : 

. Le p o i s o n  d i s p a r a f t  d ' a b o r d  l en tement ,  p a r f o i s  avec  une accé -  

l é r a t i o n  i n i t i a l e  au c o u r s  de l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n ,  r ap idement  e n s u i t e  (12)  ; 

. l e  p o i s o n  semble ne p a s  ê t r e  du t o u t  consommé pendant  une 

grande p a r t i e  de l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  ( 1 3 )  c e  q u i  s ' e x p l i q u e  p l u s  d i f f i c i l e m e n t .  

- Pour X ( t )  , nous  n 'obse rvons  p l u s  de  sigrnordes mais  d e s  c o u r b e s  

e n  c l o c h e  p u i s q u ' i l  y a  r u p t u r e  d e s  c e n t r e s  a c t i f s .  L ' i n f l u e n c e  du po i son  s e  f a i t  

s e n t i r  à l a  f o i s  su r  l ' a m p l i t u d e  de  e t  s u r  l a  v a l e u r  de son a b s c i s s e ;  

c e t  e f f e t  e s t  r e p r é s e n t é  p a r  l a  courbe  T ~ ( P ~ ) .  

- La courbe I ( t )  évo lue  l en tement  i n i t i a l e m e n t ,  l e  po i son  consommant 

d e s  c e n t r e s  a c t i f s ,  l a  r a m i f i c a t i o n  ne s e  p r o d u i t  que f a i b l e m e n t .  Quand l e  p o i s o n  

d i s p a r a î t ,  l a  consommation de 1 s ' a c c é l è r e  au moment où l ~ a c c u m u l a t i o n  d e s  

c e n t r e s  a c t i f s  prend de  l ' i m p o r t a n c e .  



La f i g u r e  51 p r é s e n t e  l ' i n f l u e n c e  du r é a c t i f  i n i t i a l  s u r  l ' a c c u m u l a t i o n  

des  c e n t r e s  a c t i f s  dans l e  c a s  d 'un a p p o r t  Xo i m p o r t a n t ,  s o i t  avec  

L ' i n f l u e n c e  du p o i s o n  a p p a r a f t  b i e n  dans  l a  p remiè re  p a r t i e  d e s  c o u r b e s  

qu i  p r é s e n t e n t  un minimum pour  I o <  1 , 6  ( v a l e u r  c r i t i q u e  a p p a r e n t e  obtenue 

pour @ = 0 )  : c e  minimum s e  d é p l a c e  quand I v a r i e ,  i'l e s t  p o s s i b l e  dven 
O O 

t r a c e r  l e  l i e u  a i n s i  que c e l u i  d e s  maximums de  X . L e s  deux extremums s e  r a p -  

p r o c h e n t  l ' u n  de l ' a u t r e  e t  s e  confonden t  pour  une v a l e u r  de  I o  i n f é r i e u r e  à 

0 , 2 0  en un p o i n t  M où l a  p e n t e  e s t  n u l l e .  

En p résence  de p o i s o n  nous  obtenons  

k3 + k4 P 
O 

(1 - - = 1 , 6  
O c r i t .  

e t  a n  absence de  po i son  

Nous pouvons donc c o n s i d é r e r  que l e  p o i n t  M marque l a  l i m i t e  de  l ' i n f l u e n c e  du 

poison.  Le l i e u  d e s  extremums e s t  t a n g e n t  e n  M à une courbe  X( t )  c o r r e s p o n -  

d a n t  à 1 = 0 , 1  + E ( a v e c  E = 1 0  P) e t  p r é s e n t a n t  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  à 
O 

t a n g e n t e  h o r i z o n t a l e  ( p a r t i e l l e m e n t  t r a c é e  e n  t r a i t  p o i n t i l l é ) .  Nous c o n s i d & r e r o n s  

Io = 0 , 1  + 1 0  P comme l a  v é r i t a b l e  c o n d i t i o n  c r i t i q u e  : e n  M ,  où l ' a c t i o n  du 

p o i s o n  e s t  n é g l i g e a b l e  l a  courbe  X ( t )  possède  une p e n t e  n u l l e  e t  une a c c é l é r a -  

t i o n  n é g a t i v e ,  c e  q u i  co r respond  à l a  c o n d i t i o n  c r i t i q u e  t e l l e  que nous l ' a v o n s  

d é f i n i e  (14) .  

Le l i e u  d e s  extremums de  X( t )  quand Io v a r i e  e s t  l e  l i e u  d e s  

p o i n t s  pour l e s q u e l s  l a  t a n g e n t e  à l a  courbe  e s t  h o r i z o n t a l e  

dX 
- - - @ X = O  s o i t  @ = O  

d t  

c ' e s t - à - d i r e  l e  l i e u  des  p o i n t s  pour  l e s q u e l s  l e  f a c t e u r  de  r a m i f i c a t i o n  e s t  n u l .  

Nous env i sageons  e n f i n  l ' a d j o n c t i o n  d 'une  r é a c t i o n  d'empoisonnement à 



un modèle comprenant i n i t i a t i o n  e t  r u p t u r e ,  donc s a n s  a p p o r t  i n i t i a l  X : 
O 

avec = 2  

avec 

Le f a c t e u r  de  r a m i f i c a t i o n  a  pour e x p r e s s i o n  

Les f i g u r e n t  52a e t  52b montrent  l ' i n f  luence  du po i son  ( O  ,< P O  0,051 

s u r  l ' é v o l u t i o n  du f a c t e u r  de r a m i f i c a t i o n  @ ( t )  e t  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  X ( t ) .  

Le f a i s c e a u  @ (  t )  e s t  i n t é r e s s a n t .  Pour d e s  v a l e u r s  i m p o r t a n t e s  de 

Po , nous observons  une augmentation momentanée de  @ due à l a  d i s p a r i t i o n  

momentanée du poison a l o r s  que dans  l e s  a u t r e s  c o n d i t i o n s  @ ne f a i t  que d é c r o î -  

t r e .  Nous voyons a i n s i  combien e s t  p r é c a i r e  l ' a p p r o x i m a t i o n  q u i  c o n s i s t e  à sup- 

p o s e r  que @ r e s t e  c o n s t a n t ,  même dans  l e s  p r e m i è r e s  é tapes .  

Conformément à c e r t a i n s  a u t e u r s  ( 1 5 ) ,  nous avons dé te rminé  l a  c o n d i t i o n  

c r i t i q u e  e n  poison c o r r e s p o n d a n t  à = O . Nous avons t r o u v é  

- - 
k 2 1 0  - k3 

(P = 0,03 
O c r i t .  

C e t t e  v a l e u r  de P ne  semble cor respondre  à aucun f a i t  i n t é r e s s a n t .  Nous 
O 

devrons donc env i sager  une d é f i n i t i o n  de l a  c o n d i t i o n  c r i t i q u e  de r a m i f i c a t i o n  

p l u s  adap tée  au c a s  p r é s e n t .  



Nous avons  e n f i n  c o l l a b o r é  à l a  s i m u l a t i o n  d 'un modèle comprenant deux 

r é a c t i o n s  d ' i n i t i a t i o n  auquel  nous avons a j o u t é  p l u s i e u r s  r é a c t i o n s  de  promot ion 

d e s  c e n t r e s  a c t i f s  (10) .  F a i s a n t  v a r i e r  l a  v a l e u r  de l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  

d 'une  d e s  r é a c t i o n s  de r a m i f i c a t i o n ,  nous avons  t r a c é  l a  p é r i o d e  d ' i n d u c t i o n  me- 

s u r é e  s u r  l e s  f a i s c e a u x  X ( t )  ob tenus  p a r  s i m u l a t i o n .  Opérant  un rapprochement  

avec  des  r é s u l t a t s  expér imentaux ob tenus  p a r  LUCQUIN e t  c o l l .  ( 1 6 ) ,  nous  avons 

pu m e t t r e  e n  év idence  l ' i m p o r t a n c e  d e s  r é a c t i o n s  d ' i n i t i a t i o n  e t  e n  p a r t i c u l i e r  

de  l a  C O - i n i t i a t i o n  dans  l ' o x y d a t i o n  du propane e t  d e s  mélanges propane-propylène.  

6.1.3.- POSSIBILITES D'EXTENSION DE L'EMPLOI DE LA METHODE. 

Le t r a v a i l  e f f e c t u é  s u r  c a l c u l a t r i c e  ana log ique  nous a  donc pe rmis  de  

p r é c i s e r ,  d ' u n  p o i n t  de  vue t h é o r i q u e ,  l e s  n o t i o n s  de  f a c t e u r  de r a m i f i c a t i o n  

e t  de  c o n d i t i o n  c r i t i q u e  de r a m i f i c a t i o n .  

L ' a d j o n c t i o n  aux modèles de base  de  r é a c t i o n s  d ' i n h i b i t i o n  monire  

q u ' i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  de  d é f i n i r  La c o n d i t i o n  c r i t i q u e  de  r a m i f i c a t i o n  à 

p 3 r t i r  de = O . Nous pouvons a l o r s  p r o p o s e r  ( 2 0 )  l a  d é f i n i t i o n  p l u s  géné- 

r ~ l e  s u i v a n t e  : l e s  v a l e u r s  c r i t i q u e s  de I o  y 
@  , .. . s o n t  c e l l e s  q u i  

p e r m e t t e n t  au f a c t e u r  de  r a m i f i c a t i o n  d ' a t t e i n d r e  l a  v a l e u r  maximale @ := O 

s o i t  au débu t ,  s o i t  au  c o u r s  de  l t é v o l u t i o n  de  l a  r é a c t i o n .  

Enf in ,  p a r  une e x p l o r a t i o n  r a p i d e  e t  c o n t i n u e  d e s  modèles p rés t :n tés ,  

i l  s ' e s t  a v é r é  p o s s i b l e  de c h o i s i r  un mécanisme c i n é t i q u e  e t  d ' e f f e c t u e r  A p r o -  

pos  de l ' o x y d a t i o n  d 'hydrocarbures  une c o n f r o n t a t i o n  avec  l ' e x p é r i e n c e .  

R a p i d i t é  du c a l c u l ,  p o s s i b i l i t é  de  m o d i f i e r  f a c i l e m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  

de v i t e s s e s  e t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  i n i t i a l e s ,  t r a c é  d i r e c t  d e s  c o u r b e s  : t e l s  

a p p a r a i s s e n t  l e s  a v a n t a g e s  du c a l c u l  ana log ique .  

T o u t e f o i s ,  l ' e x t e n s i o n  de l ' e m p l o i  de  c e s  méthodes à d e s  modèles 

t h é o r i q u e s  ou expér imentaux s e  h e u r t e  à deux d i f f i c u l t é s  p r i n c i p a l e s  : 

- D'une p a r t ,  l ' i m p o s s i b i l i t é  p r a t i q u e  de  r é s o u d r e  e n  c o n t i n u  a u - d e l à  
4 d 'un  g a i n  de l ' o r d r e  de  1 0  ; 

- d ' a u t r e  p a r t ,  l e  manque de  s o u p l e s s e  d ' o p é r a t i o n s ,  e f f e c t u é e s  manuel- 

lement ,  t e l l e s  que l ' e x p l o r a t i o n  pa ramét r ique  e t  l a  d é t e c t i o n  d e s  l i e u x  d e s  maxi- 

mums e t  d e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n .  



L ' e x t e n s i o n  d e  c e t t e  é t u d e  à de t e l s  modèles n é c e s s i t e  l ' a d j o n c t i o n  

d ' u n e  n o u v e l l e  dimension au c a l c u l  ana log ique .  Ce t  a p p o r t  p e u t  ê t r e  r é a l i s é  p a r  

l e  c a l c u l  h y b r i d e  qu i  permet  de t r a v a i l l e r  e n  c a l c u l  m u l t i v i t e s s e  e t  de commander 

i n d i v i d u e l l e m e n t ,  à l ' a i d e  d 'une  l o g i q u e  annexe é l a b o r é e ,  l e s  o r g a n e s  p é r i p h é r i -  

q u e s  ' e t  l e s  d i v e r s  o p é r a t e u r s  d 'une  c a l c u l a t r i c e  ana log ique  c l a s s i q u e .  

6.2. - TECHNIQUES HYBRIDES DE SIMULATION. 

6.2.1.- INTRODUCTION. 

La grande v i t e s s e  du c a l c u l  a n a l o g i q u e  à c o u r a n t  c o n t i n u  a  c o n d u i t  à 

tiévelopper d e s  machines c h e r c h a n t  à e x p l o i t e r  c e t t e  p o s s i b i l i t é  e t  l ' a p p a r i t i o n  

du c a l c u l  h y b r i d e ,  q u i  i n t è g r e  dans  un même système d e s  t e c h n i q u e s  a n a l o g i q u e s  

e t  d e s  t e c h n i q u e s  numériques,  p e u t  ê t r e  s i t u é e  v e r s  1960. 

L ' i d é e  de l e s  a s s o c i e r  pour b é n é f i c i e r  d e s  a v a n t a g e s  d e s  unes  e t  d e s  

a u t r e s  pose d e s  problèmes d é l i c a t s  e n  r a i s o n  de  l a  n a t u r e  d i f f é r e n t e  d e s  g ran-  

d c u r s  mises  e n  oeuvre  d a n s  l e s  deux c a s .  3 2 s  
L l L ü  O 

La s o l u t i o n  e n v i s a g é e  i n i t i a l e m e n t  pour r é s c u d r e  l e  problème p û s é  p a r  

I J  d i f f i c u l t é  de  c e  coup lage  c o n s i s t e  à i n t r o d u i r e  une log ique  annexe é l a b o r é e  

pdrmet tan t  une commande i n d i v i d u e l l e  d e s  o r g a n e s  p é r i p h é r i q u e s  e t  d e s  d i v 3 r s  

o p é r a t e u r s  d ' u n e  c a l c u l a t r i c e  a n a l o g i q u e  c l a s s i q u e .  Une t e l l e  r é a l i s a t i o n  e s t  

généra lement  a p p e l é e  "Hybride de  type  1" ; c ' e s t  l a  s o l u t i o n  que nous u t i l i -  

sons  dans c e t t e  é tude.  

Pour r e m p l i r  c e s  f o n c t i o n s ,  l e s  é l éments  l o g i q u e s  d e v r o n t  é l a b o r e r  

d e s  s ignaux 

- à p a r t i r  de n iveaux  a n a l o g i q u e s ,  

- à p a r t i r  d ' é t a t s  l o g i q u e s  d e s  o rganes  l o g i q u e s  a s s o c i é s ,  

- à p a r t i r  d 'un  temps de c a l c u l .  

Cec i  r end  n e c e s s a i r e  l a  p r é s e n c e  

- d 'une  HORLOGE q u i  impl ique  une log ique  synchrone e t  q u i  

d é l i v r e  d e s  i m p u l s i o n s  p é r i o d i q u e s ,  

- de COMPTEURS e t  de  REGISTRES q u i  p e r m e t t e n t  de  compter l e s  

impuls ions  d e s  h o r l o g e s  e t  de d é c l e n c h e r  un s i g n a l  log ique  quand i l s  a r r i v e n t  à 

une v a l e u r  p r é é t a b l i e ,  



- dl  OPERATEURS LOGIQUES à deux é t a t s  s t a b l e s  O e t  1 dont  les  

p r i n c i p a u x  s o n t  l ' i n v e r s e u r ,  l e  c i r c u i t  ET e t  l e  c i r c u i t  OU,  

- d 'é léments  p e r m e t t a n t  l a  l i a i s o n  e n t r e  o r g a n e s  l o g i q u e s  t e l s  

que l e  BISTABLE , élément  de  l o g i q u e  s é q u e n t i e l l e  d o n t  l a  s o r t i e  e s t  f o n c t i o n  

d e s  é t a t s  p a s s é s  de s e s  e n t r é e s  (FLIP - FLoP), 

- d 'é léments  p e r m e t t a n t  l a  l i a i s o n  log ique-ana log ique  t e l s  que 

1' INTERRUPTEUR NUMERIQUE-ANALOGIQUE, 

- d ' é l é m e n t s  p e r m e t t a n t  l a  l i a i s o n  a n a l o g i q u e - l o g i q u e  t e l s  que 

l e  COMPARATEUR qu i  f o u r n i t  un s i g n a l  log ique  f o n c t i o n  de  l ' é t a t  de  l a  comparai-  

son de deux niveaux ana log iques .  

