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La conception d'un réacteurn chimique nécéssite une déacrlp-
-4ion quantitative de s0n compoatement, c'cat @ dire un
modéde mathématique et notament des lois de vitease.
L'élabonrnation des dois de vitesse aeat & un ingdnieun poun
concevodin, taansposen, éxtrapoden, optimiser ou contaidden
un aéacteun chimique industaied.

L'étude cinétique se fait en deux étuapes

1 ére étape : - Réalisation des essaias.

2 eéeme étape : - Elaboration des néaudtata,

Le but des essais est d'obtenin dea donndes peameit-
~-dunt de mettrne au point un tel modedle. Oa, il a'avére que
cette dtape est souvent traés difficide et codteuase, c¢'esd
poun cette naison da qu'id est pratique en aens didactique
de faine une étude analogique cdite : Simudation, afin de

parvenin @ accéden aux aésudtats éxpénimentaux.

Lesdéveloppements nécents de da candtique ont corn-
~tinué a nésudten du progrés des méthodes éexpéaimentudes
ou des connadissances théoariques, mais éguadement au necouns
@ d'informatique. Comme dans d'autres domaines, L'oadinateun
est utidisé en cinétique poun de trnaitement des donnéeas el
des modédes, {1 peamet notament d'éffectuen de tanuilement
de modédes cinétiquea d'une compdéxité assez grunde. Clest
pounquoi donasgu'on est en paésence de tels cas, 1l eat pluas
commode de necourin aux méthodes numéniqueas poun dL'identi-

~fication des paramétres canacténiastiques de ces modedes.



Partant de ces iddes, nous nous sommes fixés poun but d'identifien
les paramétrnes carnacténistiques de deux exem des de modédes ciné-

-tiques parn un programme édaboné a cet effet.



SYNBOLE

R w M a o =

o)

"-—!-d’

> o< M~

o ™

Notation

DESTGNAT TN

Facteun de fréquence

Longueun du cdté du Simplex

Concentration
Diamétne du capidlaine
Enenglie d'activation

Fonciton de caiténe

Conatante de da gravitation

univenselle
Coondonnée (hauteun)
Conastante de vitesse
Longueun du capidlaine

Nombre d'obseavations

Nombre de mode, ODimension du

Simplex
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Vitesse d'une akaction
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Coondonnée

Valeur de da fonction du
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Niveau de probabilité
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n Ondre de néaction

M Coéfiicient de viscoaité (Kg/m.s )
dynamique

3 Coéfficient atoechiométrique

% Incaément

9 Masase volumique (Kg/mj)

G Variance
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4 Reldatif a une aéaction

P Redatif @ wune obaeavation.
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Jo 1 GENERALTTE  SUR  L'ETUDE  CINET TQUE

Le Génie-Chimique s'inténeasse a d'aspect prutique
de la vitesse des processus qui de conceanent poun de
besoin de da conception technologique en sens détaildé
fen particudier de dimensionnement des appareillages),
Ure grandeun tedle que la vitesse d'un procesaus dépend
des conditions opérnatoines dans un appureid (débit
d'écoudement, température, concentaation, qurfuce de
contact entrne phases, etct. Dans un appaneid, on peut
crraginen une non undifoamité des conditiona opéautoines,
ce qui conduit & des vadeuns docades ou instantunnées de
da vitesae,
La vitesse d'un processus inteavient au niveau des biluns
de conaeavation de maitiéne, de chadleun et de quantifé de
mouvement, 4a détevamination éxpéaimentule ae buse aun du
conception et da nésodution de ceas dquations de bidan.
Poun que da nésodution des dquationdde bilan s0it rneduti-
-vement aimple & Lralten, on engage des conditions opéru-
-toines, qui peametitent d'unifoamisen Ldu vitesse danas tout
L'éapace opératoine (les probléres docaux sont wudorns edimi-
-néal, en méme temps, on a'intdreasse a Adu dépendance quudi-
-tutive et quantitative de da vitesse des conditions opéna-
-toines, et ce, poun pouvodix inteapoden et éxtaupoden dea
néaudtats éxpénimentaux. On cheache alorns une éxprésaion
mathématique qui peut étae nommée : La loi de vitesse.
Jd s'agit par consdquent de proposer da formudle génénale de
L'éxprésaion de vitesse et d'identifien ensuite ses pana-

. - . 7 - .
-medfnes a pariin deds expéaicnceas.



frnes souvent, on a a caracténisen du point de vue de
la vitesse, un processus complexe ol id y a plusieunas
phénoménes physicochimiquea, c'eat le cas d'une néac-

-tion chimique hétérogene.

La, on a une vitesase globale déteaminée pan les proces-
-4us physdiques (diffusion) et les processus propremendt
dits de da aéaction inteavenanit en méme femps. La

vitease globale dépend aldons d'une centaine néalatance

de chacun de ces procedsus individueds.

L'étude cinétique des processus complexeldéxdige

un engagement spécial qui veut qu'on ase base sun le 2dle
limitant d'un seud processus individued, a4inon, d'expres-—
—sion de da vitesse senaii peu neprésentaiive et paali-
-quement inutide poun d'inteapolation et d'extrnapodation.
Jd faut dans ce cas pudeaLngothéde globale basée aun les
liaisons entre les étapes individueldes, mais cette hypot-
~hése n'est éffective que poun des proceassus décrilas puan

da cinétique linéadine.

Le cas de da cinétique des néactiona homogenes easi
moina difficilde a étudien, néanmoins, id faut neaspecten
les négles du travaid qui peuvent garantin L'unifoamité
des propaiétés physicochimiques et d'élimination de

d'aspect diffusionned qui peut &tae génant,

Vu da grande impontance de da cinétique chimique,
nous nous sommes proposés de dui consacrnen une bonne

pariie de da théondie.



OBJET  DE LA CINETTQUE  CHIMIQUE -

La cinétique chimique esl une discipline physico-
—chimique qui étudie a da fois de mécaniame et du vitesase
pan desqueds, une éapeéece chimique eqsi conveatie en une

autne.

L'étude cinétique est appuarue pour continuen 4'étu-
-de theamodynamique qui peamet de savoin si dans ceaitaineas
conditions un systéme initiad donné est asusceptible d'évo-
-duen vens un état finad. C'eqt G dine si une néacition
chimique est theamodynamiquement posaible mais la theamo-
-dynamigue chimique ne peut en aucun cas prédire la vitesase
de cette néaction et donc le facteun vitesse lui échuappe.
C'est @ ce moment la que da cinéttéue chimique apparall poun
comblen cette lacune, et s'inténesse poun celda a L'dtude de
la vitesse des transfoamations chimiquedet ce, apaés wvoin
anudysé deuns mécanismes can da doi de vitease en diécoule, el
a d'étude des différents facteuns qui influent sun cedle

videasse.

L'éguation de vitesse décait da vitesse de da aduc-
—tion en foncition des concentrations et de dua tempénatune,
en d'autres teames, da cinétique chimique cheache a trouven

cette équation en foncition de ces facteuns :

Y ::ﬁ(cﬂ/cbz "'/T)



On, da théonie des mécanismes néactionneds adlnsi que
L'étude bxpénimentale de nombreuses néactions montaent
que les vitesses des néactions sont des fonctions puils-
—sances des concentrations ed éxponentieddes de da
tempénratune so0it :

-y [9)
= KT G

Ky = Aj exp & [RT)

['étude de la cinétique chimique se fait en considérant
une ceataine homigéinité des propaiétés du mélange néac-
—tionned dana de néacteun. Ces propriétés { concentration,
températune, etc . ) sont uniformément népuntis dans
tout le néacteun, Ceci n'est en fait qu'une suppoaidion,
can en génénrad d'uniformite des facteuns n'est pas réa-
_lisde dans le ndacteun, ainsi que les phénomenes de
transfent de matiéene et les phénomenes theamiques inten-
—viennent poun déteaminen da vitesse néedle de da tranas-
—foamation chimigue dans le néacteun induastrield.

Donc poun déteaminen da vitesse intainaséque de dua néac-
-tion chimique, id fau dliminen toutes des compléxitéa
introduites sous d'effet des processus phyaiques comme
le tnanafent de matiéne et le trnansfent theamique, can
au ca4 ol ces phénomenes subaistent, la vitesse de la
néaction obseavde peut étnre différente de dla viteasse
intainaseque, et id fau aussi veiller @ ce que da tempé-
~natune et da concentration soient les mémed en Ltout

point du néacteun , sinon dana de cas contaaine, aucun



échantiddon prélevé poun des easaia bxpénimentaux ne
deauld nepandasentatif du mélange néactionned vu de

manque de d'onientation a paopos de da aépaatition de
cea facteuns danas le néacteun.

