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INTRODUCTION

Le développement de modéles de simulation de procédés de traitement thermique de
déchets solides nécessite la définition d’un schéma réactionnel de la dégradation thermique de
ce déchet auquel un modele steechio-cinétique est associé.

Si, a partir d’un schéma réactionnel comportant une réaction simple, I’estimation des
parameétres cinétiques semble aisée, la dégradation d’un produit complexe, tel que peut I’étre
un déchet, fait apparaitre certaines difficultés. En effet, ce produit complexe peut se dégrader
selon un schéma réactionnel mettant en jeu un nombre tres important de réactions chimiques, et
de ce fait I’analyse chimique compléte devient trés fastidieuse a mener. Les méthodes
graphiques, utilisées pour une réaction simple, ne sont plus adéquates et la méthode numérique
représente la seule alternative. La littérature relative a I’estimation paramétrique de dégradation
thermique de matiéres solides est riche et variée, principalement dans le cas de réactions
simples ; on peut également trouver différents logiciels commerciaux tels que Thermokinetics
[Opfermann, 2000] ou AKTS-TA [Roduit et Baiker, 1996].

D’autre part, on peut se demander quel est le meilleur modéle cinétique « simplifié » a utiliser
pour représenter au mieux la dégradation d’un déchet donné et quelle stratégie expérimentale il
faut développer afin de déterminer simultanément I’ensemble des parameétres stcechio-
cinétiques de cette dégradation thermique sur une large plage de conditions opératoires a partir
d’analyses thermogravimétriques (ATG avec une rampe de température fixée et sous
atmosphére contr6lée). Le jeu de paramétres a estimer doit étre nécessairement indépendant de
ces conditions operatoires (vitesse de chauffe, température, masse initiale de I’échantillon, ...).
L’objectif final de ce travail est de définir et de mettre au point une procédure d’estimation

facile d’utilisation.

Le premier chapitre de cette thése présente le contexte expérimental et la problématique de
ce travail. L’analyse expérimentale utilisée et décrite dans cette partie est I’analyse
thermogravimétrique (ATG ou TGA), c'est-a-dire I’enregistrement en continu des variations de

masse et de température d’un échantillon solide en fonction du temps lors de sa transformation.



Il s’agit d’un outil expérimental couramment employé pour I’identification des parametres
steechio-cinétiques.

On présente également une étude bibliographique sur les différentes formulations des
cinétiques des réactions de pyrolyse, en particulier concernant la cellulose.

Dans le second chapitre, est exposé I’ensemble des outils numériques utilisés dans la
procédure d’estimation des parametres stcechio-cinétiques mise en place. Le principal outil
numérique, basé sur la méthode de Levenberg-Marquardt [Levenberg, 1944 ; Marquardt, 1963
; Bard, 1974 ; More, 1978], permet une identification paramétrique correcte a partir de mesures
thermogravimetriques. L’estimation est réalisée en minimisant un critére basé sur la somme des
écarts quadratiques entre les mesures expérimentales de la variation de masse de I’échantillon
et I’évolution simulée de cette masse. Le modéle est décrit par un systéme d’équations
différentielles ordinaires obtenu a partir de I’écriture des équations des bilans de masse en
fonction du modeéle steechio-cinétique choisi. Une analyse de I’interdépendance des parameétres
a estimer est effectuée ; ce type d’analyse est en effet nécessaire pour la conception d’un outil
d’estimation robuste et optimal. Afin de réaliser cette analyse on déterminera les ceefficients de
sensibilité relative qui, dans notre cas, seront calculés a I’aide d’une approximation par
différences finies centrées. Ces ccefficients représentent en chaque point et pour chaque
parametre la mesure des sensibilités du modele lorsque I’on fait varier légerement les
parameétres steechio-cinétiques estimés. On decrira ensuite I’emploi de la reparamétrisation
permettant d’obtenir une meilleure homogénéisation des ccefficients de sensibilité relative, et il
sera également montré que cette reparamétrisation des parametres a identifier a une influence
notable sur les estimations qui seront réalisées. Toute cette procédure sera directement
appliquée pour deux modeles cinétiques représentant la dégradation thermique de la cellulose a
partir de données expérimentales provenant de I’analyse thermogravimétrique et les résultats
obtenus sur les parameétres estimés seront comparés avec ceux issus de la littérature.