Les  é léments  de l o g i q u e  e t  de mémoire é l é m e , l t a i r e  s o n t  s y n c h r o n i s é s  

p a r  l ' h o r l o g e ,  à p a r t i r  de l a q u e l l e  on p e u t  o p é r e r  l e s  c o n t r ô l e s  

- STOP ( i m p u l s i o n s  d ' h o r l o g e s  non t r a n s m i s e s ,  donc é t a t  f i g é  

d e s  é l é m e n t s  l o g i q u e s ) ,  

- MARCHE ( i m p u l s i o n s  t r a n s m i s e s  normalenient) , 
- INITIALISATION ( d é v é r o u i l l a g e  d e s  é l é m e n t s  l o g i q u e s ) .  

Ces  t r o i s  p o s i t i o n s  peuven t  ê t r e  r e s p e c t i v e m e n t  a s s o c i é e s  aux p o s i t i o n s  

a n a l o g i q u e s  : MEMOIRE , CALCUL , CONDITIONS INITIALSS . 

C e t  t e  t e c h n o l o g i e  h y b r i d e  p e u t  e s s e n t i e l  lem+:nt p e r m e t t r e  

- de f a i r e  s u b i r  à l a  p a r t i e  ana log ique  une v a r i a t i o n  d i scon-  

t i n u e  de s t r u c t u r e  ( E x p l o r a t i o n  p a r a m é t r i q u e ) ,  

- de l t s t o c k e r t f  l e  r é s u l t a t  d 'un  c a l c u l  r a p i d e  à l ' a i d e  d ' échan-  

t i l l o n n e u r s  du type TRACK AND STORE (ou POURSUITE ET MEMORISATION ) dont  l e  

:ontenu e s t  a n a l y s é  p a r  l a  p a r t i e  l e n t e  de  l a  machine s e l o n  une s t r a t é g i e  b i e n  

d é f i n i e  ( C a l c u l  i t é r a t i f ) .  

Le l e c t e u r  p o u r r a  t r o u v e r  p a r  a i l l e u r s  (1) ( 7 )  (17)  d e s  développe- 

ments de c e s  no t ions .  

6.2.2.- ANALYSE DE MODELES BIOLOGIQUES CONTINUS PAR L'HYBRIDE. 

C e t t e  é t u d e  a été r é a l i s é e  s u r  c a l c u l a t r i c e  h y b r i d e  TELEFUNKEN de 

t y p e  R A  7 7 0  e n  c o l l a b o r a t i o n  avec  F.LAURENT, C.MELIN e t  J.M.TOULOTTE (18). 

w Cent re  d 'Automatique de l ' u n i v e r s i t é  des  S c i e n c e s  e t  Techniques  de  LILLE. 



Nous e n  avons p r é s e n t é  pe rsonne l lement  l e s  r é s u l t a t s  au 6ème Congrès de l l A s s o -  

c i a t i o n  I n t e r n a t i o n a l e  de C a l c u l  Analogique ( S e c t i o n  B i o l o g i e )  q u i  s ' e s t  tenu 

à MUNICH e n  Septembre 1970. 

Nous avons q u a l i f i é  c e s  modèles de b i o l o g i q u e s  e n  r a i s o n  d ' a n a l o g i e s  

o b s e r v é e s  e n t r e  l e s  courbes  X ( t )  ob tenues  p a r  s i m u l a t i o n  e t  l e s  courbes  expé- 

r i m e n t a l e s  de c r o i s s a n c e s  de c u l t u r e s  de B. SUBTILIS e n  m i l i e u  s y n t h é t i q u e  t r a -  

c é e s  p a r  MONOD (4 ). A i n s i  l e s  courbes  de l a  f i g u r e  53, cor respondan t  à deux 9 
t y p e s  de c u l t u r e s ,  p r é s e n t e n t  success ivement  : 

- Une phase  de l a t e n c e  où l a  c r o i s s a n c e  e s t  n u l l e  ou f a i b l e m e n t  p o s i -  

t i v e  ; 

- une phase e x p o n e n t i e l l e  où l a  c u l t u r e  c r o E t  à t aux  c o n s t a n t  ; 

- une phase  de d é c r o i s s a n c e  due p r i n c i p a l e m e n t  à l a  d i s p a r i t i o n  d e s  

a l i m e n t s .  

De p l u s ,  au  c o u r s  d ' e x p é r i e n c e s  r é a l i s é e s  dans  un m i l i e u  s y n t h é t i q u e  

où v a r i a i t  seulement l a  c o n c e n t r a t i o n  de l a  source  ca rbonée  (Mannite e t  Glucose 

p s u r  B. COLI, Saccharose  pour  B. SUBTILIS), MONOD a  c o n s t a t é  q u ' i l  e x i s t a i t  

une r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l a  c r o i s s a n c e  t o t a l e  d e s  c u l t u r e s  é t u d i é e s  ( d ~ f f é -  

r e n c e  e n t r e  l e  nombre d ' i n d i v i d u s  au maximum du développement e t  à l ' o r i g i n e  

de  l a  c u l t u r e )  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  de l a  source  carbonée.  

Par  a i l l e u r s ,  KINSHELWOOD (20)  a  c o n s t a t é  que l a  P r o f l a v i n e ,  a g i s s a n t  

comme po ison ,  a f f e c t a i t  de f a ç o n  m a n i f e s t e  l a  d i v i s i o n  du BACT. LACTIS AEROGENES 

e t  p o u v a i t  a l l o n g e r  cons idérab lement  sa  p é r i o d e  de l a t e n c e  ( d ' u n  f a c t e u r  1 0  pour  

une souche peu âgée) .  

Nous avons é t u d i é  deux t y p e s  de modèles. 

Le modèle 1 e s t  composé d 'une r é a c t i o n  de r a m i f i c a t i o n  e t  d 'une  

r é a c t i o n  de r u p t u r e  



Le modèle 2 est constitué des mêmes réactions et d'une réaction 

d'inhibition ou dtempoisonnement des bactéries 

Le but de l'étude de ces mod5les sur calculatrice hybride était de 

réaliser 

- un tracé automatique des faisceaux représentatifs de l'évolu- 
tion des bactéries X en régimes sur-critique et sous-critique, et de l'évo- 

lution du poison P pour des quantités initiales de nourriture Io 
varia- 

bl zs, 

- une détection automatique par points des lieux des maximums, 
des minimums et des points d'inflexion des courbes de croissances bactériennes. 

Nous avons opéré les changements de variables suivants : 

Imax m a x  
a 

rnax 

oc, T est le temps réduit. 

Les schémas analogiques des deux modèles sont représentés sur les 

figures 54 et 55. Nous observons qu'avec les valeurs choisies, le modèle 1 a 

été ralenti 10 fois et le modèle 2 accéléré 5 fois. Nous signalerons que pour 

le modèle 2 l'obtention d'une précision maximale pendant toute la durée du 

calcul a nécessité un changement intermédiaire d'échelle d'amplitude . 
La figure 56 présente le schéma logique. Pour effectuer le balayage 

paramétrique automatique, nous utilisons un montage de TRACK AND STORE bouclé : 

un amplificateur est en mode "Mémorisation" tandis que l'autre est en "Pour- 

siiite" , le passage d'un mode à l'autre étant commandé par le comparateur. Nous 

disposons d'un é c h a n t i l l o n n e u r - b l o q u e u r  qui permet de détecter le maximum ou le 

point d'in£ lexion suivant que nous agissons sur X(t) ou sur k(t). 



6.2.2.1.- Tracé  au tomat ique  d e s  f a i s c e a u x .  

Pour l e  modèle 1, nous avons  e n r e g i s t r é  : 

. X = f ( t emps)  e n  régimes s u r - c r i t i q u e  e t  s o u s - c r i t i q u e  avec  

Xo 
= 0 ,30  ( f i g u r e  57)  ; 

. X = £( temps)  e n  régime s o u s - c r i t i q u e  avec  X = 0 , 1 0  ( f i g u r e  
O 

58) ; dans c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  v i s u a l i s a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  a l l u r e s  de c o u r b e s  

o b s e r v a b l e s  e n  rég ime  s o u s - c r i t i q u e  e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  bonne. 

Pour l e  modèle 2 : 

. X = f  ( temps)  avec  Xo = 0 ,25  e t  Po = 0,15 ( f i g u r e  5 9 )  ; 

nous remarquerons à nouveau l ' i n f l u e n c e  b i e n  n e t t e  du po i son  dans  l e s  p r e m i è r e s  

éi:apes q u i  s e  t r a d u i  t p a r  l ' e x i s t e n c e  d 'un  minimum pour Io < 1 , 6  ; 

. P = £( temps)  avec  Xo = 0,25 e t  Po = 0,15 ( f i g u r e  60)  ; 

nous n o t e r o n s  que pour  une c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  de n o u r r i t u r e  i m p o r t a n t e  

( I o  = 1 , 6  e t  2 , 0 )  , l e  p o i s o n  d i s p a r a î t  r ap idement ,  c e  q u i  e x p l i q u e  l ' a b s e n c e  

d ' u n  minimum à c e t  e n d r o i t  ( f i g u r e  59) .  

6.2.2.2. - D é t e c t i o n  au tomat ique  d e s  maximums e t  d e s  

p o i n t s  d ' i n f l e x i o n .  

Nous avons  e n r e g i s t r é  : 

- Le l i e u  d e s  maximums X e n  régime s u r - c r i t i q u e ,  pour max 
l e  modèle 1 ( f i g u r e  61) ,  q u i  r e p r é s e n t e  e n  f a i t  l ' é v o l u t i o n  du rendement maximal 

d ' u n e  c u l t u r e  b a c t é r i e n n e  e n  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  i n i t i a l e  de  n o u r r i t u r e  

(49) ; nous o b s e r v o n s  que, pour  l e s  p l u s  f o r t e s  v a l e u r s  de I o  
, l e  rendement 

maximal c r o î t  l i n é a i r e m e n t  avec  I o  ; 

- l e  l i e u  d e s  maximums e t  d e s  minimums e t  X d e s  'max min 
courbes  du f a i s c e a u  de l a  f i g u r e 5 9  obtenu a v e c  l e  modèle 2  ( f i g u r e  62)  ; nous 

observons  que c e s  deux c o u r b e s  s e  r e j o i g n e n t  e n  1 = 0920 e t  que ,  l o r s q u e  1 
O O 

augmente , tend v e r s  l a  v a l e u r  i n i t i a l e  X = 0,25 ; m i n  O 

- l e  l i e u  d e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  d e s  c o u r b e s  de c r o i s s a n c e s  

b a c t é r i e n n e s  en  rég imes  s u r - c r i t i q u e  e t  s o u s - c r i t i q u e  pour l e  modèle 1 ( f i g u r e  63) ,  

t r a c é  q u i  permet de  d i s t i n g u e r  f a c i l e m e n t  l e s  d i f f é r e n t s  régimes de  c r o i s s a n c e s  

don t  nous avons r é a l i s é  l ' é t u d e  p a r  a i l l e u r s  (10) .  



6.2.2.3.- Conclusions.  

L ' a p p o r t  des  méthodes h y b r i d e s  pour l ' a n a l y s e  de  t e l s  modèles b i o l o -  

g iques  e s t  c o n s i d é r a b l e .  I l  n ' e s t  c e r t e s  p a s  encore  p répondéran t  en  r a i s o n  de l a  

pénur ie  de données expér imenta les  dans  c e  domaine. Mais l e s  que lques  r é s u l t a t s  

d é j à  p u b l i é s  ( 2 1 )  nous p e r m e t t e n t  de p e n s e r  que dans  un p r o c h a i n  a v e n i r  i l  s e r a  

p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  c e t t e  méthode pour  i d e n t i f i e r  d e s  modèles de c r o i s s a n c e s  de 

c u l t u r e s  b a c t é r i e n n e s  e t  p e r m e t t r e  aux b i o l o g i s t e s  de gagner un temps c o n s i d é r a -  

b le .  

Le c a l c u l  hybr ide  peu c o n s t i t u e r  un p u i s s a n t  moyen de  d é t e r m i n a t i o n  

des  mécanismes c i n é t i q u e s ,  en  r a i s o n  d e s  e x t e n s i o n s  q u ' i l  a u t o r i s e ,  l'à c o n d i t i o n  

d ' ê t r e  u t i l i s é  e n  l i a i s o n  é t r o i t e  e t  c o n s t a n t e  avec l ' e x p é r i e n c e ,  e t  d ' ê t r e  con- 

f r o n t é  avec d e s  mesures e n  nombre s u f f i s a n t "  ( 5 ) .  

C ' e s t  dans c e t  e s p r i t  que nous  avons e n t r e p r i s  l a  s i m u l a t i o n  du modèle 

d 'oxyda t ion  de h a u t e  t empéra tu re  du méthane q u i  f a i t  l ' o b j e t  du p rocha in  c h a p i t r e .  
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C H A P I T R E  7 

SIMULATION ET ESSAI D'IDENTIFICATION SUR ORDINATEUR 

ET CALCULATRICE HYBRIDE D ' U N  MODELE D'OXYDATION DE HAUTE TEMPERATURE DU METHANE 

7 . 1 .  - SUPPORT EXPERIMENTAL ET PRES ENTATI ON DU MODELE CHIMIQUE.  

Pour s imule r  un modèle d ' o x y d a t i o n  du méthane dans  l e s  m e i l l e u r e s  con- 

d i t i o n s ,  nous dev ions  c h o i s i r ,  d ' u n e  p a r t  une t empéra tu re  a s s e z  é l e v é e  pour que l e  

modèle ne  s o i t  p a s  t r o p  compliqué mais  a s s e z  basse  pour  que l ' i n f l u e n c e  de l a  py- 

r o l y s e  oxydante  ne  se  f a s s e  p a s  t r o p  s e n t i r  e t ,  d ' a u t r e  p a r t  une p r e s s i o n  a s s e z  

é l e v é e  pour  que l a  r é a c t i o n  s o i t  r a p i d e  e t  que c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  d ' o r d r e  3 

p u i s s e n t  ê t r e  c o n s i d é r é e s  comme é t a n t  d ' o r d r e  2. 

C h o i s i s s a n t  de r é a l i s e r  n o t r e  é t u d e  a n a l y t i q u e  à 650°C e t  450 t o r r  

avec un mélange à 66,7 % de méthane,  nous avons pu d o s e r  p a r  p o l a r o g r a p h i e ,  chroma- 

t > g r a p h i e  e t  s p e c t r o m é t r i e  de masse ( v o i r  Annexe 2 ) ,  l e  méthane e t  l 'oxygène,  l e  

formaldéhyde e t  l e  peroxyde d 'hydrogène,  l e  monoxyde e t  l e  dioxyde de carbone,  

l ' h y d r o g è n e  e t  l a  vapeur d ' e a u ,  a i n s i  q u ' e n  f a i b l e s  q u a n t i t é s ,  l ' é t h a n e  e t  l ' é t h y -  

l ène .  

Les é v o l u t i o n s  de l a  p l u p a r t  de c e s  composés s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r  l e s  

f i g u r e s  64,  65,  66 e t  67 où nous  avons i n d i q u é  l ' emplacement  du maximum de v i -  

t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  q u i  s e  p r o d u i t  e n v i r o n  9 secondes a p r è s  l ' i n t r o d u c t i o n  d e s  

gaz d a n s  l e  r é a c t e u r .  

Les c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  o n t  é t é  c a l c u l é e s  à p a r t i r  de données 

b i b l i o g r a p h i q u e s  p roposées  notamment p a r  SEMENOV ( l ) ,  TROTMAN-DICKENSON ( 2 ) ,  

MARI ( 3  ) , BAULCH, DRYSDALE e t  LLOYD ( 4 ) ,  HOARE ( 5  ) , BUKHM,4N, MELAMED e t  POLAK 
- 1 - 1 

( 6 )  : e l l e s  s o n t  expr imées  e n  l i t r e  mole seconde . 