Tous cea paoblémes sont aimpldifiés en udidiasant un néuc-
-teun a petite échelle, ot d'agitation panfuite eat pluas

fLacide a néadisen.

L'étude de la cinétique chimique a deux aspecits

paincipaux

- Un aspect théoaique

- Un aspect pratique

Sua de pdan théoaique, edde nous procurne toui
d'abord une méthododogie de l'éxpéaimentation et de
d'inteaprétation desa nésudtats éexpénimentaux asun da
base de concepts cinétiques. Elle propose aussi des
mécandismes néacitionneds poun des divenases transfoama-
—-tions chimiques., Chaque mécanisme aéactionned fuil
inteavenin un ceatain nombre d'étapes ou de processus
élémentaines ayant des caracténistiques chimiques,
theamodynamiques et cinétiques bien difinieas, et c'eat
gadce a da supposition du mécanisme d'une néaction et
des paramétnes cinétiques el theamodynamiques des pro-
-ces4us élémentaines qui de composent que nous aarivons
@ compacndre et a prédine d'aspect qualitatif des dois
cinétiques qui décaivent da néaction.

Cependant, comme toutes les autnes théoniea, dea méca-
-nismes néactionnedas sont sujets de changement chu%ue

fois que de nouveauxconcepts cinétiques sont développia.



Sun de plan pratique, da cinétique chimique peamet
de véaifien L'aspect quaditatif de da doi cinétique en
déteaminant quantilaiivement tous des facteuns utides poun
da conception industriedde. Toutes ces infoamations 4'aveé-
-nend. . tnéa précieudes poun des procédds industaieds fondda

aun da transformation chimique de da matiene.

Jd arnive £aées aouvent de propoden une Lol cdné-
-tique empinique dornaqu'id n'est pas possible de aup-
—posen un mécanisme aéactionned. Ce #ype d'éxpréssion de

viteese s'appedle : Modéle phénoménodogique.

On néadise poun cela des expéniences afin de déten-
-minea da nedation entrne da vitesse de nduction et leas
concentnrations et d'on obtient une équaiion empiaique, ce
modéle, apnés avoin fait apped aux statistiques, peul étne
accépté dans un ceatain inteavaddle de tempirutune et de
concentration établi par des conditions des éxpéniences

maldgaé son carnacténe peu approfonddi.

P D=



Jo2.1 DEFINITION DE LA VITESSE D'UNE REACTION HOMOGENE DANS

UN REACTEUR FERME FSOTHERME

La vitesse d'une néaction homogeéne eqst définie comme
étant de changement en mode (did a da adaction!) du adactif
ou du paoduit pan unité de temps el pan unité de vodlume
du mélange néactionned.

L'établisgement de la vitesse de production de L'éapéce (,
peut étze déduit a paatin de L'éxprdasion du bilan de mu-

—d4iléene sudlvanit

Deébit ., Débit - Déebit ) bebit
Entaunt de Producition Sontani d'Accumudu-
—tion

les débitas entrant et soatant étant nudldas, d'od

6 -1V = 04 dni o5 roo A dre (1.2.1.1)

dt vV odt
Vi que de teame de la dérnivée change de asigne, da vitesase
Yo peut étre poaitive ou négative selon qu'on conai-

-déne un anéactif ou un produit, de ce faii, une convention
peut éine énoncée a ce propodas
On définit de méme une vitesse de réfénence [ puan

y - I (I.l.4.l)
N; = Coéfficient stoechiométrique de L'dspece L,

Cetie éxpréssion est indépendunte du choix du ndactif ou
du produit et edle est pan suite da méme poun toutes les

édapeces chimigues impldiquées dans da adaction.

= P



VITESSE  D'UNE  REACTION CHIMTQUE  TSOLEE

C'est a dine une néaction décnite anadytiquement puan
une geudle équation stoechiométrique qu'on écalt sous du

Loame

f: WAL =0
L:_q

d'aprnés L'équation (L.2.1.2 ), on a

donc

R KX i A0, (1.2.2.2)

/



F.2.3 VITESSE D'UNE ‘RéﬁCT?ON CHIMIQUE NON TSOLEE

C'est a dine une aéaction qui ne peut étre décaile
anadytiquement que pan plusieuns équations stovechiomét-

~adiquesdont d'ensemble peut s'édcaine sous da foame

5
Z\) A,‘_:O : A ... R

L
=1 ')

{: indice du ¢ conatituant .

‘j : dndice de da Je réaction .

Dans une ndaction non isodée, id convient de définia

autant de viteasse G qu'id se produit simudtanément

de néactions R

La vitésse algébrique r‘J de production du conastituant
U due a da J" réaction eat paopontionneldle a da vi-

—tedae 1], de cette méme adacition.

. _ .. T

fij = q‘_\ 3 (1.2.3.1)
Parn sommution poun des R z2dactiona, on ovbtient

R R
n:an:Z(-Qg)fJ (=% 55, (1.2.3.2)



J.2:% DETERMINATION DES PARAMETRES CINET JQUES

L'évaduation de d'équation de vitesse, ou en
d'autres termea, da déteaminatinn des paramétneas
cinétiques et une tache paimoadiade de la cinédtique
chimique. Poun cette naison, deux méithodes ont é4é

développées, ces deux méthodes sont

al Mméthode diffénentieldde

Le principe de cette méthode est de prendre
les concentrations des composés L mesundes en
fonction du temps et a paatin de ces counbes,
cadcuden les diffénentes tangeniteas dCL/df
La foame génénale des exprésaiona de da cinélique

poun R néactions peut étne décaite comme suit :

~.
(-
O

|

L = K1T14(C)+ S 4 KJ {:IJ(C) + -+ Kr M (C-)

T
N o
P

L — K’\ﬁn(c)* -t K')T‘L:)LC).y ---—\-AKRTALR(C).

. B
r*-

s = Kot e e oo a0 K50y (0) &4 KaTsa l0).

est de nombre d'éapéce.

g'.

|

\

ou

wn B

loutes dles conatantes de viteasse Kj upparaiassent
dans des exprnéessions dinédaines, on peut donc upp-
-liquen la technique de negréaasion lindaine poux
déterminer des constantes de vitesse avec des foames
arbitraines de 'ﬂj . Malheuneusement cette méthode

é [ diasé ! des donné taes pré-
ne peut étne utidisée qu avec aes aonnees LA P

-gidea poun un bon cadcud des dénivieas (icildt .



b) Méthode intég&ale

Duns cette méthode, on proceéede autnemendtion prend
les équations de base et on les intégre dirzectemend

Les équations de base 4'écaivent sous Lla toame

R
dCi:ZKJriJLC/) C=1,.-,5.

GLt J:ﬂ
' 5 T]LJ
L'intégration conduit a
M
iy = Z ki Vg TG Jdt
L J J L 4
Co(Ha) to J1 vz

R tPs i)
C;(tp)—CLLﬁ):Z; iy Kj/TTqQ‘ dt
J= te ‘¢

Notons de paemien membre de la deaniéne équuation pan
~
Yﬁp et le deuxieme membre pan N (g
YLP : Difténence de coacentration mesunée expéadimenta-

A —igmentf

YLP: Valeun calcudée @ pantin de i'équuttun,de vitease.
Dans da méthode intégrale de caitére du choix des para-
—métnes cinétiques east la somme des curnés des difténcncens
entre les valeuns éxpénimentadles et les vadeuns cadcudées

& paadia de L'équation de viteasse:

5 N A ¢ &)
FLK1E sty KR}--’]‘MJ"‘J?}‘IR.’- "j?)51l"'rr)5R)ZZ£\;1(Y(P - \{"P)
=1 P=

Fooeat appeddie Foncdion de caiténc.

=¥



N étant le nombre d'obaervationas
Cus d'une néaction simple du type Az [
Cltp)- CL6) = Wk [ cldt
to

2

oo F(rM) = %; (YLP—:{H’)

la déteamination des panamétres cinétiques esd teldle
que da fonction de caiténe soit minimade. Le minimum de
cette foncition indigue dans quelde mesune d'équation de
vitesse coarespond aux vadeuns mesunées.
Dans notre étude, nous avons choisi da méthode intégaude
el noa anésudtats Expéaimentaux ont é4¢ vbtenus en uldidisund
une simulation hydraulique. Cette deaniéne a poun but essen-
-tied de nemplacen {d'anadyse des processus qui aont comp-

-diqués et méme paafois cherns parn d'autres plus simples.
g P p P p

— PG
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Ertnedipe

Plusieuns phénoménes physiques sont décails parn une
méme équation mathématique. Cette sonte de phénoméne s'ap-
-pedlde : Phénoméne analogique. Ce type d'analogie pounna
étrne assimidé & cedudi entre la conduction éléctrique et du
conduction theamique, nous conastatons que ce type d'una-
-logie exiate aussi entae de phénoméne hydraulique et e
phénoméne dans un aéaclteun chimique isotheame purfaitemendt

agidté.