Dans un troisieme chapitre, on présente la procédure permettant de déterminer les
experiences thermogravimeétriques optimales a réaliser. Pour cela, on recherche un profil de
température optimal du point de vue de I’estimation des parametres steechio-cinétiques,
autrement dit un profil de température permettant de minimiser le volume de la région de
confiance et donc de ce fait de minimiser les régions d’indifférences (appelées « intervalles de
confiance ») des parametres steechio-cinétiques estimés. Le critere d’optimalité utilisé est deéfini
selon I’objectif que I’on souhaite atteindre. Dans notre cas, on cherche a maximiser le

déterminant de la matrice d’information de Fischer (calculée a partir de la matrice de sensibilité



du modele cinétique considéré) ce qui revient a minimiser le volume de la région de confiance
des parametres steechio-cinétiques obtenus.

Enfin, dans un quatriéme chapitre, est utilisée I’ensemble de la démarche expérimentale
mise en place et décrite dans les chapitres antérieurs, afin de réaliser une étude complete de la
dégradation thermique d’un solide largement répandu qui est le carton.
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|- LAPYROLYSE

La pyrolyse est un procédé qui consiste en un traitement thermique de matiere organique en
absence d’air. Ce procédé se produit le plus souvent a des températures moderées ( 250 -
550°C) sous atmosphere inerte constituée d’un gaz neutre tel que I’azote ou I’argon. On peut
également réaliser la pyrolyse sous vide.

Ce traitement permet de dégrader la matiere organique afin d’obtenir d’une part un résidu
carbone appelé “char” et d’autre part une phase gazeuse (Figure I.1.1) contenant une fraction
condensable essentiellement constituée d’eau et d’huiles ainsi qu’une fraction non condensable
(H2, CH4, CO, hydrocarbures). Certains auteurs utilisent le terme de thermolyse, qui se
distingue de la pyrolyse, par le fait qu’elle est réalisée en absence complete d’oxygene alors
que la pyrolyse peut étre realisee en milieu réducteur contenant un peu d’oxygene. La
définition usuelle est sensiblement la méme, mais étymologiquement, le sens differe quelque
peu (en grec, pyros signifie «feu», et thermos signifie « chaleur »). Dans la littérature
scientifique internationale, seul le terme anglais “pyrolysis” est encore employé. On ne fera

pas, en général, de distinction entre thermolyse et pyrolyse.

Fraction condensable
(H;0, huiles, ...)

Dévolatilisation - /
e ase gazieuse \
Matériau — Fraction non condensable
solide Perlyseur (H,, CH,, CO, hydrocarbures, ...)
o Cemr D

Carbonisation

Figure 1.1.1 : Schéma de base du procédé de pyrolyse.

Au cours de la pyrolyse, le processus qui permet de produire la phase gazeuse est appelé
« dévolatilisation », et celui qui donne le résidu carboné (char) est la « carbonisation ». Les
températures de dévolatilisation et de carbonisation dépendent du composé organique solide de
départ. La dévolatilisation et la carbonisation sont les deux principaux processus de décomposition
thermique des materiaux solides. A cause de leur complexité et des différents produits générés,

leurs mécanismes cinétiques sont souvent méconnus. Par conséquent, les investigations
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expérimentales sont généralement limitées a la description d’un mécanisme global. La pyrolyse
intervient dans de nombreux secteurs notamment dans le cadre de la valorisation énergétique ;
par exemple, la pyrolyse de la biomasse permet d’obtenir des combustibles tels que du charbon de
bois ou encore des combustibles gazeux ou liquides.

La pyrolyse présente I’intérét d’étre un procédé modulable et souple, et qui peut s’adapter au
matériau solide & traiter. Le caractére modulable se traduit par la possibilité d’effectuer le
traitement en plusieurs étapes (& plusieurs niveaux de température, avec éventuellement
condensation des liquides...). La pyrolyse est aussi dite souple car elle est applicable a une
large gamme de matériaux, indifferemment de leur PCI, de leur teneur en eau ou en inertes.
Dans le cas de déchets solides industriels, ces possibilités peuvent se révéler des plus
intéressantes : la definition de procédes de pyrolyse dédiées a des déchets solides industriels
particuliers permet une valorisation trés satisfaisante des produits. Les études menées sur divers
déchets solides industriels permettent d’illustrer ces possibilités. En effet, concernant le
traitement des pneus usagés, Napoli [1998] a montré I’intérét d’utiliser la pyrolyse plutét que
I’incinération car elle permet de réduire la quantité de résidus ultimes et d’avoir de faibles
émissions de fumées [Fouad, 1997]. La valorisation énergétique est fiable et la valorisation
matiére importante. La pyrolyse est également envisagée pour le traitement des boues issues de
I’industrie du cuir (boues de mégisseries). Ces boues contiennent une proportion non
négligeable de chrome qui devient toxique aprés oxydation [Caballero, 1998 ; Font, 1999]. Un
traitement par pyrolyse permet de conserver le chrome dans le résidu solide sous une forme
stable. La pyrolyse peut traiter avantageusement de nombreux autres déchets industriels tels
que le PVC (Polychlorure de Vinyle) par exemple, qui contient une grande quantité de chlore
[Mousqués, 2001(a) ; Marongiu, 2003]. Cette série d’exemples permet de mettre en avant la
souplesse de la pyrolyse. On peut voir en effet qu’un procédé de pyrolyse peut s’adapter au
matériau solide a traiter afin d’obtenir une valorisation optimale. La pyrolyse des déchets
s’avere donc étre un moyen efficace afin de réduire les émissions de polluants et d’améliorer le
niveau de valorisation.