Nous avons donc envisagé les réactions suivantes 

Initiation 

(1 CH4 + O2 --+ CH3 + HO2 

Propagation 

Consommation du formaldéhyde 

( 5 )  C H 2 0  + OH ---+ HCO + H 2 0  

( 6  C H 2 0  + H02 --+ HCO + H 2 0 2  

Ramification par le formaldéhyde 

( 7 )  C H 2 0  + O 2  + HCO + HO2 

Ramification indirecte par le peroxyde d'hydrogène 

~éactions du radical formyle 

( 9  HCO + O2 ---3 C O  + HO2 

(10) HCO + OH j C O  + H 2 0  

(11) HCO + HO2 ____$ C O  i- H 2 0 2  kl l  = 1 , O  x 10 
1 O 

( 1 2 )  HCO + M 4 H + C O  + M  k12 = 2 , 9  x 10 
- 1 

( M = C H ~  ) 

Formation de l'hydrogène 

(13) 2 H ---+ H2 

(14)  CH4 + H ---+ CH3 + H2 



Formation du dioxyde de  carbone 

(15)  CO + OH --+ CO2 + H 

( 16 )  CO + HO2 * CO2 + OH 

Rupture  homogène d e s  r a d i c a u x  méthyle  

(17)  2 CH3 --+ 
C2H6 

Ce t  ensemble  de 17 r é a c t i o n s  c o n s t i t u e  l e  modèle 1. Sa d é f i n i t i o n  ap- 

p e l l e  l e s  remarques  s u i v a n t e s  : 

a )  La r é a c t i o n  2  e s t  en f a i t  l a  r é s u l t a n t e  des  deux r é a c t i o n s  

l e  r a d i c a l  
CH3 '2 

pouvant ê t r e  n é g l i g é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  c h o i s i e s  ( 7 ) .  

b)  La r é a c t i o n  8  de  r a m i f i c a t i o n  i n d i r e c t e  p a r  l e  peroxyde d f h y d r o -  

gène a  é t é  e n v i s a g é e  e n  r a i s o n  du f a i t  que l a  c o n c e n t r a t i o n  du peroxyde d1hydro-  

gène dans  l e  m i l i e u  n ' e s t  p a s  a  p r i o r i  n é g l i g e a b l e  devant  c e l l e  du formaldéhyde. 

La p a r t i c i p a t i o n  de  c e  p r o c e s s u s  a  é t é  suggérée  p a r  EGERTON e t  c o l l .  ( 8 )  e t  

MARI ( 3 ) .  

c )  Les r é a c t i o n s  de d i s s o c i a t i o n  du r a d i c a l  formyle HCO e t  du 

peroxyde d 'hydrogène s o n t  c o n s i d é r d e s  comme é t a n t  d ' o r d r e  2, à l a  p r e s s i o n  c h o i -  

s i e ,  p a r  HOARE (5 )  e t  HOARE e t  WALSH (9) .  

Nous supposons donc que c e s  r é a c t i o n s  s e  p r o d u i s e n t  sous  l ' a c t i o n  d 'un  

p a r t e n a i r e  M de c o l l i s i o n  capab le  d ' a g i r  comme c a t a l y s e u r  de  t r a n s f e r t  d ' é n e r -  

g i e .  I l  e s t  admis que t o u t e s  l e s  e n t i t é s  p r é s e n t e s  dans  l e  m i l i e u  peuvent  j o u e r  

c e  r ô l e  e t  que l a  d i f f é r e n t i a t i o n  e s t  r é g i e  non p a r  l ' e f f i c a c i t é  d e s  c o l l i s i o n s ,  

ma i s  p a r  l e u r  f r équence .  C ' e s t  pourquoi nous avons c h o i s i  pour M l e  méthane 

don t  l a  c o n c e n t r a t i o n  dans  l e  m i l i e u  e s t  l a  p l u s  f o r t e .  

d )  Avec MARI ( 3 )  nous  admettons que l a  vapeur  d 7 e a u , p r é s e n t e  e n  quan- 

ti t é s  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e s  dans  nos c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t end  à "empoi- 

sonner" l a  p a r o i  de  t e l l e  manière  que l e s  p o r t e u r s  de  c h a î n e s  OH e t  OH2 , 
s u b i s s a n t  un choc s u r  c e t t e  p a r o i ,  n ' o n t  qu 'une  f a i b l e  p r o b a b i l i t é  d ' y  d i s p a r a î t r e .  

Nous n t  e n v i  sageonç d o r e  p a s  de r u p t u r e  hé t6 rogène  pour  c e s  deux e s p è c e  S. 



e )  Avec NICLAUSE e t  COMBE ( 7 ) ,  nous  pouvons p r é v o i r  que l a  c o n c e n t r a -  

t i o n  d e s  r a d i c a u x   CH^ e s t  impor tan te  e t  supposer  que l a  r u p t u r e  d e s  c h a î n e s  

r e l è v e  de  p r o c e s s u s  auxque l s  c e s  r a d i c a u x  p a r t i c i p e n t .  C ' e s t  pourquoi  nous pro-  

posons l a  r é a c t i o n  1 7  de r u p t u r e  q u a d r a t i q u e  d e s  r a d i c a u x  
CH3 

e n  phase  homo- 

gène,  s e u l e  r é a c t i o n  s u s c e p t i b l e ,  à n o s  yeux, d ' e x p l i q u e r  l a  fo rmat ion  d ' é t h a n e  

que nous avons obse rvée .  

f )  Nous supposons que l a  r é a c t i o n  13 de  recombinaison d e s  atomes 

d 'hydrogène s ' e f f e c t u e  e n  phase  homogène. P e u t - ê t r e  pour r ions -nous  e n v i s a g e r  

de  remplace r  c e t t e  r é a c t i o n  p a r  l e  p r o c e s s u s  hé té rogène  

p a r o i s  
H + 4 H2 

comme l e  suggère  NICLAUSE ( 1 0 )  ? Ce p r o c e s s u s  hé té rogène  p o u r r a i t ,  e n  e f f e t ,  

p a r t i c i p e r  à l a  t e r m i n a i s o n  d e s  c h a î n e s  c a r  l e s  atomes l i b r e s  H , e n  r a i s o n  

de  l e u r  c o e f f i c i e n t  de  d i f f u s i o n  é l e v é ,  s o n t  d é t r u i t s  p l u s  e f f i c a c e m e n t  aux 

p a r o i s  que d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  hydrocarbonés .  

La s i m u l a t i o n  du modèle 1 c o n s i s t e  donc à i n t é g r e r ,  p a r  d e s  métho- 

des  numériques ou a n a l o g i q u e s ,  l e s  é q u a t i o n s  d i f f é r e n t i e l l e s  r é g i s s a n t  l ' é v o l u -  

t i o n  dans  l e  temps d e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e ,  à s a v o i r  CH4, 02,  CH20, H O  2  2' 
H, OH, HO2, HCO, CH3, CO, CO2, H2, H O  e t  C H  2  2  6' 

Nous avons  e n v i s a g é  également l a  s i m u l a t i o n  de deux e x t e n s i o n s  de c e  

modèle : 

- Un modèle 1 "accé lé ré" ,  c e t t e  a c c é l é r a t i o n  é t a n t  ob tenue  p r i n c i -  

palement  e n  m u l t i p l i a n t  l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  de  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  pa r  

1 000 e n v i r o n  ; 

- un modèle 1 "accéléré" ,  comprenant 7  r é a c t i o n s  supp lémenta i res  

s u s c e p t i b l e s  de r e n d r e  compte du phénomène de p y r o l y s e  oxydante 

(20)  C2H6 
+ HO, --+ 

L. C2H5 ' H2°2 



Le modèle 1 demeurera t o u t e f o i s  au  c e n t r e  de nos p r é o c c u p a t i o n s .  

7.2.-  SIMULATION SUR ORDINATEUR 

7.2.1.- PROBLEMES POSES PAR LA SIMULATION. 

Nous u t i l i s o n s  l a  méthode d ' i n t é g r a t i o n  numérique de RUNGE-KUTTA de 

rang  4  que nous avons  p r é s e n t é e  au c h a p i t r e  4. C e t t e  méthode e s t  moins r a p i d e  

qu 'une  méthode à p a s  l i é s  t e l l e  que c e l l e  de  MILNE mais  e l l e  e s t  p l u s  p r é c i s e .  

De p l u s ,  son programme e n  ALGOL a  l e  m é r i t e  d ' e x i s t e r  (11) .  

Nous avons  u t i l i s é  l e  même o r d i n a t e u r  que pour l e s  s i m u l a t i o n s  p récé -  

d e n t e s  c ' e s t - à - d i r e  un HONEYWELL BULL de type  M 40. 

La d i f f i c u l t é  de l ' i n t é g r a t i o n  p r o v i e n t  b i e n  s û r  du r a p p o r t  é l e v é  
1 4  

e x i s t a n t  e n t r e  l e s  v a l e u r s  ex t rêmes  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  ( e n v i r o n  1 0  ). 

Nous avons  dû diminuer  p rogress ivement  l a  v a l e u r  du p a s  de c a l c u l  c h o i s i e  i n i -  
- 7 

t i a l e m e n t ,  s o i t  5 x  1 0  , e t  t r a v a i l l e r  l a  p l u p a r t  du temps avec  un p a s  de  

10e8 , l e s  r i s q u e s  de  d ive rgence  augmentant  avec  l a  c r o i s s a n c e  d e s  c o u r b e s  

d l  é v o l u t i o n s  d e s  e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s .  En r a i s o n  de  l a  f réquence t r è s  f a i b l e  

d e s  changements de p a s ,  nous n ' avons  p a s  s u r c h a r g é  l e  programme avec une p rocé-  

d u r e  de p a s  v a r i a b l e  comme c e l a  a  é t é  p roposé  dans  d e s  c a s  s imples  ( 1 2 ) .  

Nous avons  a p p r i s  p l u s  h a u t  que l e  p a s  o p t i m a l ,  c o r r e s p o n d a n t  à 

l ' e r r e u r  r é s u l t a n t e  minimale ,  ne  d e v a i t  ê t r e  n i  t r o p  f o r t  pour é v i t e r  l e s  e r r e u r s  

de  méthode , n i  t r o p  f a i b l e  pour é v i t e r  l e s  e r r e u r s  d ' a r r o n d i .  Aucune cons idé -  

r a t i o n  t h é o r i q u e  ne  nous  p e r m e t t a n t  d ' o p t i m a l i s e r  l e  p a s ,  nous avons dû o p é r e r  

d e s  c o n t r ô l e s  r é g u l i e r s  avec d e s  p a s  de v a l e u r s  de 1 0  à 100 f o i s  p l u s  f o r t e s  

e t  1 0  à 100 f o i s  p l u s  f a i b l e s  de façon à m a i n t e n i r  à un f a i b l e  n i v e a u  l ' a m p l i t u -  

de  d e s  e r r e u r s  a l é a t o i r e s .  



7.2.2.- RESULTATS OBTENUS DANS LES PREMIERES ETAPES DU PROCESSUS. 

7.2.2.1.- Modèle 1. 

La f i g u r e  68 p r é s e n t e  l e s  é v o l u t i o n s  d e s  q u a t r e  p r i n c i p a u x  composés 

r a d i c a l a i r e s  s o i t  OH e t  HO2 ( f i g u r e  6 8 a ) ,  CH3 e t  HCO ( f i g u r e  68b) 

j u s q u f à  0 ,04 seconde,  c e  q u i  co r respond  à peu p r è s  à l a  c h a î n e  p r imai re .  D i l a -  

t e n t  l e  p remie r  mi l l i ème  de seconde avec  une é c h e l l e  logar i thmique  des  temps 

( c o u r b e s  e n c a d r é e s ) ,  n o u s  avons  pu c l a s s e r  c e s  r a d i c a u x ,  p a r  r é a c t i v i t é s  d é c r o i s -  

san  t e  s ,  dans  1 ' o r d r e  

HO2 , CH3 , OH e t  HCO 

P a r  a i l l e u r s ,  à 1 0 ' ~  seconde,  nous ob tenons ,  ramenées à l a  même 

p u i s s a n c e  de 1 0 ,  l e s  v a l e u r s  s u i v a n t e s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  c l a s s é e s  

p a r  o r d r e  déc . ro i s san t  

La f i g u r e  69 p r é s e n t e  : 

- d 'une p a r t  l a  courbe  d ' é v o l u t i o n  du r a p p o r t  H O ~ / O H  = f ( t )  

d o n t  l a  v a l e u r ,  a p r è s  l a  c h a î n e  p r i m a i r e ,  semble s e  s t a b i l i s e r  à env i ron  300,  

- d ' a u t r e  p a r t  l a  courbe  d ' é v o l u t i o n  du r a p p o r t  CO/C02 = f ( t )  

q u i  s u i v a n t  n o s  conven t ions  ( c h a p i t r e  2 )  r e p r é s e n t e  l ' i n v e r s e  de  l a  r é a c t i -  

v i t é  du m i l i e u  : nous obse rvons  une t rès  f o r t e  r é a c t i v i t é  i n i t i a l e  ( cha îne  p r i -  

m a i r e )  q u i  t e n d  à se s t a b i l i s e r  a u - d e l à  de  0 ,01  seconde. 

7.2.2.2.- Modèle 1 "accéléré" .  

La f i g u r e  7 0  p r é s e n t e  l e s  courbes  d ' é v o l u t i o n s  de CH20 e t  H02 
d ' u n e  p a r t  ( f i g u r e  70a) ,  CH3 , OH e t  HCO d ' a u t r e  p a r t  ( f i g u r e  70b).  

Nous obse rverons  avec  i n t é r ê t  l e  passage  p a r  un maximum à 38 ,6  m s  

non seulement  du fo r~na ldéhyde  mais  a u s s i  d e s  composés r a d i c a l a i r e s  HO2 , CH3 

e t  HCO t a n d i s  que l a  courbe OH = f ( t )  c o n t i n u e  à c r o î t r e .  
. 



A c e  maximum supposé  de v i t e s s e  nous  ob tenons  

(Hco) 
max 

= O , O ~   IO-^ 

Nous ob tenons  à 208 ms 

(OH) max 
= 0,0053 x  1 0 - ~  

7.2.2.3.- Modèle 1 " a c c é l é r é M  avec  p y r o l y s e  oxydante.  

La f i g u r e  71 p r é s e n t e ,  avec une é c h e l l e  logar i thmique  d e s  temps, 

l ' é v o l u t i o n  j u s q u t à  11 m s  de  

- C H O  , CH3 e t  HCO ( f i g u r e  71a) ; 
3 2  

- C2H6 , C2H4 , C2H5 e t  C3H7 ( f i g u r e  71b) ; 

- OH , HO2 e t  H02/OH ( f i g u r e  71c) .  

Nous o b s e r v e r o n s  simplement l e s  v a l e u r s  r e l a t i v e s  i n i t i a l e s  d e s  com- 

p o s é s  r a d i c a l a i r e s .  

7.2.3.- INTERET DE LA METHODE. 

L ' u t i l i s a t i o n  s u r  o r d i n a t e u r  d e s  t e c h n i q u e s  numériques d ' i n t é g r a t i o n  

nous  a  pe rmis  de m e t t r e  e n  év idence  avec p r é c i s i o n  l e s  r é a c t i v i t é s  e t  concen-  

t r a t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  composés r a d i c a l a i r e s  p r é s e n t s  dans l e  m i l i e u ,  c e  d o n t  

nous  n ' a v i o n s  j u s q u ' a l o r s  qu 'une i d é e  a s s e z  peu p r é c i s e .  

Quoi q u ' i l  e n  s o i t ,  c o n t r a i r e m e n t  à c e  q u i  a  é t é  a f f i r m é  p a r  a i l l e u r s  

( 1 3 ) ,  l a  r é s o l u t i o n  dans l e u r  i n t é g r a l i t é  de t e l s  modèles e s t  p a r f a i t e m e n t  pos- 

s i b l e .  Sans  dou te  a p p a r a l t - e l l e  de mise e n  oeuvre  p l u s  f a c i l e  dans  l e  c a s  de  

niodèleç t h é o r i q u e s  ou de modèles  expérimentaux d o t é s  de  r a p p o r t s  p l u s  f a i b l e s  

e n t r e  l e s  v a l e u r s  ex t rêmes  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e  ? Mais, dans  t o u s  l e s  c a s ,  

L t i n t é r 6 t  de  l a  méthode e s t  i n d é n i a b l e .  