Si cette hypothése est juste, nous pouvons conclunre
sun centaines grandeuns caracténistiques du néuacteun chi-
-mique @ puntin des grandeuns propres a d'écouldement hyd-
—-naudique. Ce type d'étude 4'appedde : SIMULATION.

= 7%=
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J:

YNTRODugijﬁw
Notre étude esat da suite de celdle déja établie au-

-paravant et qui conceanait les modéles linéaines

-
( T =KC

Duns notae cu4a, nous nous dommes intéaésada a deux modedeas
analogiques qui décaivent deux modédes cinétiques de deux
ndactions dana un adacteun feamé et iaothenme. Co chodix
nous eat paéconisé parn da simpldicité zeldutive des instal-

~dationa.

75.1 MODELE CINETIQUE D’UNé#ﬂéﬁCTJON jRR&V&RS?BLé_O’OWDN& ZERC

Soit d'écoudement non peamanent, naiuned sous Lu
Lorce de gaavité a travens un capiddaine, pan L'intérmé-
—deaire d'un tube de diamétae plius grand (voin FIG.V.1.a
dans da paatie éxpéaimentadel. Nous supposonas que da pente
de paéasion dans da pantie {a) eat néydigeable pun rup-
-port @ cedle dans da pantie (b).
La peate de chuage pendant 1'écoulement luminatre est

calculde en utidisant L'équation de Potrsceuidde

____128-P‘ L

dﬁ

%

" . débit volumique du fludide.

w18



O'uutne pant : OP = f?h

&n égalisant lea deux équations, nous auaons
e M. L o h .41
WL v gy (.7 1)

Poun ceda, id nous faut trouven une éxpadéasaion de A
en fonction de h .
Le débit vodumique inatantanné s'écndid

ST AL

L'établissement de Ll'éxpréssion cheachée nevient udlovns

G éatimen de vodume en fonction de h .

Le cadcud du vodume est donné pea L'intégrale Ltniple

auivante : h

§ x h(x) ?
Vzofofofd&d,x.dh.
§ hx) X
Vz u/dh/dx

° 4 b
h(x)
V:J.fx-‘ih' P
0

g, té}& - Jét = X= fL.ﬁacx

h
(4]
pur intégration finade, nous avons

NV = _é'tgdhz LIIE_’I.')_)
2

19—



L'éxpréasion du débit volumique cheachée eat
A e ELli:: i {3IX WW.LLEL
e 4t

En substituant N pan cette éxprnéssion dans 1'équation

C128 ML : dhY _
(I[I.’l.’i) nou4 aurons %Q—é{gdhﬁ>,ggh :

drou : A28 ML 1y dh)_9 4 h
N 'Qhﬁ—)' 5)9‘
En édiminant YL des deux cotés, nous obtenons :
ng ML Etg ( dh)_ &

L '("oLt)_ g_g_h‘
d'ol : _— EilE ﬂ—;g;ji;lii____ . h?
dt "/\2%.p.l_.5;{9o£

(@]

Nous obtenons finalement : —.%%é;.:; 061.LL

(m.13)

4
ol ply = 3 %d esat une conastante
128,/1.L_c5‘.+30<

Cette équation analogique est utidisde poun da
déscniption de da vaniation de la concentralion
d'un néactif dans un aéacteun feamé el Laotheame

poun da néaction ianévenaible d'ondae zéno :

I > 0

-20-
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MODELE CINET IQUE D'UNE REACTION TRREVERSTLLE D' ORDRE

DEUX -

Nous procédons de da méme maniéne que paécédemmen

puisque aseulement l'expaéssion du volume qui change.

V= f/[owdhdx

h (x)

V= fu fdh [a,x

(X)
V= 5./x o h

a

on h - K

X
adona X:T‘t_. 5
d'od : N = S .Ji_ dh

/

Pan intégration nous avona :

h A

“\
N

N

K »

conatanie

(]11‘ _L,’\)

V = § K.lnh
o

L'éxprésaion du débit volumique cheachée eal :

_dV _ ko Ao
dt ~ R

En aubstituant AT par cette éxpresaion dana L' L%uutLun

([TLC A A ) nous auaonas - 128 M. L
4

o s RBML K.

Pan audite : dil 3. ﬂ’ dﬁ

dt fizspL K.d

.

(rot gh)=2gh
J-(——% %): g.g.h

hz

X



"Lh:o(,_.hb (m.2.2)

Nous obtenons finalement :_ &=
o o, = %-?o d eqat une cona-
2% L. K 5 ~tant e

Cette dquation analogique est utidisée poun da déscnip-
—tion de da vaniation de la concenitaation d'un aéactif
dans un aéacteun feamé isotheame poun da néaction arné-

—-venaible d'oadre deux : A ——=—==—- > B
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JV. 1 PRINCIPE DE LA RECHERCHE

La détenmination des vadeuns des parameiaes cinéliques
telles que da somme des cannés deas écants soit minimade eat
un paobldéme d'optimisation. Nous le néaodvons a L'aide dea
méthodes adquentieddes des plua counamment appdiquées duna
cette diacipline., Nous pouvons citea comme éxemplde du
méthode du Simpiex de Spenddly, Hext et Him swornth (1962).
Cotte méthode se base sun da constauction d'une figurne géu-
-métnique négudiére dans d'éapace victonield (dite Simplex )
dans de cas d'une fonction & deux dimensions, e aimplex
eat un taiangde équilaténal. le principe de da méthode eat
d'évaduen da tonction objective en chaque sommet du aimplex
et de moins avantageux d'entae eux est nejeté (pan exemple
le pdus grnand dans de cas d'une minimisation). Lla direction
de la necheache doit étne prise dans une dinection plus
éloignée du point nejetd et de teldle fagon qu'eldle pasase punr
le centre de gravité des points nestunts. ln nouveau poind
eat negénéré de long de cette dinection de fagcon a prndéaenven
la toame géométaique de da figure, pudis dla fonction ead évu-—
_luée en ce nouveau point, La méthode continue uvec ce pro-
—cessus de nejection et negénénation jusqu'a ce que lu figune
encadne d'optimum, apres quodi des figunes géométaiqued ae

népetend.

-2 Fs



V.2 ALGORITHME DE LA MWETHODE DE STIMPLEX A DEUX DIMENSTONS

Supposonas que nous voulons minimisen une foncton

a deux variables X1 et XL (Tu=2 ),

faolas polnds 1,2 et 3 aont chodacs (nitiulement
pour foamen de Lailangle dquidlatirud montnd dana FI1G, 5V, 1.
Le point 1 étant de point de bage. les coovrndonnides deas
deux autnes poinds sont trouvées en ajouiant des incad-
—mends aux cooadonnded du point de base :

Xj=%x1 +§j j="%2,3.

Cea incaémenits sont donnéeas paa da table JV.1

lTable JV. 1

ot P=z_%_(vnsi +n-1) 9-a__ (Vie -1 st A dlant da
n\/z—( * )i nVZ_( ) ¢

longueun du coté du tniangdle,

Nous calculons ensuite da vadeun de da fonction objective
peuar X1 et X1 coardspondandt a cea Lraodla podinda. la

technique chodiait une dinection de mouvement pourn obtenix
le nouveauw point. La procdéduae noua peamed de nefetea de
point de moins avantageux (dici point 2 a lua FIG JV.1) et
aon aemplacemant par de point 4% obtenu par wéfléxion aymdt-
-nique du mauvaia point pan zappoat aw centre de garavité

des deux pointa neatants, Un nauveau taiangle eat alors

foamé, La foncition est de nouveau évaduée vu point %+ et eat
companée aux vadeuas coanespondanisgaux points 1 et 3. Celte
procédune se aépéte ainsi et da adquence deas polnts montads

dans da FIG.IV.2 est obtenue, on L'appelle alorns : négle 1.



—_—_——- - -——e——,_————

F7G. gv.1 . Regle 1. x

H
~
-

F3G6. V.2 ?rojrésslon du g L:rrr'w1y£'cx
\Fers ﬁ’oPttnnun.

La néegle 1 est insuffisante sl de nouveuu point conat-
—2uit s'avene le moins avanitageux comme {d est montaé
dans F7G. 9V.3. Duns ce cas, de point A esl nejetd de
U'autrne c6té de BC poun donnea de point 0. Duns de nou-
—veau taiangde B6CO la fonction a sa plus grande vadeun
en D et donc ce point doit étne nejeté et aemplacé pan
le point A, les opérations adons a'éffectuent en cycde
teamé. Poun cette aaison da, da negle 2 dit que ai de
point negénéné esit de mauvadis, id Laut le ganden et
nejeten & 4a place de point qui a da seconde mauvadiae

valeun (voin FIG. TV.4&).