La pyrolyse du charbon est un sujet qui intéresse de nombreux chercheurs, comme en témoigne
I’imposante bibliographie rédigée par Solomon [1992]. La décomposition thermique du
charbon améne a la formation de coke (résidu solide), de goudrons et de gaz (matieres
volatiles). Les résultats expérimentaux obtenus sont parfois trés différents [Glriz, 2004 ;
Lazaro, 1998], et cela pour plusieurs raisons. Tout d’abord, la diversité des qualités de

charbons, ainsi que la grande hétérogénéité de composition d’un charbon donné, ne facilite pas
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la reproductibilité des mesures. D’autre part, le dispositif expérimental et les conditions
opératoires peuvent varier, notamment en ce qui concerne la vitesse de chauffe (°C/min ou
K/min) mise en ceuvre.

Enfin, la méthode employée pour déterminer la température du charbon en cours de pyrolyse
peut également étre la source de différences notables.

Un grand nombre de résultats différents figurent dans la littérature scientifique da a la diversité
des conditions opératoires employées pour leur détermination. Dans le but de définir les
données nécessaires a la modélisation de la pyrolyse, et afin de pouvoir comparer de fagon
pertinente ces différents résultats avec les notres, il sera nécessaire d’effectuer plusieurs
expériences. Ces expériences seront réalisees avec des conditions opératoires semblables a
celles utilisees dans la littérature dans le but d’acquérir des comparaisons judicieuses et

vraisemblables.
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I1- L’ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE (TGA OU ATG)

11.1- Définition et contexte d’utilisation

L analyse thermogravimétrique (TGA ou ATG) est une technique expérimentale d’étude
macroscopique de la matiere qui est utilisée pour mesurer la cinétique des décompositions
thermiques de solides et est réalisée a I’aide d’une thermobalance. Cette analyse a été définie
par I’ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry). Elle consiste
a mesurer de maniére continue les variations des masses des constituants solides participant a
une réaction donnée en les soumettant a un régime de température. La notion de régime de
température est volontairement large pour inclure les différents modes de programmation de la
température. Les deux modes d’analyse les plus généralement utilisés sont ceux ou la
température est variable de facon linéaire (rampe de température) ou fixe dans le temps : on
parlera, respectivement, d’analyses en mode dynamique (non-isotherme) ou en mode
isotherme. Dans certains cas particuliers, on peut également utiliser une combinaison de ces
deux modes d’analyse en effectuant une série de modes dynamiques et de modes isothermes
selon I’étude souhaitée, ce nouveau mode est dit mode quasi-isotherme. Ces trois modes
d’analyse thermogravimétrique sont illustrés sur la figure I.11.1 : (a) mode isotherme, (b) mode
quasi-isotherme, (¢) mode dynamique (non-isotherme). Dans le cas des études
thermogravimétriques réalisées en mode isotherme (a), les expériences s’effectuent a un palier
de température constante. Ceci implique donc une montée rapide en température deés le début
des expériences afin d’atteindre au plus vite la valeur de température souhaitée. Cependant,
I’emploi d’une telle analyse provoque une perte de masse de I’échantillon non quantifiable
avant d’atteindre le seuil de température désiré et de commencer les mesures de variation de
masse. Pour cette raison, la majorité des études que nous ménerons seront effectuées en mode
dynamique (c). Le résultat d’une courbe de variation de masse en fonction de la température
(ou du temps) possede de nombreux synonymes tels que courbe de pyrolyse, thermogramme,
courbe thermogravimétrique, courbe d’analyse thermogravimétrique, etc. La courbe

thermogravimétrique permet d’obtenir des informations sur la stabilité thermique de
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I’échantillon solide, sur la composition du résidu carboné (char) éventuel et la composition de
tout composé intermediaire pouvant étre formé.