Ii f a u t  n o t e r  t o u t e f o i s  qu ' avec  Le modèle d 'oxyda t ion  du méthane,  i l  

c ç t  o c ç s i h l e  d 'augmenter  l a  v i t e s s e  de c a l c u l  a u - d e l à  du maximum des  c o u r b e s  

d % - - ~ n ! > c i ~ n s  Z e n  corqgaséç r a d i c a i a i r e s  : l e s  f o n c t i o n s  semblent a l o r s  s e  com- 



p o r t e r  à peu p r è s  comme des  f o n c t i o n s  monotones d é c r o i s s a n t e s ,  l e s  r i s q u e s  d ' i n s -  

t a b i l i t é  s ' a t t é n u e n t  e t  l e  pas  de  c a l c u l  p e u t  ê t r e  augmenté. 

S a n s  d o u t e  l a  pu i s sance  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  de l ' o r d i n a t e u r  u t i l i s é  

e s t - e l l e  e n  c a u s e ,  e n  d é p i t  de son fonct ionnement  op t ima l  ? Mais c e  n ' e s t  s a n s  

d o u t e  pas  l à  l e  problème fondamental ,  c a r  l a  v i t e s s e  de c a l c u l  s u r  c e t  o r d i n a -  

t e u r ,  n ' e s t ,  dans  l e  c a s  de n o t r e  problème,  que de 20 f o i s  i n f é r i e u r e  à l a  v i -  

t e s s e  de c a l c u l  d ' u n  p u i s s a n t  o r d i n a t e u r  6600 de CONTROL DATA ; nous avons pu 

l e  v é r i f i e r  l o r s  d ' u n  e s s a i  que l a  S o c i é t é  FRANLAB nous a  aimablement permis  

d  ' e f f e c t u e r  e n  son C e n t r e  de RUEIL-MALMAISON. 

La d e s c r i p t i o n  de l a  s t r u c t u r e  du programme ALGOL que nous  avons mis  

au  p o i n t  f a i t  l ' o b j e t  de  l 'Annexe 3 .  

Nous avons  donc pu v i s u a l i s e r  avec  p r é c i s i o n ,  dans l e s  p remiè res  

é t a p e s  d ' u n  p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  du méthane à hau te  t empéra tu re ,  l e  comporte- 

ment de t o u t e s  l e s  e s p è c e s  e n  p r é s e n c e  e t  notamment d e s  r a d i c a u x  l i b r e s .  C e  

b i l a n  p o s i t i f  ne d o i t  t o u t e f o i s  p a s  c a c h e r  l e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  pour 

g é n é r a l i s e r  l ' e m p l o i  de c e s  méthodes à l a  r é s o l u t i o n  de  mod5les d ' o x y d a t i o n  

d ' h y d r o c a r b u r e s  c o n s t i t u é s  à p a r t i r  de  r é s u l t a t s  expérimentaux.  S i  nous a jou-  

t o n s  à c e l a  l ' i m p o s s i b i l i t é  q u a s i - t o t a l e  d ' o p t i m a l i s e r  de t e l s  modèles,  nous 

voyons a p p a r a î t r e  l a  n é c e s s i t é  de t e n t e r  de compléter  c e t t e  é t u d e  p a r  l a  

mise  en  oeuvre  de  méthodes c o n t i n u e s  de  s i m u l a t i o n  s u r  c a l c u l a t r i c e s  ana log ique  

e t  hybr ide .  

7.3.- SIMULATION ET ESSAI D'IDENTIFICATION SUR CALCULATRICE HYBRIDE. 

7.3.1.- METHODE DE SIMULATION. RESULTATS. 

Ce t r a v a i l  a  é t 6  r é a l i s é  e n  c o l l a b o r a t i o n  au Centre  d 'Automatique de 

l ' U n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techniques  de LILLE. 

Dans une p remiè re  é t a p e  nous avons  cherché  à r é a l i s e r  l a  s i m u l a t i o n  



complète  s u r  c a l c u l a t r i c e  hybr ide  E . A . I .  580 à p a r t i r  des  v a l e u r s  des  cons-  

t a n t e s  de v i t e s s e s  c a l c u l é e s  i n i t i a l e m e n t  (modèle 1 ) .  

Le p r i n c i p e  c o n s i s t e  à r a p p o r t e r  chaque v a r i a b l e  à son maximum dé- 

t e rminé  expér imenta lement  (cH4, 0 2 ,  CH20, H202, CO, COZ, H ~ ~ 0 )  
2 ' 

ou é v a l u é  à p a r t i r  de l a  s i m u l a t i o n  s u r  o r d i n a t e u r  (H, OH,  HO^, HCO. CH3). 

Les  problèmes q u i  s e  p o s e n t  immédiatement provier inent ,  d 'une  p a r t  

de l a  dimension du système q u i  c o n d u i t  à un c â b l a g e  impor tan t  e t ,  d ' a u t r e  p a r t  

du r a p p o r t  ext rême des  g a i n s  i n i t i a u x  a v a n t  changement d ' é c h e l l e  q u i  e s t  de 
1 4  

l ' o r d r e  de 1 0  . Après passage  e n  v a r i a b l e s  r é d u i t e s ,  ce  r a p p o r t  e s t  encore  

é g a l  à 5  x  1 0  
1 O 

ce  q u i  e x c l u t  a  p r i o r i  l a  p o s s i b i l i t é  de r é s o l u t i o n  e n  
4  

c o n t i n u  pu i sque  l e  g a i n  maximal a u t o r i s é  e s t  é g a l  à 5 x 10  e t  l a  l i m i t e  
- 3 

i n f é r i e u r e  de p r é c i s i o n  à 1 0  . 

En f a i t ,  une é t u d e  p l u s  a p p r o f o n d i e  de l ' ensemble  d e s  é q u a t i o n s  

permet  de l e s  d i v i s e r  e n  t r o i s  groupes  : 

- Les é q u a t i o n s  à é v o l u t i o n  r a p i d e  ( g a i n  compris e n t r e  500 e t  5 0  000) 

où l e s  v a r i a b l e s  c o n c e r n é e s  s o n t  H ,  OH, HO2, HCO e t  CH3 ; 

- les é q u a t i o n s  à v i t e s s e  d ' é v o l u t i o n  moyenne ( g a i n  = 1 )  pour l e s  

v a r i a b l e s  CH20 e t  H O 
2 2  ' 

- l e s  é q u a t i o n s  à é v o l u t i o n  t r è s  l e n t e  ( g a i n  de l ' o r d r e  de  IO-^) 
pour  

Pour l e s  deux p r e m i e r s  g roupes ,  l a  s i m u l a t i o n  peu t  s e  f a i r e  d i r e c t e -  

ment,  mais l e s  v a r i a b l e s  du t r o i s i è m e  groupe n é c e s s i  t e n t  l ' e m p l o i  d ' u n  a r t i f i c e .  

A i n s i ,  pour d é t e r m i n e r  l ' é v o l u t i o n  r é e l l e  de  CHh en c o u r s  de s i m u l a t i o n ,  s u r  

un i n t e r v a l  l e  
[to , t l ]  

, on bloque d ' a b o r d  l a  v a l e u r  C H  = C H  ( t  ) 
4  4 O 

dans  1 ' i n t e r v a l l e  [ t o  , tl - A t ]  ; p u i s ,  dans  l f i n t e r v a l l e  Etl - ~t , t J 9  

on détermine CH4(t1) p a r  une é v o l u t i o n  a c c é l é r é e  au moyen d ' u n  c o e f f i c i e n t  

d ' é c h e l l e  K t e l  que 

La s i m u l a t i o n  s u r  c a l c u l a t r i c e  hybr ide  de CH4,  OZ e t  C O  
4 

o b l i g e  a p r e n d r e  l a  v a l e u r  K = 1 0  . 



La f i g u r e  7 2  r e p r é s e n t e  l e  schéma de p r i n c i p e  g é n é r a l  où l e s  f o n c -  

t i o n s  f (Y,Z)  e t  ~(Y,z) s o n t  d e s m a t r i c e s à c o e f f i c i e n t s n o ~ i c o n ~ t a ~ i t ~  

dont  l a  s t r u c t u r e  d é c r i t  l e s  é q u a t i o n s  r é g i s s a n t  l e  fonct ionnement  du sy stènie. 

La f i g u r e  7 3  rassemble  l e s  schémas de câb lage  r e l a t i f s  à chacune 

des  v a r i a b l e s  j o u a n t  un r ô l e  dans  l ' é v o l u t i o n  du p r o c e s s u s .  Cela  donne une 

i d é e  d e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s .  

La mise  en  oeuvre  d ' u n  d i s p o s i t i f  de commande log ique  a p p r o p r i é  

permet de  g é r e r  l e  fonct ionnement  d e s  b l o c s  r e l a t i f s  aux deux t y p e s  de r é s o l u -  

t i o n s .  La f i g u r e  7 4  r e p r é s e n t e  l e  d i s p o s i t i f  co r respondan t  non p a s  au modèle 1 

mais au  modèle 3  é t u d i é  c i - d e s s o u s .  

RESULTATS . 
Nous avons  rapidement  c o n s t a t é  qu ' avec  l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  

c a l c u l é e s  d ' a p r è s  l a  l i t t é r a t u r e ,  l ' é v o l u t i o n  du p r o c e s s u s  é t a i t  env i ron  100 

f o i s  t r o p  l e n t e .  C ' e s t  pourquoi  nous ne p r é s e n t o n s  ( f i g u r e s  7 5  e t  7 6 )  que l e s  

r é s u l t a t s  r e l a t i f s  à que lques  composés  CH^, O z ,  C H ~ O )  dont  l a  concen- 

t r a t i o n  e s t  connue avec une bonne p r é c i s i o n .  Re la t ivement  aux courbes  e x p é r i -  

m e n t a l e s ,  nous observons  

- une f a i b l e  consommation du méthane e t  de l ' oxygène ,  

- une t rès  f a i b l e  accumulat ion du formaldéhyde (avec  un maximum 

v e r s  200 secondes ) .  

I l  n ' y  a v a i t  p a s  l i e u  de s u s p e c t e r  a p r i o r i  l a  v a l i d i t é  de l a  s t r u c -  

t u r e  du modèle,  c h o i s i  a u s s i  complet  que p o s s i b l e .  I l  c o n v e n a i t  donc de m e t t r e  

au p o i n t  une méthode nous p e r m e t t a n t  d ' a m é l i o r e r  l e s  v a l e u r s  de c e r t a i n e s  cons-  

t a n t e s  de  v i t e s s e s  a f i n  d ' a b o u t i r  à un modèle p l u s  conforme aux r é s u l t a t s  expé- 

rimen t aux .  

7.3.2.- ESSAIS D'IDENTIFICATION. RESULTATS. 

Ces e s s a i s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  se  s o n t  d é r o u l é s  en  deux temps. 



Dans l a  p remiè re  é t a p e  - e f f e c t u é e  s u r  machine E . A . I .  583 - nouq 

avons  p o u r s u i v i  l ' e f f o r t  p r é c é d e n t  en  c h e r c h a n t  à minimiser  l ' é c a r t  e n t r e  é v t > -  

l u t i o n  s imulée  e t  é v o l u t i o n  r é e l l e  (du moins pour l e s  v a r i a b l e s  accessibles) 

à p a r t i r  d ' u n e  i d é e  b a s é e  s u r  l a  Théor ie  de l a  S i m i l i t u d e .  I l  n ' e s t  pas  e n  

e f f e t  i n d i s p e n s a b l e  de d é t e r m i n e r  t o u t e s  l e s  r e l a t i o n s  mathématiques r é g i s s a r i t  

l e  système r é e l  ou l e  modèle, i l  s u f f i t  de d é f i n i r  l e s  v a r i a b l e s  i n t e r v e n a n t  

d a n s  l e  phys ique  e t  l e  changement d ' é c h e l l e  s ' e f f e c t u e  siniplement 

s u r  des  é q u a t i o n s  aux dimensions.  

Ces c o n s i d é r a t i o n s  d '  é c h e l  l e s ,  t a n t  s u r  l a  l o c a l i  s a t i o n  t empore l l e  

d e s  d i v e r s  maximums que s u r  l a  conna i s sance  de  l e u r  ampl i tude ,  nous p e r m e t t e n t  

deux approches  s u c c e s s i v e s  du p r o c e s s u s  (modèles 2 e t  3 )  par  l ' a d a p t a t i o n  de 

c e r t a i n e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s .  

Le modèle 2 s e  d i s t i n g u e  du modèle 1 p a r  d e s  v a l e u r s  d i f f é r e n t e s  

d e s  c c n s t a n t e s  de v i t e s s e s  
kl ' k16 

e t  k  
17 

des  r é a c t i o n s  

Ces v a l e u r s  o n t  & t é  r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  de l a  f i g u r e  78. 

Nous remarquons que l a  c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  
kl 

de l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  

semble j o u e r  un r ô l e  t r è s  impor tan t .  

Ces m o d i f i c a t i o n s  amènent un p r o g r è s  s e n s i b l e  dans l e s  é v o l u t i o n s  de 

l a  consommation du rriéthane e t  de l ' oxygène  ( f i g u r e  75) .  T o u t e f o i s  l ' accumula -  

t i o n  du formaldéhyde s ' a v é r a n t  encore  i n s u f f i s a n t e  ( f i g u r e  7 6 ) ,  nous avons 

cherché  à r é a j u s t e r  p r i n c i p a l e m e n t  l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  d e s  r é a c t i o n s  

5 ,  6 e t  7  de consommation du formaldéhyde. 

Dans l e  modèle 3 nous avons m o d i f i é  l e s  v a l e u r s  des  c o n s t a n t e s  de 

v i t e s s e s  d e s  c i n q  r é a c t i o n s  



( 5 )  C H 2 0  + OH --+ HCO + H 2 0  

(6) C H  O  + HO 
2 2  + HCO + H 2 0 2  

( 7 )  C H 2 0  + O 
2  --+ HCO + HO2 

Ces v a l e u r s  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  de l a  f i g u r e  78. 

Les consommations du méthane e t  de l ' oxygène  son t  à peu p r è s  

dans  un r a p p o r t  de 1 à 2 avec l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  ( f i g u r e  75) .  

L ~ a c c u m u l a t i o n  du monoxyde de carbone ( f i g u r e  77) e s t  e n v i r o n  c inq  

f o i s  t r o p  f a i b l e .  

En revanche ,  l a  courbe d ' accumula t ion  du formaldéhyde ( f i g u r e  76) 

déno te  une a m é l i o r a t i o n  s e n s i b l e  : l e s  c o n c e n t r a t i o n s  maximales s o n t  de  
- 5  - 5  

7  x 10 mole p a r  l a  s i m u l a t i o n  e t  13 x  10 mole pa r  l ' e x p é r i e n c e .  

Nous obse rvons  une a c c é l é r a t i o n  g é n é r a l e  du p rocessus  dans un r a p -  

p o r t  de 3 si on juge p a r  l a  v a l e u r  des  r a p p o r t s  d e s  a b s c i s s e s  des  maximums du 

formaldéhyde e t  d e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  de  l ' oxygène  ( 3  secondes p a r  l a  simu- 

l a t i o n  e t  9  secondes  p a r  l ' e x p é r i e n c e ) .  

La f i g u r e  79 l e s  c o u r b e s  d ' é v o l u t i o n s  de : 

- C H  O e t  HO ( f i g u r e  79a) q u i  p a s s e n t  pa r  un maximum en même 
2 2 

tenip s , 

- H 2 ° 2  
e t  OH ( f i g u r e  79b) ,  

- CH3 e t  HCO ( f i g u r e  7 9 c ) ,  

avec  i n d i c a t i o n  de l ' a b s c i s s e  de  chaque maximum. 

dous  avons également  t r a c é  l e s  courbes  d ' é v o l u t i o n s  d e s  r a p p o r t s  

i l o 2 / O H  e t  HO / H C O  ( f i g u r e  8 0 ) .  Au maximum supposé de v i t e s s e  (3 secondes)  
2 

Les v a l e u r s  de c e s  r a p p o r t s  s o n t  de 1 7 0  e t  2 0  ; l a  première  v a l e u r  

e ç t  é g a l e  à c e l l e  obtenue p a r  s i m u l a t i o n  du modèle 1 "acc&léré"  s u r  o r d i n a t e i l r  



P l u s i e u r s  c o n c l u s i o n s ,  chimiquement i n t é r e s s a n t e s ,  peuvent ê t r e  

t i r é e s  de  c e t t e  é t u d e .  