=25



X2

e e R s e e e

=

- ————

’ 11
F3G. JV.3 : Echec de la Rétj(’c1

S

,1'1 I
F3G., JV.4%& : 'Pr()ﬂf"é':iSiDﬂdUSLﬂﬂ‘)LCx\

yar Les deux Réjﬂ'b combanees

— aegleld

——— 1 negdle

= VG =



En utidisant dles deux neéegles ensemble, lu nechenche
peut étne conduite jusqu'a da aégion contenant L'op-
-Limum.

Lorsque nous nous approchona de d'optimum, des pointa
du taiangde de dimension g ne peuvent pas a'appro-
-chenr plus de cet optimum et nous asaiateaons a une
népétition d'un cycde d'opénations comme 4id eat monitaé
dana FIJG. JFV. 5.

_—_—————n— >

- ES
%1

FI3G. IV.5 :Approche vers ¢’Optimum

Pourn nemédien @ ce pavbléme la négde 3 nous précondiase
de diminuea la dimension du taiangde el de aecommencen

des cadcudas.

Cette nigde s'annonce comme sudit : ai le plua bon
sommed neste inchangé pendant plus de M (tténations .
( Spendly et coddaborateuns ont proposé M =165 T + 005
n, nombae de vaaiables indépendanteal; uldurns Lu dimendion

du asimplex est diminude ¢t da procédune est neprise.



Lornaque dea données présentent des éaneuns (données éxpénimentales
ou donsque da fonction de criteie podsede desa minimuma4 {ocaux,
d'évodution de celle-ci peut dévien de son vaal objectif. Poun
remédien a ce probleme, nous devons avoin une certaine ordentalion
vis a vis de 'initialisation des points qui une fois faite nous
peamet de menen des cadcuds jusqu’a Lo Lin.

-28-



3V . 3 ORGANIGRAMME DE LA METHODE DU §iMPLE %

TIntroduction des donnees

N

Tnitialesation des trois Pf’tlntf afﬁfﬂ‘manfﬂe 5c‘mpecx

Mm=1

calenl des valeuvrsdu critere F pour fes

3 pocnb du Sf:aneix (Sous- programme )

‘ Ladgement des valeurs do F)Pal' snudre

decroissant (Sn.u e ‘)ro_qmmme)

5¢(F au
Nnouveau Fomt

szct du point ouFestmax (R‘aﬂ‘ 4) est max

Rejet du point ou Fa Oa 2 vuleur fa rande
jet de poiat oo Fa B2 fra“‘ﬂ

;4 Kejéném:f:im dunowveau fof.nt'

Dimmution de & dimension du Simplex (Regle 3)

1
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V.1.a SCHEMA DE _L'INSTALLATION SIMULANT LA_REACTION JRRE-
~VERSTBLE B'ORORE ZERG :

L'installation comprend deux panties éssenticdles (F7G. V.1.ul.

Partic a : Foamée d'une cuve demi-paraddelipipedique en

pléxiglas, d'un tube en plastique (3) poun de cheminement
de d'eau entrne da cuve et de capidlaine, d'un dispositif
en caoutchouc (5) aeavant comme nobinet et d'un dddment

de tube en plastique (%) poun d'ajustement du niveuau d'eau.

Panite b : Foamée d'un capiddaine ou da perte de charnge

eat auppoasde docadisée.

- 30-



AN

—_—————

1: Cuve 2: Tube Capillaire

3TL1 be en P&L dfi?ue 4' aémgnt de Tobe an FEﬂﬁtic‘ue
5: widPOJLtiﬁ en Caoutchouc fervaunt comme robinet

Fi6Y.1.a:$ Ha'lie})e hydrau QQ}ue Semulent
La “ackion (rreversible d svdre ééro .

-37=



V.7.b. SCHEMA DE L'INSTALLATION STMULANT LA REACTION TRRE-
-VERSTIGLLE D'ORDRE DEUX

Cette instadlation comme la précédente comprend
aussi deux panties (FJG V.1b). Nous convenonas de
dérnirne la pantie a (can da pantie b eat dla méme

poun ldeas deux instaddation).

La parntie a est foamée d'ine cuve en pléxiglas
de foame non négudiéne dont {'addune counbée east
une hypernbole [(h = -§2~), des éléments (3), (5) et

(4) étunt les mémes que ceux cités padcédemmend.

—-32—



& = (1434 445)

1. cuve

3: Tube en Ffa-d’dcrue,

5: 3L4P‘o4'¢tif) en caoutchouc pdervant comme robinet

4 :ége’ment de tube en FQCL 5tL¢1ue

FIG.XL.A.b ; Sjétéma h;dl‘au Qi?ue Simulant
0 Meaction (rrewversible A erdre deux

- 3 3=



V.

2

MoODE  OPERATOIRE :

71— Véifien 44 l'instaddation east confoame a da figune

V.7.a poun da néaction d'orndne zéno ou da tigune

V.17.6 pounr la néaction d'ondne deux.

Vernsen de 4'eau dans da cuve et prendne s04ins
d'éléminen toutes des bulles d'ain éxistuntes dans

de tuyau {laissen ouvent le nobinet).

Laissen écoulen L'eau jusqu'a ce gue le niveau de
sa suaface colncide avec le dennien trnait de L'éc~-
_hedle (sinon ajusten da position de 1'élément n’%
jusqu'a avoin cette colncidencel.

Foamen le dispositif seavant comme robinet a {'aide
d'une pince ou aimplement en le aeczaant avec Lea

doigias.

Remplin du cuve avec de {'eau jusqu'a un centadn

niveau [proche du zéao) de L'échedde.

Ouvain de nobined et déclenchen de chaoromedae en

méme tempa.

A chagque inteavalle de temps (At = Cote) noten da
hauteun balayée pan de niveau de d'eau en 4e sen-

—-vanit de l'échedde yaaduée colée a la cuve.

Taansfonmen ces donnée4 éxpéaimentale4 d'une fagon

adéquate poun 4'en senvin dans des cadcuda pan i

H= H (graduaiion cuve videl=H(graduation a t = 0l



V.3 TAGLEAUX DES DONNEES EXPERIMENTALES (TRANSFORMELS POUR
LE GESOIN DES MODELES) ET CALCULS

Lles éssaia sun des deux modéles hydraudiques ana-
-dogiquenslmodede 1 coanespond a da néaction innévensible
d'oadre zéro et le modéle 2 a la néaction inneévenasible
d'oadre deux) ont abouti aux nésudtats que nous avons
clasaé dans des tableaux (voin tableau n°1, 2, 3, &, 5

et 6 en annexe!.

Les codonnes contenant lesa vadeurns calcudées de
log H et dog (- 2?

chapitre suivant).

-) genont utidisées plus tand (vodin
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Vi

1 ANALYSE PRELEMINATRE DES MODELES

Cette anadyse a deux aspects qui se basent sun
L'exploitation graphique des données éexpénimentadles.

Nous savons que poun des deux modédes nouas avona

_AH k]
At
d'ou en passant aux coordonnées logarithmiques nous

auaona ¢
Log (-—AH/At): 'T) Log #H + Log K

Jd convient donc de tracen Log Q—ArVAi.) en fonction
de Log H.

Les deux aapects déja citéa agont :

- Un aspect didactique et quaditatif qui nous peamei
de jugen da nigueun des suppositions faites en abon-
~dant notre dtude (hypothéae de la docadisation de
la pente de change totale dans le capidlaine) et pan
suite ediminen des capidldaines qui s'avénend non

nempldissant cette hypothéase.

- Un aspect quaniitatif qui nous peamet d'uvolin une

idde asun les valeuns des panamétnes cinétiqueas.

- 36—
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ﬂnalgau du Modeéede 7 :

Poun ce modéde nous n'avonas pas taacé de grapheas putasque
d'aprnes des tableaux des données expérimentalea cornnca-
-pondants aux capiddaines N°1 et% nous znemanquons et
d'une fagon frappante que les napponts-DH / D ¢ sont
constants en accoad avec des prévisions de du thiéornie.
Mais ceci n'est pas vadabie poun de capiddaine N°2 cun
noud avona conataté des fluctuations des valeuns de ces

nappoata.

L

Anadyae du Modéele 2

O'aprés les graphes viau adisants des points aepaéaentand
les nésudtats expénimentaux (et poun des divens éssalis)

ces points peuvent étre bien ajustés pan une cournbe diné-
—aize, adons que poun de capiddaine N°2 les points sont

plus dispersés et pan suite un agjustement dinduaire ne asenaid

que grossiénement neprésentatdif.