Au maximum de v i t e s s e ,  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r c s  

s o n t  l e s  s u i v a n t e s  

- 10  
HCO = 2,l x  1 0  

c e  q u i  donne l e s  r a p p o r t s  s u i v a n t s  

Lcs  c o n c e n t r a t i o n s  r a d i c a l a i r e s ,  p a r  impor tances  d é c r o i s s a n t e s ,  

s o n t  donc c l a s s é e s  d a n s  l ' o r d r e  

HO 
C H 3 y  2' 

HCO e t  OH 

Sur  o r d i n a t e u r ,  nous a v i o n s  obse rvé  l e  même o r d r e  au maximum de  

v i t e s s e  du modèle 1 " a c c é l é r é " ,  ma i s  un o r d r e  un peu d i f f é r e n t  dans l e s  t o u t e s  

p r e m i è r e s  é t a p e s  ( 0 , 0 0 1  seconde)  où il y a v a i t  i n v e r s i o n  de OH e t  HCO. 

En résumé, nous  pouvons c o n c l u r e  de c e t t e  é t u d e  que : 

- Pendant t o u t e  l a  durée  de  l a  r é a c t i o n ,  c e  s o n t  l e s  r ad icaux  

e t  HO2 q u i  son t  e n  p l u s  grande q u a n t i t é  ; 
H3 

- dans l e s  p r e m i è r e s  é t a p e s ,  CH3 e t  HO s o n t  l e s  e s p è c e s  
2 

l e s  p l u s  r é a c t i v e s ,  OH e t  HCO venant  e n s u i t e .  

L ' importance  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  r a d i c a u x  CH3 e t  HO p2ut  
2 

a i n s i  p e r m e t t r e  d ' e n v i s a g e r  l ' e x i s t e n c e  de r é a c t i o n s  non proposées  dans l e  



- 

119 b i s  

modèle t e l l e s  que CH O + CH3 e t  HO2 + HOî . 
2  

La seconde é t a p e  a  é t é  e f f e c t u é e  dans  un e s p r i t  d i f f é r e n t  s u r  

c a l c u l a t r i c e  hybr ide  ~ ( p p l i e d )  D(ynamics) 32. Nous avons ' t c o n s t r u i t ' t  l e s  

courbes  e x p é r i m e n t a l e s  p a r  i n t e r p o l a t i o n  p a r a b o l i q u e  à l ' a i d e  de généra -  
@ t e u r s  de f o n c t i o n s  à d i x  segments. Ceci permet une e x c e l l e n t e  v i s u a l i s a t i o n  

s u r  o s c i l l o s c o p e  d e s  p o s i t i o n s  r e l a t i v e s  d e s  c o u r b e s  expér imenta les  e t  

s imulées .  

Le modèle 4  qui  r é s u l t e  de c e t t e  é t u d e  d i f f è r e  d e s  modèles 

p r é c é d e n t s  p a r  une m o d i f i c a t i o n  n o t a b l e  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  d e s  

r é a c t i o n s  

(1 CH4 + O2 -> CHJ + HO2 

( 2 )  CH3 + O2 > CH20 + OH 

(17 )  2 CH3 - 'zH6 



Les f i g u r e s  8 1  e t  82 p r é s e n t e n t  l e s  courbes  e x p é r i m e n t a l e s  e t  s imulées  

ob tenues  pour  l e  méthane,  l 'oxygène e t  l e  formaldéhyde.  La q u a l i t é  de  l ' a j u s t e -  

ment obtenu a p p a r a î t  t o u t - à - f a i t  s a t i s f a i s a n t e .  

Le t a b l e a u  de  l a  f i g u r e  83 p r é s e n t e  l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  du 

modèle 4 a i n s i  que l e u r s  f a c t e u r s  p r o p r e s  de  c o r r e c t i o n  p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  du 

modèle 1. Nous n o t e r o n s  e n  p a r t i c u l i e r  l ' i m p o r t a n c e  d e s  m o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  

aux v a l e u r s  i n i t i a l e s  de  kl e t  de k7 . 

REMARQUES SUR LES VALEURS DES CONSTANTES DU MODELE 4. 

Nous p r é c i s e r o n s  d ' abord  que les v a l e u r s  f o u r n i e s  p a r  l e  modèle 4 

s o n t  d e s  v a l e u r s  moyennes ob tenues  pour  un a j u s t e m e n t  que nous avons  jugé op ti- 

mal à l ' i n t é r i e u r  d 'un f a i s c e a u  de  c o u r b e s  t r a c é e s  p a r  balayage pa ramét r ique .  
2  

A i n s i  pour k  = 1,1 x  10 , i l  e s t  p l u s  r é a l i s t e  de  donner l e s  v a l e u r s  
7  

l i m i t e s  c o r r e s p o n d a n t  aux c o u r b e s  ex t rêmes  du f a i s c e a u ,  s o i t  

P a r  a i l l e u r s ,  c e r t a i n e s  v a l e u r s  ( t e l l e s  que kl k2, kg,  k7 e t  

k  ) obtenues  p a r  s i m u l a t i o n  a p p a r a i s s e n t  d i f f é r e n t e s  d e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  à 
8  

p a r t i r  d e s  données b i b l i o g r a p h i q u e s  q u i  s o n t ,  pour  l a  p l u p a r t ,  d e s  v a l e u r s  

c o n s a c r é e s  p a r  1 9 u s a g e ,  ma i s  dé te rminées  dans  d e s  c o n d i t i o n s  p a r f o i s  f o r t  d i f f é -  

r e n t e s  de  nos  c o n d i t i o n s  expér imenta les .  

Ceci n t e s t  p a s  p a r t i c u l i è r e m e n t  é t o n n a n t  dans  l a  mesure où l a  p r é -  

c i s i o n  s u r  l a  mesure d e s  f a c t e u r s  p r é e x p o n e n t i e l s  e s t  souvent de  l t o r d r e  d'une 

p u i s s a n c e  de  10. Pa r  a i l l e u r s ,  un é c a r t  i m p o r t a n t  Ak s u r  l a  v a l e u r  d 'une  cons- 

t a n t e  de v i t e s s e  p e u t  s e  t r a d u i r e ,  à f a c t e u r  p r é e x p o n e n t i e l  é g a l ,  p a r  un é c a r t  

A6 de  l ' o r d r e  de  que lques  k c a l  seulement  s u r  l a  v a l e u r  de  l ' é n e r g i e  d ' a c t i -  

v a t i o n  cor respondan te .  A i n s i  l a  v a l e u r  de k7 
f o u r n i e  p a r  l e  modèle 4 s o i t  

2 
1,l x  1 0  cor respond  à une é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  de  38 k c a l  au  l i e u  de  

l a  v a l e u r  de  32 k c a l  c h o i s i e  i n i t i a l e m e n t .  

Une é t u d e  c r i t i q u e  sys témat ique  d e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  

ob tenues  p a s  s i m u l a t i o n  sera prochainement  p u b l i é e  p a r  a i l l e u r s .  



7 .3 .3 .- AVANTAGES DES METHODES HYBRIDES 

Le c a l c u l  hybr ide  nous a  donc permis  de s imuler  en  p l u s i e u r s  é t a p e s ,  

dans  son i n t é g r a l i t é ,  un modèle d 'oxyda t ion  de h a u t e  t empéra tu re  du méthane. I l  

nous  a  également  pe rmis ,  p a r  a j u s t e m e n t  d e s  courbes  s imulées  e t  d e s  courbes  expé- 

r i m e n t a l e s  d e s  r é a c t i f s  i n i t i a u x ,  d e s  p r o d u i t s  i n t e r m é d i a i r e s  e t  d e s  p r i n c i p a u x  

p r o d u i t s  f i n a u x ,  d ' é t a b l i r  ( f i g u r e  83) de n o u v e l l e s  v a l e u r s  pour  c e r t a i n e s  cons- 

t a n t e s  de v i t e s s e s  c a l c u l é e s  i n i t i a l e m e n t  à p a r t i r  d e s  données d e  l a  l i t t é r a t u r e .  

Ces m o d i f i c a t i o n s  concernen t  p r i n c i p a l e m e n t  l a  r é a c t i o n  d ' i n i t i a t i o n  ou dgamor- 

Gage des  c e n t r e s  a c t i f s ,  l e s  r é a c t i o n s  de consommation du formaldéhyde p a r  l e s  

r a d i c a u x  hydroxyle  e t  perhydroxyle  e t  l e s  r é a c t i o n s  de r a m i f i c a t i o n s  p a r  l e  f o r -  

maldéhyde e t  p a r  l e  peroxyde d'hydrogène. I l  semble b i e n  que c e  n e  s o i t  p a s  l à  

l e  r é s u l t a t  l e  moins i m p o r t a n t  de c e  t r a v a i l  e t  l ' e x p l o i t a t i o n  de  c e s  n o u v e l l e s  

données r e s t e  à f a i r e .  

Nous avons  pu également v i s u a l i s e r  l ' é v o l u t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  

t o u t  au l o n g  de  l a  r é a c t i o n ,  d é t e r m i n e r  les  v a l e u r s  de l e u r s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  

l e s  r a p p o r t  e x i s t a n t  e n t r e  e l l e s .  

Ce t r a v a i l  nous  amène en£ i n  à e n v i s a g e r  d ' é t u d i e r  p l u s i e u r s  p o i n t s  

p a r t i c u l i e r s  te ls  que : 

- Le c a l c u l  s u r  o r d i n a t e u r  d e s  é v o l u t i o n s  des  c e n t r e s  a c t i f s  du 

modèle 4 d a n s  l e s  p r e m i è r e s  é t a p e s  ; 

- l t i n c i d e n c e ,  s u r  les é n e r g i e s  d r a c t i v a t i o n  e t  l e s  f a c t e u r s  p ré -  

e x p o n e n t i e l s ,  d e s  m o d i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  aux c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  ; 

- l ' i n t é r ê t  de l ' a d j o n c t i o n  a u  modèle de r é a c t i o n s  t e l l e s  que 

C H ~ O  +  CH^ -3 e t  ~0~ + HO2 -> f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e s  

e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  les  p l u s  abondan tes  ; 

- l ' i n t r o d u c t i o n  de r é a c t i o n s  de r u p t u r e s  r a d i c a l a i r e s  hé té rogènes  

comme c e l a  nous  a  é t é  suggéré  p a r  NICLAUSE. 

C e r t e s  une t e l l e  s i m u l a t i o n  o b l i g e  à m e t t r e  en oeuvre  d e s  compétences 

éprouv6es e t  un m a t é r i e l  impor tan t  e t  ne  s a u r a i t  ê t r e  r é a l i s é e  fréquemment. Mais 

nous observerons  que,  d i s p o s a n t  désormais  d e s  r é s u l t a t s  de l a  s i m u l a t i o n  i n t é g r a -  

l e  de n o t r e  modèle,  nous  pouvons e n v i s a g e r  de r é d u i r e  sa  dimension de manière  

r i g o u r e u s e  a f i n  de r e n d r e  sa  s i m u l a t i o n  p l u s  o p é r a t i o n n e l l e .  



Le c a l c u l  h y b r i d e  c o n s t i t u e  un p u i s s a n t  moyen de  r e c h e r c h e ,  dans  l a  

d é t e r m i n a t i o n  de  mécanismes c i n é t i q u e s ,  ''à c o n d i t i o n  d f ê t r e  u t i l i s é  en l i a i s o n  

é t r o i t e  e t  c o n s t a n t e  avec  l ' e x p é r i e n c e ,  e t  d s ê t r e  c o n f r o n t é  avec  d e s  mesures en  

nombre s u f f i s a n t "  ( 1 4 ) .  

7.4. - CONCLUSIONS. 

L e s  t e c h n i q u e s  numgriqueç e t  h y b r i d e s  a p p a r a i s s e n t  donc p a r f a i t e m e n t  

complémentai res  pour l a  s i m u l a t i o n ,  e n  l i a i s o n  avec  l ' e x p é r i e n c e ,  d f u n  modèle 

de  dimension i m p o r t a n t e  s u s c e p t i b l e  de  r e p r é s e n t e r  l P é v o l u t i o n  d'un p r o c e s s u s  

dvoxydat ion d9hydrocarbure .  

DAUDEL (15) é c r i t  : "On p e u t  d i f f i c i l e m e n t  a r r i v e r  à une c e r t i t u d e  

e n  m a t i è r e  de  mécanisme. On p e u t  démontrer  qu'un mécanisme e s t  f a u x  : on ne  sau- 

r a i t  p r o u v e r  qu'un mécanisme e s t  v r a i  on p e u t  s e  c o n s i d é r e r  s a t i s f a i t  quand on 

a t rouvé  un mécanisme a u s s i  s imple  que p o s s i b l e  en i n t e r p r é t a n t  t o u s  l e s  f a i t s  

connusrt  . Les  i d é e s  con tenues  dans  c e s  l i g n e s ,  don t  l a  p u b l i c a t i o n  remonte à 

1967, n e  s o n t  c e r t e s  p a s  s a n s  fondement n i  bon sens.  E l l e s  s o n t  e n  accord avec  

l e s  c o n c l u s i o n s  d'un t r a v a i l  p u b l i é  e n  1967 également p a r  VILLERMAUX, GIBERS, 

VILLERMAUX e t  MALENGE ( 1 4 )  pour q u i  " l a  coFncidence e n t r e  une courbe e x p é r i -  

men ta le  e t  une courbe c a l c u l é e  ne  s a u r a i t  c o n s t i t u e r  un argument d é c i s i f  en  f a -  

veur  d 'un mécanismerr . 

Ces r é f l e x i o n s  nous  amènent à e n v i s a g e r  t r o i s  s u j e t s  d ' é tudes  impor- 

t a n t s  que nous  n e  s a u r i o n s  d i s s o c i e r  désormais  d%ri t r a v a i l  de  s i m u l a t i o n  sem- 

b l a b l e  2 c e l u i  que nous  avons r é a l i s é .  

Er, premier  l i e u ,  i l  nous p a r a î t  i m p o r t a n t  de  d é f i n i r  une ECHELLE DE 

SENSIBZLITES du modèle à sec p a r a m e t r e s ,  l a  suppress ion  de pa ramèt res  f i g u r a n t  

en  bas  de LP4chelie ::'ayant que p ~ u  ( o u  p a s )  d ' i n c i d e n c e  su r  l a  v a l i d i t é  du 

modèle. II. es t  p o s s i b l e  a i n s i  de  d iminuer  l a  dimension d'un modèle en  n P e n v i s a -  

g e a n t ,  à p s r t i r  du h a u t  de  l ' é c h e l l e ,  qu'un nombre l i m i t é  de pa ramèt res ,  p l u s  ou 

moins impos ta l t :  s ~ t i v a : ~ t  l a  px-4-i i i  ci:; ";oufiai ~ 6 e  pour l ' a  justement.  



Nous exposerons brièvement l e  p r i n c i p e  du c a l c u l  de s e n s i b i l i t é  de 

l ' é t a t  x(  t )  d'un système pa r  r a p p o r t  à un paramètre a suscep t ib l e  de 

v a r i e r ,  pour un é t a t  i n i t i a l  supposé f i x e  ( v o i r  c h a p i t r e  3 ) .  

S i  u  e s t  l e  v e c t e u r  des  e n t r é e s  e t  conmandes, l ' équa t ion  d ' é t a t  

s ' é c r i t  

X = f ( x ,  u, a )  

S i  a  prend l a  v a l e u r  ( a  + Aa)  l a  s o l u t i o n  per turbée  e s t  

x ( t )  + A x ( t )  e t  l ' é q u a t i o n  d ' é t a t  dev i en t  

X + A X  = f ( x  + Ax, u,  a  + Aa) 

S i  f  e s t  dé r ivab le  p a r  r appor t  à x  e t  a  , i l  v i e n t  

e t  l e  VECTEUR DE SENSIBILITE , r e p r é s e n t a n t  l a  dér ivée  p a r t i e l l e  de x ( t )  

par  r a p p o r t  à a  , se  d é f i n i t  comme 

s a t i  sf  a i  s a n t  1' EQUATION DE SENSIBILITE 

dont l ' i n t é g r a t i o n  donne l a  FONCTION DE SENSIBILITE u ( t )  qui  permet a l o r s  

de c a l c u l e r  

Dans l e  c a s  de p l u s i e u r s  paramètres  ai s u s c e p t i b l e s  de v a r i e r ,  

nous c a l c u l e r o n s  pour chacun une fonc t ion  de s e n s i b i l i t é  O i ( t )  permettant  

de c a l c u l e r  

I l  a p p a r a f t  e n s u i t e  que l a  thermodynamique d o i t  i n t e r v e n i r  dans l e  

t r a i t e m e n t  d'un modèle chimique sous deux formes. 

En premier l i e u ,  l a  thermodynamique s t a t i s t i q u e  nous permet de ca lcu-  

l e r  l a  v a l e u r  abso lue  de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  d'un système. I l  e s t  a i n s i  pos s ib l e  de 

v é r i f i e r  qu'en f i n  de r éac t ion ,  si nous rendons minimale c e t t e  va l eu r  de I f e n t h a l -  



p i e ,  l e  système s imulé  e s t  thermodynamiquement s t a b l e .  Ceci r e j o i n t  l a  n o t i o n  

de  s t a b i l i t é  non asymptot ique env i sagée  au c h a p i t r e  3.  

I l  e s t  e n s u i t e  p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  l a  thermodynamique d e s  p r o c e s s u s  

i r r é v e r s i b l e s  développée p a r  PRIGOGINE pour o p é r e r  une " r é d u c t i o n  thermodynami- 

que" du système chimique. La d e s c r i p t i o n  du système i n i t i a l  e s t  remplacée p a r  

l a  d e s c r i p t i o n  d'un "système é q u i v a l e n t q 1 ,  c ' e s t - à - d i r e  une d e s c r i p t i o n  r é d u i t e  

e t  MACROSCOPIQUEMENT EQUIVALENTE t e l l e  que l a  p r o d u c t i o n  d ' e n t r o p i e  e s t  main- 

t e n u e  i n v a r i a n t e  e n t r e  les  deux systèmes. 

Nous exposerons  a u  a h a p i t r e  8 l e  p r i n c i p e  de c e s  deux t y p e s  de c a l -  

c u l s  don t  l a  mise  en oeuvre  à propos  de  n o t r e  modèle n 'a  pu encore  être r é a l i s é e .  
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C H A P I T R E  8 

POSSIBILITES D'EXTENSIONS DES METHODES DE RECHERCHE 

ET D'EXPLOITATION DES MODELES 

8.1. - MODELES BIOLOGIQUES . 

8.1.1. - MODELES DE REPRODUCTIONS ASEXUEES . 
La simulation de modèles simples de reproductions asexuées par des mé- 

thodes discrètes et continues permet, nous l'avons vu, de tenter d'interpréter des 

phénomènes bien connus expérimentalement. Elle permet également de préciser cer- 

tains éléments caractéristiques tels que la condition et la concentration cri ti- 

ques, mais aussi le taux de croissance et le rendement maximal. Il est ainsi pos- 

sible, à partir de là, soit d'envisager de nouvelles expériences, soit de réduire 

le nombre des expériences d'une même série par analyse du modèle, par balayage 

paramétrique automatique par exemple. 

Ainsi, nous pouvons envisager d'interpréter par cette méthode cer- 

tains phénomènes dtempoisonnement ou d'inhibition des croissances de cultures 

bactériennes tels que : 

- Le phénomène de croissance double ou DIAUXIE observé en pré- 
sence d'un mélange de deux sucres par MONOD (1) qui suppose une inhibition par 

l'un des sucres des enzymes de l'autre ; 

- le ralentissement de la division du BACT. LACTIS AEROGENES par 
la Proflavine ( 2 )  ; 

- l'influence du D.D.T. sur la vitesse de croissance (3). 

Nous rappellerons que la simulation des modèles de ramification di- 

recte présentée au chapitre 5 a été à l'origine d'une première étude expérimentale 

5 llInstitut PASTEUR de LILLE, publiée en 1971 par GUILLAUME, LUCQUIN et coll. ( 4 ) .  

Ces auteurs ont pu mettre en évidence dans le cas d'une culture d'E. COLI les deux 

types de courbes obtenues par simulation de part et d'autre de la concentration 

critique du substrat. 



8.1.2.- MODELES DE TRAITEMENT DE LA POLLUTION. 

S a n s  v o u l o i r  s a c r i f i e r  à un problème d ' a c t u a l i t é ,  mais conformément 

à un r é c e n t  a r t i c l e  ( 5 )  "suggéran t  aux c h e r c h e u r s  de  f a i r e  preuve d ' i m a g i n a t i ~ n ~ ~  

dans  c e  domaine, nous p r o p o s e r o n s  l ' a d a p t a t i o n  d e s  méthodes de  s i m u l a t i o n  à l a  

r é s o l u t i o n  d e s  problèmes de  p o l l u t i o n .  

I l  e s t  pa r  exemple p o s s i b l e ,  pour une e s p è c e  connue, dans  un e n v i r o n -  

nement dé te rminé ,  de p r o p o s e r  un modèle d é c r i v a n t  son é v o l u t i o n  e t  p e r m e t t a n t  de 

c a l c u l e r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  c r i t i q u e s  de p o i s o n s  a u - d e l à  d e s q u e l l e s  l a  s u r v i e  de 

1 ' e s p è c e  e s t  menacée. 

Nous évoquerons  a i n s i  l e  problème, m i s  e n  év idence  d e p u i s  peu ( 6 )  ( 7 ) ,  

de  l a  con tamina t ion  d e s  " c h a î n e s  a l i m e n t a i r e s "  p a r  l e s  composés o rgano-mercur ie l s  

Dans c e  c a s ,  i l  e s t  p o s s i b l e  à p a r t i r  d 'un  nombre r é d u i t  de  pa ramèt res  (durée  d e s  

g é n é r a t i o n s  d e s  e s p è c e s  de  l a  c h a î n e ,  notamment) de  s u i v r e  l e  développement du 

p r o c e s s u s  de c o n c e n t r a t i o n  du poison.  

Les  méthodes de s i m u l a t i o n  peuvent  ê t re  également  employées à l a  r e -  

c h e r c h e  de s o l u t i o n s  au  problème de l ' é l i m i n a t i o n  de  l a  p o l l u t i o n  organique d e  

l ' e a u  p a r  é p u r a t i o n  b i o l o g i q u e .  

Dans un a r t i c l e  p u b l i é  e n  1968 dans  l a  r evue  ATOMES ( 8 ) ,  J .BEBIN 

é c r i t  a i n s i  que  " l e s  c o n s i d é r a t i o n s  t h é o r i q u e s  r e l a t i v e s  à l a  c i n é t i q u e  e t  à 

l a  thermodynamique de l a  c r o i s s a n c e  bac  t é r i e n n e  p e r m e t t e n t  de  dé£ i n i r  un c e r t a i n  

nombre de p a r a m è t r e s  d o n t  l a  conna i s sance  d o i t  o f f r i r  l a  p o s s i b i l i t é  de c a l c u l e r  

une i n s t a l l a t i o n  de  t r a i t e m e n t  b i o l o g i q u e  d ' é p u r a t i o n  e t  d ' e n  p r é v o i r  l e s  c a r a c -  

t é r i s t i q u e s  de  marche" . Un de c e s  pa ramèt res  i m p o r t a n t s  e s t  l a  "Deniande Bio- 

chimique e n  ~ x y g è n e "  ou D.B.O. q u i  e s t  d é f i n i e  comme l a  q u a n t i t é  d 'oxygène que 

demande l a  p o l l u t i o n  o rgan ique  pour ê t r e  dégradée p a r  d e s  micro-organismes a é r o -  

b i e s .  La v a l e u r  de c e  p a r a m è t r e  mesurée au bou t  de  c i n q  j o u r s  (D.B.O.~) 

cor respond  p ra t iquement  à l ' o x y d a t i o n  de  1 ' e s s e n t i e l  d e s  m a t i è r e s  ca rbonées  p o l -  

l u a n t e s .  La f i g u r e  84 ,  e x t r a i t e  de c e t  a r t i c l e ,  donne une r e p r é s e n t a t i o n  schéma- 

t i q u e  d 'une  t e l l e  r é d u c t i o n  de  p o l l u t i o n  obtenue à p a r t i r  d 'une  fo rmat ion  mathé- 

ma t ique  donnée p a r  hONOD dans  s a  t h é o r i e  de l a  Technique de C u l t u r e  Cont inue 

( 9 ) .  

Nous nous e n  t i e n d r o n s  à c e s  deux exemples d ' emplo i s  p o s s i b l e s  de  

modèles  mathématiques d a n s  l e  t r a i t e m e n t  de l a  p o l l u t i o n .  C e t t e  i d é e  semble ê t r e  

d e p u i s  que lques  années  à l ' o r i g i n e  d Q t u d e s  i m p o r t a n t e s  e t  C.ELTON a pu é c r i r e  



( 1 0 )  que files modèles mathématiques c o n s t i t u a i e n t  un immense s t i m u l a n t  de  l a  

pensée  écologique"  . 

8.1.3.- SIMULATION SUR ORDINATEUR DE MODELES DE REPRODUCTIONS 

DE POPULATIONS SEXUEES. 

F i d è l e  à n o t r e  i d é e  d ' u t i l i s e r  un langage i d e n t i q u e  e n  c i n é t i q u e  c h i -  

mique e t  e n  c i n é t i q u e  b i o l o g i q u e ,  nous avons c h e r c h é  à s imule r  d e s  développements 

de  p o p u l a t i o n s  à r e p r o d u c t i o n s  sexuées  c ' e s t - à - d i r e ,  s u i v a n t  nos  c o n v e n t i o n s ,  de 

p r o c e s s u s  de m u l t i p l i c a t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  p l u s i e u r s  s o r t e s  de c e n t r e s  a c t i f  S. 

Nous avons e s s e n t i e l l e m e n t  s imulé  s u r  o r d i n a t e u r  (11)  un modèle propo- 

s é  p a r  LUCQUIN e t  don t  l e  p r i n c i p e  de r a m i f i c a t i o n  e s t  p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  85. 

Un type  p a r t i c u l i e r  de  s o c i é t é  e s t  a i n s i  e n v i s a g é  où i n t e r v i e n n e n t  l e s  

c o n c e n t r a t i o n s  p a r  u n i t é  de volume (ou de  s u r f a c e )  M e n  mâles  a d u l t e s  e t  F  

e n  f e m e l l e s  a d u l t e s ,  m en  mâles  j eunes  e t  f  e n  f e m e l l e s  j eunes ,  FX e n  

f e m e l l e s  fecondées .  1 e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  de  l a  n o u r r i t u r e  mise  à l a  d i spo-  

s i t i o n  de c e t t e  p o p u l a t i o n  P  q u i  e s t  à l ' i n s t a n t  t 

I l  s ' a g i t  a l o r s  d ' é t a b l i r  un "schéma r é a c t i o n n e l "  a u s s i  r e p r é s e n t a t i f  

que p o s s i b l e  d 'une  p o p u l a t i o n  llfermée" d o n t  l ' e f f e c t i f  ne p e u t  s ' a c c r o î t r e  que 

p a r  d e s  n a i s s a n c e s  e t  n e  d é c r o î t r e  que p a r  d e s  décès ,  e t  d i s p o s a n t  au temps t = O 

d 'une  q u a n t i t é  de n o u r r i t u r e  donnée. Ce schéma p e u t  ê t r e  c o n s t i t u é  d e s  " r é a c t i o n s  

é l é m e n t a i r e s "  s u i v a n t e s  : 

- "Réact ions"  1 de consommation de  n o u r r i t u r e  p a r  l e s  c i n q  c a t é -  

g o r i e s  d ' i n d i v i d u s  e n  p r é s e n c e ,  p a r  exemple 

F f I  4 F 

- "Réaction" 2 de f é c o n d a t i o n  

M + F  -> M + F W  

- v ~ é a c t i o n s ' l  3 de n a i s s a n c e ,  p a r  exemple 

F" -> F + f  



- "Réactions" 4 de t r a n s f o r m a t i o n  d e s  j eunes  e n  a d u l t e s ,  p a r  

exemp 1 e  

- "Réactionst1 5 de  m o r t a l i t é  n a t u r e l l e  ou "endogène" e n v i s a g é e  

seulement  pour M e t  F , p a r  exemple 

- "Réactions" 6 de m o r t a l i t é  p a r  p r i v a t i o n  de n o u r r i t u r e ,  env i sagée  

seulement  pour M , F , m e t  f  , p a r  exemple 

Nous ne  t i e n d r o n s  p a s  compte de l a  m o r t a l i t é  i n f a n t i l e  n i  de l a  morta-  

l i t é  d e s  f e m e l l e s  fécondées.  

Les  " c o n s t a n t e s  de v i t e s s e "  s o n t  c h o i s i e s  a r b i t r a i r e m e n t ,  mais  a u s s i  

p r o c h e s  que p o s s i b l e  de c e l l e s  c o n s t i t u a n t  une moyenne pour l e s  ê t r e s  humains. LIU- 

n i t é  de temps e s t  l ' année .  

La f i g u r e  86 p r é s e n t e  l e  modèle c o n t i n u  où t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  s o n t  

e n v i s a g é e s  d è s  l ' i n s t a n t  i n i t i a l  avec un é c h a n t i l l o n n a g e  de l a  popula t ion  

s o i t  r é d u i t  Po = M 
O + Fo 

s o i t  complet  

Nous remarquerons que l a  " c o n s t a n t e  de v i t e s s e "  de  l a  ' l é a c t i o n "  6 

n ' e s t  p a s  une v é r i t a b l e  c o n s t a n t e  pu i sque  son e x p r e s s i o n  v a r i e  avec l a  "concen- 

t r a t i o n "  de l a  n o u r r i t u r e  1 . Les " r é a c t i o n s "  c o r r e s p o n d a n t e s  son t  r e l a t i v e s  

à l a  mor t  p a r  p r i v a t i o n  de n o u r r i t u r e .  L 1 e x p r e s s i o n  que nous proposons t r a d u i t  

b i e n  l e  f a i t  que d 'une  p a r t ,  pour  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  é l e v é e s  de n o u r r i t u r e  i l  

n ' y  a  p a s  de mort  p a r  fa im,  e t  que d ' a u t r e  p a r t ,  pour de  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  

c e t t e  mort  p a r  fa im e s t  prépondérante .  Un modèle p l u s  é l a b o r é  p e u t  r endre  compte 

théor iquement  de  c e t t e  r e l a t i o n  empirique.  

Nous nous proposons  simplement de p r é s e n t e r  que lques  r é s u l t a t s  d e  l a  

s i m u l a t i o n  que nous avons e f f e c t u é e  s u r  o r d i n a t e u r  HONEYWELL BULL de type M 40. 



C e t t e  s i m u l a t i o n  a  é t é  r é a l i s é e  de  deux m a n i è r e s  d i f f é r e n t e s ,  e n  c o n t i n u  e t  e n  

d i s c o n t i n u .  

Nous avons  a i n s i  m i s  en év idence  : 

- L ' i n f l u e n c e  d u r a p p o r t  F /Mo s u r  l e s  é v o l u t i o n s  de ~ ( t )  , 
O 

~ ( t )  , F ( t )  e t  F X ( t )  pour iine p o p u l a t i o n  r é d u i t e  
Po 

= M  + F  - 2 0  
O O 

( f i g u r e  8 7 )  ; 

- 1' i n £  luerice de  l a  "concen t ra t ion"  i n i t i a l e  1 de l ' a l i -  
O 

ment l i m i t a n t  s u r  l e s  é v o l u t i o n s  de  F ( t )  e t  P ( t )  pour une p o p u l a t i o n  com- 
x 

p i è t e  P = M  + F  + m  + f o + F o = 2 0  ( f i g u r e  8 8 )  ; 
O O O O 

- l ' i n f l u e n c e  de  l a  "cons tan te"  kg de m o r t a l i t é  p a r  p r i v a -  

t i o n  de  n o u r r i t u r e  s u r  l e s  é v o l u t i o n s  de  ~ ( t )  e t  d e s  v a l e u r s  maximales de  

M , F  , m , f  , F' e t  P pour P = 2 0  e t  Fo=lOUOO 
O 

( f i g u r e  89).  