Concduaion :

D'aprnés ces aemangueas nous pouvons dire que des capiddaines
N°1, 3 et % agont accéptés poun simudlen le phénomene ayant
lieu dans un adacteun feamé (a vodume conatunt!) (sotherme

et panfaitement agité en tenant compte d'une muage d'eaneunr,
alons quez le capiddaine N°2 as'aveéne inauffisant de simuden
le phénoméne. Cetie insuffisance peut étae éxpliquée pan de
Lait que d'hypothese supposée au début de notne diude (Lo-
—caldisation de la pente de charge totale danas le capiddaine)
ne peut étre aaisonnable poun ce capiddaize carn son diameltre
est de d'oadre de grandeun du diametre du tube e plastique
({élément N°3 de diamétre enviaon 2,25 mm), c'est a dine en
d'autres teames, nous ne pouvons pas négligea lu peaie de
chaage dans ce tube. Ce capiddaine est donc a dliminern de

notare étude.



ANALY SE STATISTIQUE DES POPULATIONS DE DONNEES EXPERT -
-MENTALES

PRINCTIPE

Cette anadlyse nous peamet de compurer endne eux
lea néaudtats de deux ou plusieunas sénies d'obacavationa
en 4e baqand sun un nadsonnement slatistique qui eat dLe
test de Fischen. Ce test qui ae base sun la mesure de Adu
diffénence, sous da foame d'un napport, des varniances es—
-timées des deux senies d'observations nous nenseligne 44
{'une des sénies d'observations est influencée pan deas
facteuns qui n'influencent pas L'autre poun un niveau de

probabilite B.

La procédune a suivae poun testen A'hypothease

G}(H1): 6‘2(k+1) est da asuivante

s - 2- ~ -
Jd taut cadcuder Ad'expression F = S (31)/52(fU)

(M1 - ta)t
avec 51(H1); 1 (n1 )
N1_1
gf s 33
2 V20 - 1)
et G (HY) - & (t N )
N2 -1
ou SZ(FH) Sl(Hl) gont des variancea des deux aénica
d'obaeavations calcudées pourn N1 - 1 et N2 - 1 degaéa

de libenté, la plus grande en vadeun est au numirnateun
et N1, N2 sont des nombres d'observations poun des 2
éssaia de da méme éxpérience.

Ensuite & pantin de da table 7(voin annexe!chenchen du
valeun de F coznespondanite aux nombres de degrés de

Libenté N1 - 1 et N2 - 1 et au niveau de probabildité
P Fpimiia, N1,



puis nous compuronas F et Fwﬁ' N1-1,; N2 =1

Deux cas peuvent donc se praésenten

d0it : FogF £ N1 1, N2z -A

el nous concluons que ldes deux éssais sont homogéneas
(Gﬂgﬁq): §J(Hl))avec une probabilité 1 - B et qu'aucun
éssais n'est influencé pan d'autres facteuns qui n'inf-
~duencent pas d'autne.

Sodit : FrooD Fg N1, N2t

el nous concduons que des deux éssais ne sont pus homo-

—9éne4(61(ﬂ1)¢§ﬂ(ynj) et que L'un dinclut d'autres fac-

~teuns que d'autne n'incdut paas.

VIi.2.2 APPLICAT ION

L'appdication du teast de Fiacher pourn nos données

expéaimendadea a donné des néaultats auivunta

- modede 1 - Capiddaine 1

Poun H1 : NI = 36 SS(H1) = 2,57
Poun H2 : N2 = 36 SZ(H2) = 2,48
Poun #3 » N3 = 38 SZIH3) = 2,74

Poun les aérieqs d'obaservations Hi1 et H2 nous wvonas
F o= __2237__ F = 1,03

et + 08,05y35;35 = 1,78

Nous nemanquons donc que R F 0,05;35;35



Poun dea deux aénies d'observations HZ ei H3 nous avons de

méme P o= B lE F = 7,10
2,57

et F 0,053 35; 35 = 1,78

Nous nemanquons donc que F < F 0,05; 35; 35

Concluaion :

Comme nous de constatons, des éssais correspondants a
Hl et H2 étant homogénes et leda éssais coarespondants a He
et H3 étant aussi homogénes, d'oil nous pouvons conclure que
des troils éssals sont homogeénes (sont donc influés parn des mémes
Lacteunas).

- hodéele 1 - Caplllaine % :
Poun H1 : N1 = 33 52(}/71 - 7,05

Poun H2 : N2

33 S2iuz) = 7,04

Nows avona adors

Ea oBel2 . F = 1,01
7,04
et F 0,05; 32; 32 = 1,81

Nous nemarquons donc que F < F 0,05; 32; 32

Concduain : lesa deux dasais sont donc homogeéneas.

- Modedle 2 - Capiddaire 3 :

Poun H1 : N1 = 36 52(/1/7) = 71,79
Poua H2 . N2 = 23 52( H2) = ¢,23
Poun H3 : N3 = 36 s20H3) = 11,87
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De da méme fagon que paécédemment poun dea 2 aénica

d'obaseavaitions HI1 et H2 nous avona

T £ Y . F=1,28
9,23
et F 0,05; 35; 22 = 1,96

F = __ZZL§Z_ E = 7,29
9,23
et F 0,05; 35; 22 = 1,96

d'ou F < F 0,05; 35; 22

Egnciudign : Loa éasadia H1, H2 et H2, H3 sont donc homogéneas

d'oa les taoias éssais H1, H2 et H3 asont tous homogeneas

(aont donc influencés pan des mémes fLaclteunsl.

Modele 2 - Capiddaine %

Pourn H1 + N1 = 28 SZIHL) = 10,90
Poun H2 + N2 = 28 SS(H2) = 11,20
Poun H3 : N3 = 28 S2tH3) = 11,00

En comparanit des éasadis H1 et H2 nous avona

=R W= B 5= — . F = 1,03

et F 0,05; 27; 27 = 1,92

done F <: F 0,05; 27; 27

P S N S F o= 7,02
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et & 0,05; 27; 27 = 1,92

donc F <: F 0,05; 27; 27

Concdusion : Lesa £rois séaies d'obreavationas HI1,H2 et H3

aont donc homogéneas.
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Ve .

Vi

3.1

JOENTIFEICATION DES PARAMETRES CINETIQUES PAR LA

Avant de passen aux calcuda numéniques con-
—-ceanant notre étude, nous avons jugea nécédaaine
de testen le prognrnamme que nous avond élaboré pan
un aimple exemple de fonction que nous voulons

mindimigen, 4041

Fo= =100+ (10 - X,)% 4 rs_x2;2

Comme {'indique da méthode du Simplex, da necheache

ge fait en deux étapes (voin chapitze TV).

La prnemiéne étape avec a = 2 [choiait arnbitraine-
—ment) a conduit aux néauldtats groupés dans de
tableau V.3.1.17.

D'aprnes ce tableau nous nemarnquons que les pointa
177 et 18 aont les mémes que des points 11 ed 10,
nous sommes donc dan4a un cycde feamé de pivot 12.
Ce point n'ayant pas été amélioné pendanit plus de

4 ittérations, donc nous stoppons da aecheache et
nous prenons de point 12 comme la plus bonne appro-

-ximation de da vadeun de d'optimum

X7 = 710,177
_ /
X2 = :, 520
avec F = - 99,738

—~53_



La deuxiéme étape avec a = 0,1 a donndé dea réaud-
-tats du tableau V.3.171.2 avec point de buse le
point 12,

De la méme fagon que précédemment,nous avons
taouvé que la fonction F a un minimum de - 99,998

coaneqpondant @ XT = 10,043 et X, = 5,022.

On da sodution exacte est facide a trouven en an-
—nudant ‘¢4 dénivées parntielles de F pan nappont

a X7 et X2

0 F :

_____ =0 = 2010 -x, =0 dow x, - 70,0

0 X 4 4
7

0 F v

.-_a_/_Y_ = 0 @ _2(5 - X2) = 0 ow X2 = 5,0
2

et F = - 100,00

= F 3=



Premiere Etape de la Recherche aveo a=2

FAGLEAU VT, 3. 1.1,

“

Point j

X1

X

c o BN U D i =

Py
-

e
13
14
15
16
17
18
19

25,000
=14.813

~. 671
~36 ., 485
=46, 627
~6H4 ., 298
~70.440
-84.112
~86.254
-9%.,92%
~P4, 067
~=99.738
=97 .996
~97.410
=95, 552
-93.880
-94.,067
~9%,92%
~=97.596

12

np.000
1.932
L 918
449
864
381
796
V313
L7B7
L 2A%
OB
177
763
A5
109
L 591
Q.659
8,245
8.763

NN WU e

— -

0. 000
O
, 932
L4y
L0358
P67
553
485
L 071
002
TR
CSa
234
A5
L0038
106
TR RS ]
Lona
L34

Mo

o =

P N 3.5 B S N —
oA doDI0 -

TAGLEAU

V?.3. 7.2.