La f i g u r e  90 compare l e s  c o u r b e s  d ~ é v o l u t i o n s  de  I ( t )  , ~ ( t )  , 
F ( t )  , m ( t )  , f ( t )  e t  ~ ~ ( t )  ob tenues  p a r  s i m u l a t i o n  du modèle 

c o n t i n u  e t  d ' u n  modèle d i s c o n t i n u  où s o n t  e n v i s a g é e s  success ivement  l e s  t r o i s  

p é r i o d e s  "O - 1 an" , "1 a n  - 20 ans'! e t  "20 a n s  e t  au -de là" ,  chaque pé-  

r i o d e  c o r r e s p o n d a n t  à un c e r t a i n  nombre de  " r é a c t i o n s f '  donc à un c e r t a i n  sous-  

modèle. La p o p u l a t i o n  i n i t i a l e  e s t  une p o p u l a t i o n  r é d u i t e  Po = M o + F o = 2 0  . 
A i n s i  l e  sous-modèle de  l a  p é r i o d e  "O - 1 anw e s t  c o n s t i t u é  d e s  

" r é a c  t i o n s f l  



Pour  l a  p é r i o d e  "1 a n  - 20  ans" nous  a j o u t o n s  à c e  sous-modèle l e s  

" r é a c t i o n s "  d e  f é c o n d a t i o n ,  d e  conso~rma t ion  de  n o u r r i t u r e  p a r  ' les j e u n e s  e t  d e  

m o r t a l i t é  d e s  j e u n e s  p a r  p r i v a t i o n  d e  n o u r r i t u r e .  Pour c o ~ s t i t u e r  l e  sous-modèle 

"20 a n s  e t  a u - d e l à u  n o u s  a j o u t o n s  e n f i n  à t o u t e s  c e s  " r é a c t i o n s "  l a  t r a n s f o r -  

m a t i o n  d e s  j e u n e s  e n  a d u l t e s .  

C e t t e  maniBre de  f a i r e ,  b i e n  que peu s a t i s f a i s a n t e  dans  l a  r é a l i t é ,  

p e r m e t  une bonne v i s u a l i . s a t i o n  d e s  i n f  l u e n c e s  d e s  d i v e r s e s  " r é a c t i o n s "  à 1 '  i n -  

t é r i e u r  d e s  p é r i o d e s  e n v i s a g é e s .  

A l o r s  que l a  p l u p a r t  d e s  é t u d e s  d e  p o p u l a t i o n s  f a i t e s  à c e  j o u r  i n t r o -  

d u i s a i e n t  d e s  modèles  s t o c h a s t i q u e s  ( 1 2 ) ,  nous  c h e r c h o n s  i c i  à t r a v a i l l e r  e n  

" d é t e r m i n i s t e s "  dans  Le même e s p r i t  que  LOTKA q u i ,  d è s  1934 ( 1 3 ) ,  e n v i s a g e a i t  

d e  " p r o f i t e r  d e s  modè le s  phys i co -ch imiques"  pour  "concevo i r  l a  marche d e  1' évo- 

l u t i o n  du monde o rgan ique1 '  . A p p l i q u a n t  l e s  l o i s  d e  l a  c i n é t i q u e  chimique  à d e s  

m o d è l e s  b i o l o g i q u e s ,  n o u s  pouvons e n v i s a g e r  d ' é t u d i e r ,  a v e c  un modèle e t  d e s  hypo- 

t h è s e s  s a n s  d o u t e  p l u s  é l a b o r é s ,  l T i . n f l u e n c e  s u r  l ' é v o l u t i o n  d ' u n e  p o p u l a t i o n  

d e s  p r o c e s s u s  d e  n a i s s a n c e  e t  d e  m o r t a l i t é  e t  de  l a  q u a n t i t é  de  n o u r r i t u r e  m i s e  

à s a  d i s p o s i t i o n .  En c e  q u i  c o n c e r n e  c e  d e r n i e r  p o i n t ,  nous  pensons  qu 'une  v é r i f i -  

c a t i o n  e x p é r i m e n t a l e ,  c o n c e r n a n t  d e s  p o p u l a t i o n s  a n i m a l e s  i s o l é e s ,  p r é s e n t e r a i t  

un  i n t é r ê t  c e r t a i n .  

Nous p o u r r i o n s  c e r t e s  g é n é r a l i s e r  un t e l  r r a v a i l  e n  i n t r o d u i s a n t  p a r  

exemple  une r é a c t i o n  d 'empoisonnement  conme nous  l ' a v o n s  f a i t  dans  l e  c a s  de  r é a c -  

t i o n s  e n  c h a î n e s  à r a m i f i c a t i o n  d i r e c t e .  Mais d a n s  l e  c a s  d e  p o p u l a t i o n s  humaines 

i l  e s t  p o s s i b l e  de l u i  donne r  une d imens ion  "économiquel~  e n  e n v i s a g e a n t  l ' i n -  

f l u e n c e  s u r  l e u r  é v o l u t i o n  d e  f a c t e u r s  a u s s i  i m p o r t a n t s  que l a  p r o d u c t i o n  i n d u s -  

t r i e l l e  e t  l a  p o l l u t i c n .  

8.1.4.- FIODELES DE CROISSANCE ECONOMIQUE. 

La f i  ::LLTC 91 p r b e n t e  l e  diagramme d ' u n  "Ecosy st;?me mondial ' '  e n v i  - 

s a g e  e t  sirnul6 récc:nrierlt ( 1 4 )  p a r  de.; c h e r c h e u r s  de  l ' I n s t i t u t  de Techno loh ie  du 

i. :or;sachussèrts.  Ge niodèle ct;.na~ilique é t a b l i  à p a r  t i r  de  l l b o u ç l e s "  p o s l  t i v e s  (3u 

d l a m p l i f i c a t i o n ,  e t  n&gai . :xes  ou de  r é g u l a t i o n )  e n v i s a g e  l ' i n c i d e n c e  s ~ i r  La c r o i s -  

arînce de l a  p r p u ~ a t i , ~ ~ ~  hi:i-?iii3~, eritrue 16s ari?éfrs l . c?~)O e t  L l i ? C ,  de  f a c t e u r s  t e l s  



que l e  c a p i t a l  i n d u s t r i e l  ou a g r i c o l e ,  l a  p r o d u c t i o n  a g r i c o l e  e t  l a  p o l l u t i o n .  

La f i g u r e  92 p r é s e n t e  de  t e l l e s  courbes  d r é v o l u t i o n s  ob tenues  p a r  s i m u l a t i o n  s u r  

o r d i n a t e u r  à p a r t i r  d 'une  q u a n t i t é  c o n s i d é r a b l e  d e  données s t a t i s t i q u e s .  

Bien que c o n s i d é r é  comme ' ' i m p a r f a i t ,  schématique e t  incomplet ' '  ( ! ) 

p a r  s e s  a u t e u r s ,  c e  p r e m i e r  modèle s u s c i t e  un i n t é r ê t  c o n s i d é r a b l e  pour  d e s  pro-  

blèmes d o n t  nous n ' a u r i o n s  s a n s  doute  p a s  p r i s  consc ience  sans  l e s  p o s s i b i l i t é s  

modernes de s i m u l a t i o n  d e s  modèles. 

8.2. - MODELES CHIMIQUES. 

8.2.1.- COMPLEXITE DES MODELES D'OXYDATION D'HYDROCARBURES. 

De t e l s  modèles  s e  c a r a c t é r i s e n t  b i e n  souvent ,  nous l ' a v o n s  vu ,  s o i t  

p a r  un nombre i m p o r t a n t  de  r é a c t i o n s  é l é m e n t a i r e s  à b a s s e  t empéra tu re ,  s o i t  p a r  

un r a p p o r t  é l e v é  d e s  v a l e u r s  ex t rêmes  d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e s  à h a u t e  tempé- 

r a t u r e .  

Leur s i m u l a t i o n  s u r  o r d i n a t e u r  ou c a l c u l a t r i c e  hybr ide  e s t  suscep-  

t i b l e  de s ' a v é r e r  de mise  en  oeuvre  c o û t e u s e ,  longue ou d i f f i c i l e .  

Par  a i l l e u r s ,  l e s  r i s q u e s  d ' i n s t a b i l i t é s  dans  l e s  c a l c u l s  n e  s o n t  

p a s  n é g l i g e a b l e s  e t  l e s  r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  l a  s e u l e  i n t é g r a t i o n  d e s  é q u a t i o n s  

d i f f é r e n t i e l l e s  c i n é t i q u e s  d o i v e n t  ê t r e  examinés avec  un sens  c r i t i q u e  développé.  

En o u t r e ,  une t e l l e  s i m u l a t i o n  ne p r é s e n t a n t  d ' i n t é r ê t  v é r i t a b l e  qu ' en  

l i a i s o n  permanente avec  l e s  r é s u l t a t s  expér imentaux,  il s e  pose un problème d ' i d e n -  

t i f i c a t i o n  du modèle qu 'on  ne p e u t  e n v i s a g e r  de  r é s o u d r e  p a r  l e s  méthodes c l a s s i -  

q u e s  d r o p t i m a l i s a t i o n .  

I l  a p p a r a î t  donc i n d i s p e n s a b l e  d ' o e u v r e r  d 'une  p a r t  pour une p l u s  

g rande  s é c u r i t é  du r é s u l t a t  e t  d ' a u t r e  p a r t  pour  une s i m p l i f i c a t i o n  r a t i o n n e l l e  

du modèle. 

8.2.2. - SOLUTIONS PROPOSEES POUR UNE EXPLOITATION 

SIMPLE ET RATIONNELLE. 

Pour c e  q u i  e s t  de  l a  p l u s  grande s é c u r i t é  du r é s u l t a t ,  i l  e s t  né- 

c e s s a i r e  de  s ' a s s u r e r  que l e s  v a l e u r s  c a l c u l é e s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n  f i n  de  



r é a c t i o n  p e r m e t t e n t  de v é r i f i e r  l e s  r e l a t i o n s  expr imant  l ' é t a t  d ' é q u i l i b r e  thermo- 

dynamique. Nous p r é s e n t o n s  c i - a p r è s  l e  p r i n c i p e  de c e  c a l c u l  de thermodynamique 

s t a t i - s t i q u e .  

P a r  s i m p l i f i c a t i o n  r a t i o n n e l l e  du modèle, nous entendons r é d u c t i o n  e t  

non p a s  remplacement p a r  un modèle p l u s  ou moins é q u i v a l e n t  i s s u  de e o n s i d é r a t i o n s  

dénuées  de t o u t e  r igueur .  C e t t e  r é d u c t i o n  p e u t  s ' o p é r e r  de deux manières  d i f f é -  - 
r e n t e  S. 

Quand une é t u d e  complète  e s t  r é a l i s a b l e  ( c a s  de l ' o x y d a t i o n  du méthane 

à h a u t e  t empéra tu re ) ,  i l  es t  p o s s i b l e ,  en  comparant les s e n s i b i l i t é s  du modèle 

aux d i v e r s  pa ramèt res ,  de  r é d u i r e  c e  modèle à un modèle où n ' i n t e r v i e n n e n t  que l e s  

r é a c t i o n s  a u x q u e l l e s  l e  modèle e s t  s e n s i b l e .  

Quand une é t u d e  complète n ' e s t  p a s  p o s s i b l e ,  i l  e s t  i n t é r e s s a n t ,  d 'un 

p o i n t  de  vue thermodynamique, de  remplacer  l a  d e s c r i p t i o n  d 'un système p a r  une des- 

c r i p t i o n ,  macroscopiquement é q u i v a l e n t e ,  t e l l e  que l a  p r o d u c t i o n  d ' e n t r o p i e  s o i t  

maintenue i n v a r i a n t e  e n t r e  l e s  deux systèmes. C ' e s t  l à  un problème de thermodyna- 

mique d e s  p r o c e s s u s  i r r é v e r s i b l e s  q u i  a  é t é  développé p a r  PRIGOGINE (15).  Nous 

p r é s e n t e r o n s  p l u s  l o i n  l e  p r i n c i p e  de c e t t e  réduc t ion .  

8.3.- INTRODUCTION DE CONSIDERATIONS THERMODYNAMIQUES. 

Nous ne p r é s e n t e r o n s ,  dans  l ' u n  e t  l ' a u t r e  c a s ,  que l e  p r i n c i p e  d e s  c a l -  

c u l s  - e f f e c t u é s  su r  o r d i n a t e u r  - q u i  s e r o n t  prochainement développés p a r  a i l l e u r s  

e n  complément de  l a  s i m u l a t i o n  hybr ide  du modèle d 'oxyda t ion  du méthane d o n t  nous 

avons  p r é s e n t é  l e s  r é s u l t a t s  c i n é t i q u e s  au c h a p i t r e  7. 

SUTRE e t  MALENGE (16)  (17)  o n t  r é a l i s é  s u r  o r d i n a t e u r  l e  c a l c u l  de  

l ' é q u i l i b r e  thermodynamique de systèmes chimiques soumis à d e s  t r a n s f o r m a t i o n s  

i s o t h e r m e s  ou i s o b a r e s .  Le problème c o n s i s t e  à c a l c u l e r ,  pour un mélange de compo- 

s i t i o n  i n i t i a l e  donnée, l a  composi t ion du mélange ob tenu  l o r s q u e  l ' é q u i l i b r e  t h e r -  

modynamique e s t  a t t e i n t .  



Dans l e s  c o n d i t i o n s  i n d i q u é e s ,  l a  thermodynamique montre que l a  s t a -  

b i l i t é  de  l ' é q u i l i b r e  e n t r a î n e  pour  l a  f o n c t i o n  E n t h a l p i e  L i b r e  (Fonc t ion  de GIBBS) 

une v a l e u r  s t a t i o n n a i r e  e t  minimale  à l ' é q u i l i b r e .  Le système é t a n t  supposé n f a b s o r -  

b e r  ou ne  c é d e r  d l a u t r e  t r a v a i l  que l e  t r a v a i l  mécanique p a r  u n i t é  de volume, l ' e n -  

t h a l p i e  l i b r e  s a t i s f a i t  a l o r s  à 

En thermodynamique s t a t i s t i q u e ,  nous pouvons expr imer  G p a r  r a p p o r t  

à l a  f o n c t i o n  de p a r t i t i o n  

où 
i 

e s t  l ' é n e r g i e  d 'une  p a r t i c u l e  dans  l e  n i v e a u  d ' é n e r g i e  i ,  

i 
l e  nombre d ' é t a t s  q u a n t i q u e s  a y a n t  l e  même n iveau  d ' é n e r g i e  c i ,  

k l a  c o n s t a n t e  de BOLTZMAN, C r e p r é s e n t a n t  l a  somme s u r  t o u s  l e s  n iveaux 

é n e r g é t i q u e s  i. i 

C a l c u l a n t  pour  chaque c o n s t i t u a n t  p r é s e n t  à l ' é q u i l i b r e  thermodynamique 

l e s  f o n c t i o n s  de p a r t i t i o n  é l e c t r o n i q u e ,  n u c l é a i r e ,  de t r a n s l a t i o n ,  de  r o t a t i o n  e t  

de  v i b r a t i o n ,  n o t r e  problème c o n s i s t e  à t r o u v e r  l a  s u i t e  des  c o n s t i t u a n t s  minimisant  

p a r  une méthode de p l u s  g rande  p e n t e ,  p a r  exemple, e t  s a t i s f a i s a n t  aux r e l a t i o n s  de 

c o n s e r v a t i o n  de  l a  masse. 

I l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  de s ' a s s u r e r  que l e s  v a l e u r s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

ob tenues  p a r  s i m u l a t i o n  v é r i f i e n t  l a  s t a b i l i t é  de  l ' é q u i l i b r e  thermodynamique. 

ÇUTRE e t  MALENGE o n t  obtenu pour d e s  problèmes complexes ( 2 0  c o n s t i t u -  

a n t s ,  5 c o n s t i t u a n t s  p r i n c i p a u x  e t  5 r é a c t i f s  i n i t i a u x )  d e s  temps de c a l c u l s  de 

l ' o r d r e  d 'une  minu te  s u r  I.B.M. 1130 d o n t  l e  c y c l e  de base  a  une d u r é e  de 3 , 6  m i -  

c roseconde s.  



9.3.2. - THERMODYNAMIQUE DES PROCESSUS IRREVERSIBLES. 

Nous exposons  c i - a p r è s  l e  p r i n c i p e  de l ' é q u i v a l e n c e  thermodynamique 

d ' u n  p r o c e s s u s  chimique i r r é v e r s i b l e  e n  r e p r e n a n t  l e  schéma simple p roposé  p a r  

PRIGOGINE lui-même ( 1 5 ) .  Ces n o t i o n s  s o n t  e n s e i g n é e s  à l ' U n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  
W 

e t  Techniques  de LILLE p a r  Monsieur l e  P r o f e s s e u r  GOUDPMD (18)  q u i  a  b i e n  voulu  

nous a i d e r  à e n t r e p r e n d r e ,  s u r  c e s  b a s e s ,  l a  s é d u c t i o n  du modèle d 'oxyda t ion  de 

h a u t e  t empéra tu re  du méthane . 

Nous c o n s i d é r o n s  l e  p r o c e s s u s  s imple  

où l e s  a f f i n i t é s  ch imiques  s o n t  

e t  A2 = PB - V C  

l e s  v a r i a t i o n s  p a r  u n i t é  de temps du nombre de  moles 

e t  l a  p r o d u c t i o n  d ' e n t r o p i e  cor respondan te  

D'un p o i n t  de vue macroscopique,  l e s  r é a c t i o n s  ( 1 )  e t  ( 2 )  peuvent  

ê t r e  remplacées  p a r  l e s  r é a c t i o n s  ( 1 ' )  e t  (2') 

q u i  e n  s o n t  d e s  combinaisons  l i n é a i r e s .  

w L a b o r a t o i r e  de  Physicochimie  des  E t a t s  E x c i t é s  e t  d e s  Radicaux L i b r e s ,  
U n i v e r s i t é  d e s  S c i e n c e s  e t  Techniques de LILLE. 



Les n o u v e l l e s  a f f i n i t é s  s o n t  r e l i é e s  aux anc iennes  par  

Les n o u v e l l e s  v i t e s s e s  de r é a c t i o n s  

son t  t e l l e s  que 

A i n s i ,  l a  p r o d u c t i o n  d ' e n t r o p i e  e s t  x a i n t e n u e  i n v a r i a n t e  e n t r e  l e s  

deux systèmes 

Les deux systèmes (1) ( 2 )  e t  (1')  ( 2 ' )  son t  d 'un  p o i n t  de vue 

thermodynamique a p p e l é s  ' f sys tèmes  é q u i v a l e n t s f f  . 

C e t t e  n o t i o n  p e u t  ê t r e  f a c i l e m e n t  g é n é r a l i s é e .  La p roduc t ion  d ' e n t r o -  

p i e  s e  t r a d u i s a n t  p a r  

pour une s é r i e  donnée d ' a f f i n i t é s  Xk e t  de v i t e s s e s  cor respondan tes  Jk 
nous i n t r o d u i s o n s  une n o u v e l l e  s é r i e  d ' a f f i n i t é s  XIk qui  s o n t  d e s  combinai-  

sons l i n é a i r e s  des  p r é c é d e n t e s  e t  nous c h o i s i s s o n s  une nouve l le  s é r i e  de v i t e s s e s  

k 
t e l l e s  que l a  p r o d u c t i o n  d ' e n t r o p i e  s o i t  i n v a r i a n t e  

Les deux d e s c r i p t i o n s  du système son t  macroscopiquement é q u i v a l e n t e s .  



A t i t r e  d 'exemple d ' a p p l i c a t i o n ,  c o n s i d é r o n s  4  r é a c t i o n s  c h o i s i e s  

jud ic ieusement  dans  l e  modèle d ' o x y d a t i o n  de hau te  t empéra tu re  du méthane p r é s e n t é  

au pa ragraphe  7.1. 

( 4 )  C H 2 0  + H02 4 HCO + 
H2°2 

( 7 )  C H 2 0  + 
O 2  

.- H C O +  
H02 

( 9 )  HCO + 
O  2  

-> CO + 
H02 

(10) HCO + HO2 -> CO + 
H2 O 2  

don t  nous d é s i g n e r o n s  l e s  a f f i n i t é s  e t  l e s  v i t e s s e s  p a r  a  e t  v  
i i ' 

D'un p o i n t  de vue macroscopique,  c e s  r é a c t i o n s  peuvent  ê t r e  remplacées 

p a r  l a  r é a c t i o n  

d ' a f f i n i t é  A e t d e v i t e s s e  V . 
 affinité A e s t  r e l i é e  aux a f f i n i t é s  a  p a r  l a  r e l a t i o n  

i 

La v i t e s s e  V d o i t  ê t r e  c h o i s i e  de façon à c e  que l a  p roduc t ion  

d ' e n t r o p i e  s o i t  i n v a r i a n t e  e n t r e  l e s  deux d e s c r i p t i o n s  e t  e l l e  d o i t  p a r  conséquent  

v é r i f i e r  l a  r e l a t i o n  

A i n s i  c o n s i d é r é e ,  l a  thermodynamique a p p a r a î t  à nos  yeux comme un 

a s p e c t  i n d i s p e n s a b l e  de  t o u t e  é t u d e  c i n é t i q u e  s é r i e u s e  d 'un  p r o c e s s u s  chimique r é a -  

l i s é e  s u r  o r d i n a t e u r  ou c a l c u l a t r i c e  hybr ide .  

I l  nous semble i m p o r t a n t  de remarquer que P R I G O G I N E  a  récemment (19)  

développé l ' i d é e  d ' u n  rapprochement thermodynamique e n t r e  l e s  sys tèmes chimiques 

i s o l é s  q u i  t e n d e n t  v e r s  un é t a t  permanent univoque - q u i  e s t  l ' é q u i l i b r e  thermo- 

dynamique - e t  l e s  sys tèmes v i v a n t s  a s s i m i l é s  à des  systèmes o u v e r t s  dont l e  fonc- 

t ionnement  s ' e f f e c t u e  dans  d e s  c o n d i t i o n s  de non-équ i l ib re .  Aux s t r u c t u r e s  ordonnées 



d e s  p r e m i e r s ,  il oppose d e s  " s t r u c t u r e s  d i s s i p a t i v e s "  q u i  engendren t  un " o r d r e  de 

f l u ~ t u a t i o n ' ~  , l e  passage  du n o n - é q u i l i b r e  b i o l o g i q u e  à l ' é q u i l i b r e  chimique s 1 e f -  

f e c t u a n t  p a r  une s u c c e s s i o n  d ' i n s t a b i l i t é s .  

Ayant,  pour n o t r e  p a r t ,  t r a v a i l l é  à l a  m i s e  e n  oeuvre  de modèles c i n é -  

t i q u e s  u n i q u e s  pouvant  r e p r é s e n t e r  d e s  p r o c e s s u s  à l a  f o i s  chimiques e t  b i o l o g i q u e s ,  

c e t t e  t e n t a t i v e  de  rapprochement p a r  un thermodynamicien a p p a r a î t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

a g r é a b l e .  
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

Concernant  l ' o x y d a t i o n  du méthane,  n o s  é t u d e s  morphologiques e t  ana- 

l y t i q u e s  nous  o n t  pe rmis ,  d 'une  p a r t ,  d ' é t u d i e r  e t  de p r é c i s e r  l e s  c a r a c t è r e s  de 

phénomènes t e l s  que Flammes à Long R e t a r d ,  Flammes F r o i d e s  e t  R a l e n t i s s e m e n t  e t ,  

d ' a u t r e  p a r t ,  de  m e t t r e  e n  oeuvre  e t  de  s i m u l e r  s u r  o r d i n a t e u r  e t  c a l c u l a t r i c e  

h y b r i d e  un modèle d ' o x y d a t i o n  de  hau te  t empéra tu re .  

Pour c e  q u i  e s t  de  l ' a p p a r i t i o n  e t  de  l ' i m p o r t a n c e  du R a l e n t i s s e m e n t ,  

nous  obse rvons  donc l e s  f a i t s  s u i v a n t s  : 

- Le R a l e n t i s s e m e n t  s e  m a n i f e s t e  comme une zone de  r é a c t i v i t é  

minimale e n t r e  l e s  mécanismes de  basse  e t  de  h a u t e  t empéra tu res  ; 

- s a  " l a rgeur"  e n  t empéra tu re  e t  son "ampl i tudeff  en  p r e s s i o n  

c r o i s s e n t  avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  du méthane ; 

- l e s  consommations de méthane e t  d 'oxygène ne v a r i e n t  p a s ,  l e s  

p r o d u i t s  f i n a u x ,  s o i t  l e  monoxyde e t  l e  d ioxyde de  carbone,  s e  forment  e n  q u a n t i t é s  

min imales  t a n d i s  que l e  formaldéhyde s 'accumule  ne t t ement .  

Nous avons  rapproché  c e s  r é s u l t a t s  p a r t i c u l i è r e m e n t  i m p o r t a n t s  de  r é s u l  

t a t s  semblab les  o b t e n u s  dans  l e s  Flammes F r o i d e s  e t  e s q u i s s é  une e x p l i c a t i o n  commune 

à c e s  deux phénomènes. A i n s i ,  au vu d e s  comportements p a r a l l è l e s ,  dans  l e s  deux cas, 

du formaldéhyde e t  du peroxyde d 'hydrogène,  i l  e s t  pe rmis  de pense r  que s i  c e s  der-  

n i e r s  ne  s o n t  p a s  r e s p o n s a b l e s  d i r e c t e m e n t  de 1 ' E x p l o s i o n  Fro ide ,  i l s  peuvent  con- 

t r i b u e r  à l a  fo rmat ion  d ' u n  composé don t  l ' i n s t a b i l i t é  e s t  s u s c e p t i b l e  de  l a  provo- 

quer .  Ce composé p o u r r a i t  ê t r e  s o i t  l ' a c i d e  pe r fo rmique ,  s o i t  un peroxyde m i s  r é -  

cemment e n  év idence  p a r  s p e c t r o m é t r i e  de masse,  l e  dioxydiméthyl  peroxyde. 

L e  R a l e n t i s s e m e n t  a p p a r a î t  comme un c o e f f i c i e n t  n é g a t i f  de t empéra tu re ,  

t r è s  a t t é n u é  dans  l a  p l u s  grande p a r t i e  du domaine de c o n c e n t r a t i o n s  é t u d i é ,  mais  

b i e n  marque a u - d e l à  de  75 % de méthane à p r e s s i o n  é levée .  En d é p i t  de r é s u l t a t s  sen- 

s i b l e m e n t  d i f f é r e n t s  o b t e n u s  avec  d ' a u t r e s  hydrocarbures  s a t u r é s  p l u s  l o u r d s ,  un 

rapprochement e n t r e  l e s  d i v e r s  t y p e s  de c o e f f i c i e n t s  n é g a t i f s  de t empéra tu re  obse r -  

v é s  nous  p a r a î t  désa rmais  d 'un grand i n t é r ê t .  



En l i a i s o n  avec  l ' e x p é r i e n c e ,  nous avons s imulé  s u r  o r d i n a t e u r  e t  c a l -  

c u l a t r i c e  h y b r i d e  un modèle d ' o x y d a t i o n  de h a u t e  t empéra tu re  du méthane comprenant 

17  r é a c t i o n s  e t  r e p o s a n t  s u r  l ' e x i s t e n c e  de deux r é a c t i o n s  de r a m i f i c a t i o n s ,  p a r  l e  

formaldéhyde e t  p a r  l e  peroxyde d 'hydrogène.  

Nous avons pu d é t e r m i n e r  a i n s i ,  dans  l e s  p r e m i è r e s  é t a p e s  su r  o r d i n a -  

t e u r ,  e t  t o u t  au  long de  l a  r é a c t i o n  s u r  c a l c u l a t r i c e  h y b r i d e ,  l e s  v a l e u r s  d e s  con- 

c e n t r a t i o n s  e t  l e s  r é a c t i v i t é s  d e s  p r i n c i p a l e s  e n t i t é s  r a d i c a l a i r e s  OH , HO2 , 
CH3 e t  HCO à 6 5 0 ° C  e t  450 t o r r .  Dans l e s  p r e m i è r e s  é t a p e s ,  nous avons pu 

c l a s s e r  p a r  r é a c t i v i t é s  d é c r o i s s a n t e s  l e s  r a d i c a u x  d a n s  l ' o r d r e  HO2 CH3 , 
OH e t  HCO . Au maximum de v i t e s s e ,  nous  l e s  avons  c l a s s é s  p a r  c o n c e n t r a t i o n s  

d é c r o i s s a n t e s  dans  1 ' o r d r e  
H3 , HO2 , HCO e t  OH . 

Les  méthodes h y b r i d e s  nous o n t  permis  une bonne approche des  r é s u l t a t s  

expér imentaux ob tenus  à 4 5 0 ° C  e t  650 t o r r .  Nous avons pu a i n s i ,  e n  q u a t r e  é t a p e s ,  

d é t e r m i n e r  un v e c t e u r  de  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  sens ib lement  d i £ £  é r e n t  du v e c t e u r  

i n i t i a l  ; l e s  p r i n c i p a l e s  c o n s t a n t e s  de v i t e s s e s  m o d i f i é e s  s o n t  c e l l e s  de l a  r é a c -  

t i o n  d ' i n i t i a t i o n  d e s  c e n t r e s  a c t i f s  e t  d e s  r é a c t i o n s  de  décomposi t ion du formaldé-  

hyde p a r  l ' oxygène  e t  l e s  r a d i c a u x  hydroxyle  e t  perhydroxyle .  

I l  e s t  dans  nos  i n t e n t i o n s  de r e n d r e  désormais  une t e l l e  s i m u l a t i o n  

p l u s  o p é r a t i o n n e l l e  e n  r é d u i s a n t  "a p o s t e r i o r i 1 '  l e  modèle s imulé  p a r  des  c o n s i d é r a -  

t i o n s  c i n é t i q u e s  ou thermodynamiques. 

Au terme de  l ' e x p o s é  de c e  t r a v a i l  que n o u s  avons s o u h a i t é  a u s s i  I1pra- 

t i q u e w  que p o s s i b l e ,  i l  nous p a r a î t  désormais  i n d i s p e n s a b l e ,  a v a n t  d ' e n t r e p r e n d r e  

l ' é t u d e  c i n é t i q u e  s é r i e u s e  d ' u n  p r o c e s s u s  chimique e n  g é n é r a l  e t  d 'un  p r o c e s s u s  

d ' o x y d a t i o n  d ' h y d r o c a r b u r e s  e n  p a r t i c u l i e r ,  de  p r e n d r e  e n  c o n s i d é r a t i o n  l e s  t r o i s  

i d é e s  e s s e n t i e l l e s  que s o n t  

- l e  développement d e s  méthodes p h y s i q u e s  d ' a n a l y s e ,  

- l l u t i l i s a t i o n  s imul tanée  d e s  méthodes d i s c r è t e s  e t  c o n t i n u e s  

de  s i m u l a t i o n ,  

- l ' i n t r o d u c t i o n  sys témat ique  de l a  thermodynamique. 

En p a r t i c u l i e r  l ' e m p l o i  r a t i o n n e l  de l a  s p e c t r o m é t r i e  de masse p e u t  

f a i r e  p r o g r e s s e r  cons idé rab lement  l a  q u a l i t é  e t  l a  p r é c i s i o n ,  souvent  i n s u f f i s a n t e s  



des études analytiques. Il faut espérer, à ce propos,que le développement des 

spectromètres de masse à temps de vol permettra,dans un proche avenir, d'étudier 

Ilin situt1 l'abondance et l'évolution des intermédiaires radicalaires d'une manière 

nettement plus rigoureuse que ne peut le faire actuellement la résonance parama- 

gnétique électronique. 

La simulation d'un modèle unique et de grande dimension présente l'in- 

térêt d'envisager l'étude de tous les phénomènes relatifs à un même composé chimi- 

que par variation paramétrique ou suppression "locale1' de sous-modèles. Il est 

ainsi permis de supposer qu'il sera prochainement possible de résoudre le problème 

de l'manifestations secondaires1' telles que les Flammes Froides dont la solution 

ne peut que se trouver dans la structure d'un modèle fondamental. 

L'idée de traiter des modèles chimiques ou biologiques "élémentaires" 

se révèle une source d'enrichissement considérable nous confirmant qu'efficacité de 

l'action et simplicité du raisonnement ne sont pas choses incompatibles. Il est 

désormais permis de préconiser l'emploi de telles méthodes pour aider à résoudre 

certains problèmes de luttes biologiques ou de croissances économiques. 

La simulation des processus réels nous apparaft désormais comme un 

point de passage obligé sur le chemin de la recherche. Et peut-on trouver une 

meilleure image de cette idée que cette phrase de COCTEAU : "Puisque le phénomène 

nous dépasse, feignons d 1  en être 1 Iorgani sateur" ? 
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