Devxieme Etape de la Recherche avec a=0, 1
Point j F X1 L oxp
=99, 738 10,177 4,520

—
= o NN UGS L=

—
d

13
14
1%
16
17
18
19

-99.719
-99.812
=99.821
-99.885
=99 .884
“99 ;238
-99.928
~99.971
=99.971
-99.994
~99.98%
~99.998
=99 /997 .
=99.,991
-99.981
-9%.978
-99.98%
-99.994

10,274
10,203
10,106
10,132
10.036
10,061
10,158
10.087
9.991
10.017
10.113
10.043
Y. 9464
9.972
10.068
10,139
10,113
10,017

==

4. 546
4,617
4,591
4. 687
4. 661
4,758
4,784
4,808
4,829
4,925
4,951
G5.022
4,994
G5.093
5.119
w048
4,991
4,925




V7. 3.2. Caicuda numérniqueas el nésudtatas :

Les données éxpénimentades ont peami d'avodin
les néaudtats préasentés sous foame de tubleaux

{ tableaux VJ.3.2.1. et VI.3.2.2.1).

Poun de tableau coarnéapondant au modede 7,
K eat expaimée (cm, 4-1) et est dquivadente a la
conatante de vitesase de da anéaction inzndvenasible
d'ondre zéno, et T (sans dimernsion) esd dquiva-
~lente & d'ondre de néaction. Auasasi, K et '7
sont des valeuns initialisant de premien Simplex
%g di@gnaiun a 1 [1ére étape de cadcudl.
K et 7 gont des valdeuns optimades qui nous in-
—ténesaent.
Poun de tableau coanéspondant au modéle 2, K east
EXpaimée en (cm-7. a-1) et eat équivadente a da
constante de vitesse de la ndaction iandvenaibde
d'oadre deux, et T [ sans dimenaion) ecat dquiva-
_lente & d'ordae de nédaction. Auasai, Ko ed

C ) » 7
sondt des vadeuns initiadisant de 7® Semplex

.’76““d étape de cadcudl.

; et {} sont des valeuns optimades qui nous Ln-
-ténéassent.

Nows avons aus4i donné un éxempie de cudcud dé-
_taiddé (tubleaux VI.3.2.3. et VI.3.:2.%.1) neda-
-4if au modéde 1 - capiddaine 1 - casad (HT1),

et sachant que des autres caa se font de fagon
simidaine. Dans cet exemple, X1 (expaimée en cm.s-1)
ot X2 fsans dimension) sont aéapecitivement équiva-

_lent a da constante de viteasse et l'ondre de néuac-

-tion.
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TAGLEAU VI.3.2. 7.
MODELE 1 —-CAPILLAIRE 1

] 2 1 T 9. ~ ‘I .
EssailK.10 'f) | atl F K.10 m ag | Fooo
‘ i ' min
1 | |
HA 1.% |-.2 |.095 26.228 |1.5509 ] ~-,0102 |.000% l 5. 648E-03
e T I% ::
| po | 1.4 |-.2 |.08 31.257 |1.4989 ] +.0004 |.0005 | 7.503E-06
L ? !
i 1.5 =82 0% 28,798 |1.59927 -,0029 ].3005 3.707E-02
H 3 ‘
MODELE 1 -CAPILLAIRE 4
— | 2 T A 3 e ! I
sailK.10 & F K.10 ) ped Fo
Es a1tk 11 1 y | a1 % ] g ‘ a i sin |
1 f T ;
o HA e =2 L 0% | 24,603 L PH45 +, 0398 |.000D | 1.?&Tﬁ—ﬁﬁi
{ | | ‘
[_ H - 05 | 24,100 LB h4a ' +, 037% !.0005 E.EUUE—G?‘
| P~y 1 ¢ 4 | | |




TAGLEAU VIic3o202,

MODELE 2 -CAPILLAIRE 3

|42 .1487 | .0005 i 9, 020E-02

A

1 | 1.9 [1.9 |.05 | 704.057 | 1.9661
[ T
i

|
| ! + 1
2| 1.5 2.0 .05 | 281.411 [1.5624 |+2.2352 | 0005 | 2.785E-02
| |
1 T

635,399 lE.U&14 42,1313 | .0003 1.243E-01

MODELE 2 ~-CAPILLAIRE 4

M

‘ i frnin

1531|0005 | 8. 518E-02
R SO S—
1517 |. 0005 l i.466E-01

- 1547 |.000% | 7.637E-02

| |




TAGLE

AU V2s3.2

Premiere Etape de la Recherche avec a=0.00
Point F x1.10"* X2
1 262, 286E-01 +1.,5000 L2000
2 206.227E-01 +1.,5483 1871
3 161, 356E-01 +1.,.5129 JLB17
4 113.787E-01 +1. 9612 L1388
9 776, 359E~-02 +1, 5259 -.1034
6 429 . 4085E~02 +1.,5742 -, 0905
7 200,395E~02 +1.5388 -, 05%1
8 390.832E~03 +1 ., 8871 L0422
9 188.514E-04 +1,5518 -, 0068
10 294 .860E-03 +1.,6001 +, 0061
11 331 .172E-02 +1.,0647 +, 0419
12 782 . 902E-03 +1.53164 +, 0280
13 537 . 998E-03 +1,5035 =, 0198
14 200 . 395E~02 +1,5388 -, DHSL
19 390,.832E-03 +1., 5871 L0422
TABLEAU VI,o3.2
Deuxieme Etape de la Recherche avec a=0, 0000
Point j F X1.10%* X2
1 190, 366E-04 +1.,5518 L0068
2 211.024E-04 +1.,55923 L0067
3 P30, 324E-04 +1, 5519 L0063
4 173.511E-04 +1, 5822 L0072
b 155, 652E-04 +1.5517 =, 0073
b 141 .233E~-04 +1, 58920 L0076
7 126,164E-04 +1., 85519 -, 0078
83 114.173E-04 +1, 5519 L0081
9 101.885E~04 +1.5514 -, 0082
10 923, 146E~05 +1.,.5518 L0086
11 827 .983E~-05 +1  GH13 Lo0e7
12 756, 406E~-00 +1.,85516 L0091
i3 688.877E-00 +1.,5512 L0092
14 641 .342E~05 +1 . 5515 -, 0096
1% 601, 359E~03 +1,5510 L0097
16 577, 788BE-05 +1, 5514 L0101
17 565 .268E~05 +1. 5509 L0102
18 565, 576E~-05 +1.,5612 =, 0105
19 580.426E-09 +1,5508 -, 0107
20 567 . 387E-05 +1, 5504 =, 0103
21 576, 063E~-09 +1.550%9 L0098
22 601.359E~05 +1,5510 -, 0097
L— 23 577 . 788E-05 +1.,8514 -, 0101

- 58~



Conclusion



Notre étude nous a dasentieddement peamd
de connaitne d'éfticacité des méthodeas numéniques
d'optimisation poun Ad'identification des panamednes

cinétiques des néaciions simples.

Les aéaultats obtenus nous ont peami de conc-
~dune que les deux modéles hydacudiquea simudent
bien le phénoméne ayani lieu dans un rnéacteun Lenmd
(& volume conatant) isotheame et panfaiifement agité
en utidisant de s capiddaines soua une centuine néaeave

poun deuns diametres (0 capidlainc L7 mmt.

Enftin cette étude pounna étne élendue poun des
néactions complexes (aévensibles, succeasiveas, elc. )
en développant ce logicied ¢t en le nendnat plus

conveaaationneld.
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TABLEAU N: 1
MODELE 1 - CAPILLAIRE N 1

t H1 He H3
(s) (cm) (cm) (cm)

0
10
20
30
410
11
&0
70

7 Q.75 @70
&0 .60 Q.60
A5 ' 945 P .45
<30 .30 ?.30
18 2.15 .15
00 Y.00 ©.00
B9 g, 85 8,85
W70 g.70 g.70

80 SO0 805 3050
G0 V40 .40 A0

100
110
120
130
140
150

D
10
i
80
0
L 50

25 8.25
10
9E
80
B

]

95

NNNNoOo o

160 S L35
170 15 1%

vl
180 5
190
200
210
P20

230

98
20 L8
Wi &6
A0 &9l
4 6. 35
30 .20

N

SO EONNNNNNNDD OO D EL000s
3 . -
= =
COEONNNNNNND

o oo O

240 6.10 15 .00
290 G99 00 B
260 5.80 W& £ S5.70
270 965 w70 9055
280 G0 S.G9% @40
290 9.35 9,40 G929
300 o .25 G710

J

5

]

5

310 G505 H.10 4,90

320 4.90 4.9%9 4.,7%

330 4,75 4.80 4,610

340 4,610 4,710 4,485
4

R4 43 4,55 4,30




TABLEAU N: o
MODELE 1 - CAPILLAIRE N 2

t H1 M2 M3
(s) (cm) (emy (em)

0 9.80 .80 9,80

5 9.10 9.10 9.10
10 8,25 8,25 8,20
15 7.40 745 7, 40
20 6.50 6.60 b 55
a5 5, 65 5,70 5,70
30 4,70 4,85 4,80
35 3,80 3,90 3,85
40 2,85 2,90 2,90
45 1.80 1,90 1.90
50 .80 95 90




TABLEAU N°® 3 .

MODELE 1 - CAPILLAIRE N 4

t H1 H2
(s) (cm) (em)
0 ?.80 .80
10 9.70 9.70
a0 7.60 ?.60
30 9.50 .50
40 .40 7. 40
a0 ?.30 .30
60 ?.20 9.20
70 ?.10 Y.10
80 ?.00 7.00
?0 .90 H.90
100 8.80 8.7
110 8,63 8.65
120 8.58 8B5S
130 8.45 8.45
140 8,35 8. 34
150 8.2%5 8.29
160 8.10 8.1%
170 8.00 8.0%
180 7,90 7.90
1910 7.80 7.80
200 7.70 7.70°
210 7.60 7.60
ar0 7.0 700
230 7 .35 7 .40
240 7.239 7 .30
250 7015 7020
260 7.0% 7.10
2710 6,95 7.00
280 6,89 6,90
290 b.75 b.7%
300 6. 65 b, 60
310 & 050 & 50
320 b .45 6,35




TABLEAU N: 4 .
MODELE 2 - CAPILLAIRE N 2

dH1 dH2 43
H1 H2 H3 LOGH1 LOGHS LOGH3 LOG—— JLOG-——] LLOG-
(cm) | (cm) (M) dT dT dv
12.00012.00]192.00(+1,279 |+1.279 [+1.279
15. 00015, 00[15,00]+1.176 |+1.176 |+1.176 -. 097 =097 =, 097
12.40(112.60(012.301+1.,093 [+1.100 |[+1.097 -, 284 -5 319 -~ gl
10.20(10.40[10.30|+1.009 |+1.,017 |+1.013 - IG7 -, 357 - 257
.00 2,10 8,20 +,954 +, 959 +.949 -, 620 -, 58S -, 0593
7600 7,700 7.80( +,881 +, 886 +.,. 892 -, 553 -, 953 -, 658
6,800 7,000 &.80( +.833 +.845 + . 333 -, 796 -, 854 - &P
6,10 &6.20] &.00] +.785 +.,792 +,778 -, 854 -. 796 . 79
I3.50] .80 S9.40( +.740 +.740 +,732 -, 921 -, B854 - 221
4,50 4.60] 4.50| +.653 + ., 663 +.653 | ~-1.000 -1.,04646 =1.046
3.80] 3,800 3,70 +.,580 +, 580 +,.568 |=1.19%9 -1,097 =1 .,097
3.20 3.2 +.505 +,.8505 (—-1.222 -1.301
25710 2.85] +.,431 +, 4855 | -1,301 ~1.,456
2530 2,590 +.3462 +,398 | -1.398 : ~1.436
2.00 2,201 +,301 +, 342 | -1,3523 -1.523
1.80 2.000 +.,255 +,301 | —=1.699 ~-1.69%
1.60 1.83] +.204 + . 2467 | ~1,699 ~-1.824
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TAGLEAU N©°§

Caracteristiques des Caniliaires

Capillaire N2 | Longueur(cm) DiametereCmm)

1 3. 34 820
2 4,30 1.900
3 4,58 820

4 3,80 L350




TABLE 7

0.05 probability of u lurger value of F

v o= degrees ol freedui: for numerator
ri = degroes of freeduns fur dvusnanater
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211851
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4170
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0.
5

200}
wi
et
LU
Y

L
]
A6
B}
10

170

.07

AT
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IOy Y

o e 0

=)

i
i
1.
i
1
I
(IO T TP 3 4
Lsw | 1.85] 1,52 1.
187 Ll LSe 1.
LAS| Lyl LR i
Lad| 1.a0) )78 i
L R ) 1

e 4 b

s
S

=
e

LER I k.61
Fal o0 [F-)
a8 1 1.57
67 1. 1.5
851 1, 154
N (P11
ouf o nas| o1oew
00 L3 L47
T nsz| 1S
540 149 1.4z
88| 1471 141
S|

+
1
o

|
|
|
7|

.42

i1

.
(O

149
137
138
HEH

L 30

ABL L] s oy

157
156 1
LS 13,
1.54 5
[ I
L] b
[RTE T
1ag! oz
L o
| onas
P20 0

1.8
1.26

6, Ly pernuasion of the autnor and pubdishes

s
(Y3

(R [}

144
14l

1

4w




10
20

30
4

40
50

60
70
" 80
Q0

100
110
120
130
140
150
140
170
180
190
200
210
20

.40,

P30

240 REM

250
8.40,8.25,

260  DATA 6

270

2610
§,40,8.25,

290 DATA 6.65,

300

310

320

8.640,¢

330
340
350

2
8,55, 8,45,8,35,8.25,8.1,8, 7.9,

.35,7.15,7.05,5. s
REH MODELE 2-CAPILLAIRE N

3460
370
380
390
1265
400

REM %% % %5 % % % % 556 % K%K 55056 5696 56 5 5% 5 7 5 5% 35 33 X 565 56 5 5025605 K 7 26 K Ko K Ko Ko % e K

REM x
REM =
REM *
REM %
REM %

REM ®

Programme pPrmellan
caracteristiques d
=4
=70

ol
25

Con

rdre

# calculer

Les Pavametires

Modeles Cinetiques:

stante e

Vitegaa
de la Reaction

(=N

*

A

XX ¥ R

RO 5 2 26 26 3 56 06 96 96 36 6 96 6 K0 500 30 36 3K 0 K0 300 0 96 36 36 3 96 96 6 36 36 2 56 30 56 50 3 360 30 3K 30 3K 5K 56 K 36 9 6 K 96
;3L XN 1,3, HOCL00) ,Ye(100) ,Ym(10

DIM AL
READ P

3

1,

DATA 32

PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
FOR I=

0

P a

10

MODELE 1 ~CAPILLAIRE 4 - E

()

B6A L

CHa "

Premiere Etape de la Recherche avec a=0,

Deuxiems Etape de

TO P1

READ H(I)
MHCU ST = H DD

PRINT
NEXT I

la

REM MODELE 1-CAPILLAIRE N 1
REM ESS
DATA 9.75,9.60,9.4%5,9.30,9.15,9.00,&.89

24,8,

DATA 6.75,6.6,6.45,6

Al H2)Y , Pl= 30

Recherche

@l Ve C

8,70,

a=0,

1 . \..'n'

10,7.95,7.80,7.aﬁ,?.ﬁu,7.35)7.q,/.ud n.w

3,6.15,6,5.85,5,7,5
ESSAT H(1) , Pl= 30

DATA 9.7%,9.60,9.45,9.30,9.15,9.00,8.85

8.10,7.95,
5

REM ESSAL HOZ) , Pl= 30

DATA 9.7%5,9.60,9.45,9.30,9.
8.10,7.95

REM MODELE 1-CAPTLLATIRE N
REM ESSAT HZ) , Pi= 32

DATA 9.8,9.7,9.6,9.5,9.4,9.
8.55.8,45,8, 5q)8.LJ,B.
DATA 7.5,7.4,7.3,7.2

REM ESSAI H(l) , Pl 3;

DATA 9.8,9.7,9.6,9.5,9.4

DATA 7

%
7
b

REM ESSAT (H1) , Pl= 3%
DATA 19,17.9,16.95,16.1,

12.2,1

PaTa 9.35,9.

11,

85,11.45,11.1,10. B

4

3,

G5,8.05,7.9,

3,
8,
.H.
3
4,
10

15,8.95,8.7,8.5,6.3, 8,

15,

7.80,7. &3,'.qu;/.d 715
b6.4,6.25,6.1,5.95.5.0,5.65,85.5,5, 35,5, 2

¢.00,8.848

L, 8.70,

8,58

[]l.. "
oot

2

)

2 7w lb B85, 6,7

8.0
,7.80,7.65,7.50,7.35,7.15,6.95,6.8
6.5,6.3%,6.2,6,5.85,5.7,5,

&8.55

9.8,9.1,9,8.9,8.75,

T 85757575
p 2 157,895 6 /'J,..i'a 6:,-’)..;; o

2

55,5.4,%5.25,5,1

39

9.8,9.1,9,8.9,8.8,8,65,
7:7,7:b, ?.ﬁ)?.EH

6./J,b.hu

14,7%,14.15,1

)LJI

3.6,13.

4%9,10.015,9.8%5,2.0

1y

1);! f‘i)r.f))/ &



410 DATH 7.,4%,7.3,7.2,7.00,6 9,675,066

420 REM ESSAL (H3) , Pl= 3%

4310 DaTAE 19,17 .‘?,16.‘?5,16.15,'1'5.‘3.4,'14."'5_,14.'1,1:‘.‘.6)
131318285 s-.f,ll 85,11.45,11,1,10.8,10, -‘4"3,10 15,985

4410 I)ﬁTﬁ 9.6,9.35,9.15,8.9,8. f 8.»);8 3,8.15,7, ‘)' 3 7. 5

450 DATA 7.6,7, ..1,7 3, 7 1, 7 R 8;1 &6, (:.-.1'.‘;

460 REM 1.“-. ')Pll. (Ha2) P']ﬁ f_’f.’.

470 DATA o e 16 (?'.:.:i,'ld‘:).'1511'{'.:}.4'5,'1"{.'"5,'14.'15 13 waa
1.3, 1]£)J)1L|L,ll 0104, 11,10.7,10,45,10.1%

480 DAETA 9.9,9. b;i) "5"1',(? 1,8.9;8,73

4910 REM ﬁDDELF a-~CAPLLL flLH[': N 4

G500 REM ESSaAT W1y , F1= 27

Hl0 Dl’ﬂﬁ 19,17 8,16.8,16, 1;.'1'.5.'. 14,5,13.9,13.4,12.6,12.4,
11.:%,31. .a,lU &, 1U 4,10, ‘? 8,9.5,9.3,9

5210 DQTQ ﬁ f'l 8.6, ﬂ 4'5)8,15,8,7.75,7.&;,?.5

G930 REM EBE QI (Ha2 , Pl= 27

a3410 DaTa 19,17.9, lC) B9,16,15.25,14,359,13.,95, 13, "}J,lx_
12.4,11, ‘)"‘J;.ll..:.l,ll.nu,l[i g,10.45,10, 1q,‘/ 85 ,9,8,%.,85,9

vl Dﬁ-lﬁ 8.75,8.9,8.32,8, 1\1;)'./' 577,789,735

9600 0 REM ESSAL (H3) , Pil= 27

970 DATA 192,17.9,16.92,16,15.25,14.6%,14,13.,45,12.9%9,
12.4%,12.05,11., 6'},11. yL0.8%,10,5,10.2,9.9,9.6,9.3,9.

980 DATA 8.8%5,8.6,8.4, 8 2,8,7.85,7.6,7 .45

090 FOR I=1 TO P1

H00 Yl y=HC0)~HCT)

&H10 NEXT T

&al FOR T=1 TO P1

630 PRINT "¥Ym("3 D" r="3Ym{l)

640 NEXT I

650 READ D,N,N1

660 DﬁTﬁ 0005,2,40

570 “=D% (N=T+EHER (N+T1) )/ (NXEER(2))

HB0 Q D% (-1 +HGEAR (N+1 2 ) /A INXSAR (2) )

H20 FOR M=1 TO N1

700 IF M=1 THEN

7110 FOR J=2 TO 3

7a0 READ ACT,J)

730 NEXT J

740 DATa 0.9647,0,0415

750 REM CALCUL DES XIJ

760 K1

770 FOR I=2 T0O 3

780 K=K+ 1

7910 L= 1=K

a00 FOR J=2 T0O 3

810 IF J=1 THEN

820 ACT, T)=m(l.,J)+P

B30 EL.SE

840 ACL, I =adl,J)+Q

250 END IF

G860 NEXT J

870

NEXT 1

9,

1



880 REM CALCUL DES FCI,1)

890 FOR I=1 TO 3

900 FOR J=2 TO 3

910 IF J=2 THEN

920 XK1= ,T)

930 FLSE

940 Xa=a(1,J))

950 FND IF

Y60 NEXT J

9710 GOSUR 1810

980 ACT, 1)=F

990 NEXT T

'1(][}0 PR];NT M i o o e S a4 s T R, i T e R i s R i . v Vi v i e e v W

1010 PRINT "' Point j! F [ X1 | Kt y

LU0 PRINT M o o comoinsio ook o oo o s s soies 55 i 55 i e S 59,550 50 b o i b 08

1030  FOR I=1 TO 3

1040 PRINT USING "3X,DD,6X,3D.3DE,2X,83D.4D,3X%,53D.,4D

"L LACL, 1), ACT,2),A0L,3)

1050 NEXT I

1060 GOSUE 1440

1070 FOR J=2 TO 3

1080 Xnd1,J)=A(3,J)+A2, 1) ~-AC1,D)

1090  IF J=2 THEN

1100 X1=Xn(1,

1110 ELSE

1120 X2=Xn(1,J)

1130 END IF

1140 A1, T)=Xn(l,D)

1150 NEXT J

1160 GOSUR 1810

1170 ACl,1)=F

1185 PRINT USING “3X,DD,6X,3D.3DE,2X,583D.4D,3X,83D. 4D

"4 ACT,1),A01,2),A01,3)

1190 FELSE

1200 FOR J=2 TO 3

1210 Xn(1,I)=AC1,J)+A(3,7)-AC2,1)

1220 IF J=2 THEN

1230 Xil=Xn(1,J)

1240  ELSE

1250  X2=Xn(1,J)

1260 END IF

1270 A2, I)=Xn(1,J)

1280 NEXT J

1296 GOSUR 1810

1300 AR, 1)=F

1310 REM PERMUTATION

1320 FOR J=1 TO 3

1330  I=1

1340 X=4C1,J)

1350  ACL,ND=ACI+1,J)

1360 ACI+1,J0)=X

1370 NEXT J

1380 GOSUR 1440 %

1390 PRINT USING "3X,DD,&6X,30.3DE,2X,83D,4D,3X,83D, 4D
CaMEE L AL, T) A0, 2) AT, 3)

1400 END IF

1410 NEXT ™

1420 GINIT



1430 GOTO 2020

1440 REM %% %% %% K% K %K% 5% 5% %K%K K50 X % X 5K A KKK 3 56K KKK K
#  Sous—-Programme de Classement des HSommets *

1450 REM % Du Simplex svivant les valeurs decroissantes %

1460 REM = de la fonction de Critere F %

1470 REM LR SRR MR R R R EE R ET RSP ST ST E LT T

1480  IF M=1 THEN

1490 FOR I=1 TO %

1500 FOR K=I+1 TO 3

1510 J=1

1620 IF ACL,I<A,))Y THERN

1530 X=a(l,J)

1540 AT, I)=AK,T) :

1350 &K, J)=X

1560  J=2

1570  Y=aCE,J)

1580 ACL,Ji=Aa(K,J)

1890 ACK, J)=Y

1600  J=3

1610  Z=4C1,1)

1620 ACL, D) =AK,J)

1630 AWK ,J)=Z

1640  END IF

1650 NEXT K

4660 NEXT I

1670 ELSE

1680 IF A2,1)<A3,1) THEN

1690 X=4(3,1)

1700 A3, 1)=08(02,1)

1710 Ad2,1)=X

1720 T=2

1730 FOR J=2 TO 3

1740 X=a(L,)

1750 ACL,T)=AaCI+1,T)

1766 ACT+1,J)=X

1770  NEXT J

1780  END IF

1790  END ILF

1800 RETURN

1810 REM %3 %5 56 % X 96 % % 0 565K 5 % % 5 502 % 0 % %K 5K 56 2% 590 % 2R % 96 K K% KR K
# Sove—Programme du Calcul de la Fonction %

1820 REM = de Critere F *

1830 REM #%XAXALXXXEXAREX XXX XXX RAXK XK RRAEX LR RLRXRRRXRE

1840 B=X1#®PaxH{(0)*X2/2

1850 FOR V=1 TO P1

1860  IF V=1 THEN

16870 Yo(V)=X1%Pa®(H{0)*X2+H{1)*X2) /2

1880 ELSE

1890  S=R

1200 FOR W=1 TO VY~1

1910 S=8+XixPaxH{(W) X2

1920 NEXT W

1930 Yo (W) =8+X1xPaxH(V)*X2/2

1940 END IF



1930 NEXT v

1960 C=0

1970 FOR V=1 TO P1

1980 C=0+(Ym(Vi~, 01xYc(V))*2
1990 NEXT V

2000 F=(C

2010 RETURN

<2020 END
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