Lors de I’analyse thermogravimétrique, la thermobalance est protégée des gaz emis lors de
la pyrolyse de I’échantillon solide par la circulation d’un gaz vecteur neutre (N, He, Ar, ...) par
rapport a la (ou les) réaction(s) étudiée(s). Ce gaz vecteur permet de se placer sous une
atmosphére inerte contrélée (c'est-a-dire sans présence d’oxygene), cependant il a pour
conséquence inévitable d’exercer des forces particulieres, dites parasites, sur la mesure de la
variation de masse de I’échantillon solide au cours de sa dégradation thermique. Tous les effets
de ces forces sur les mesures seront, dans ce travail, pris en compte a I’aide d’expériences
appelées «essais a blanc ». L’analyse thermogravimétrique peut également quelquefois se

réaliser sous vide.

Perte de masse

‘.I'm!-.ﬂ-'ru .- o Temps —=

Figure L.I1.1 : Trois modes de thermogravimétrie : (a) Mode isotherme ; (b) mode

quasi-isotherme ; (c) mode non-isotherme (dynamique), [Wendlandt, 1986].
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Pour interpréter les résultats d’une analyse thermogravimétrique et en particulier pour
déterminer les parametres cinétiques (par exemple I’énergie d’activation et le facteur
d’Arrhenius) de la (ou des) réaction(s) étudiee(s) en fonction des conditions opératoires, il est
notamment nécessaire de connaitre de fagcon précise la température au sein de I’échantillon
solide. Cette grandeur est difficile a mesurer avec précision avec le dispositif utilisé au
laboratoire de recherche. De ce fait, nous considérerons dans toutes les mesures effectuées que
la température indiquée par le thermocouple situé au contact du creuset est la méme que la
température au sein de I’échantillon solide. Autrement dit, dans toutes les mesures réalisées
dans ce travail, on négligera les effets de tous les transferts thermiques entre le creuset et
I’échantillon solide du fait des faibles tailles de ces deux derniers. 1l faudra prendre en compte,
notamment dans un souci de précision sur I’analyse des résultats, que cette approximation peut
constituer tout de méme une source d’erreur sur la détermination des parametres cinétiques de
la (ou des) réaction(s) considérée(s). On notera que la thermogravimétrie est le fait de quatre
facteurs majoritaires : I’échantillon, la masse, le temps et I’environnement. L’analyse
thermogravimétrique cherchera donc a caractériser, grace aux courbes de perte de masse en
fonction de la température et/ou du temps, les réactions mises en jeu ainsi que les niveaux de
températures auxquels elles se produisent. Un des grands intéréts de la thermogravimétrie est la
précision que certaines thermobalances modernes permettent d’atteindre : environ 0,1 pg pour
un échantillon d’une dizaine de mg. Peu d’appareils de mesures, dont la mise en ceuvre est
aisée, atteignent une telle précision. Ainsi, des réactions qui donnent lieu a des variations de
masse de quelques pourcents peuvent parfaitement étre réalisées par thermogravimétrie. Un
autre avantage de I’analyse thermogravimétrique est la possibilité qu’elle offre d’étre couplée
avec d’autres méthodes d’analyse (tableau I.I.1) effectuées simultanément lors d’une
experience. On citera, I’analyse thermique différentielle (DTA ou ATD) ou la calorimétrie a
balayage différentiel (DSC), qui mesurent les variations de température et les flux de chaleur,
que I’on trouve fréeguemment associé a la thermogravimétrie au sein d’appareils commerciaux,
ainsi que I’analyse des gaz émis par spectroscopie de masse (MS), chromatographie gazeuse
(GC) ou spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR ou IRTF) sur laquelle nous

reviendrons plus en détail.

Fropriéfé Techmigque Abréviafion
Masse Thetmogravimétrie TG, Tida, ATG

Thermogravimétrie Détivée DTG
Température Analyse Thermigque Différentielle DTA
Enthalpie Calorimétrie 4 balayage Différentiel  DEC
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Tableau I.1.1 : Principales techniques d’analyse thermique.

Afin de tirer le meilleur parti de ces possibilités, il faut naturellement que les conditions
opératoires expérimentales soient, d’une part parfaitement maitrisées et, d’autre part

parfaitement connues.

I1.2- Principe de fonctionnement et dispositif expérimental utilisé

Les experiences thermogravimétriques ont été réalisées au sein du laboratoire avec une
thermobalance Setaram™ 92-16.18 (Figure 1.11.4). Cette thermobalance constituée d’un four
vertical ou I’échantillon est suspendu au systéme de pesée par une canne ATD. En ce qui
concerne les autres types de thermobalances, plusieurs variantes existent, les principales étant :

- les thermobalances avec four horizontal ou I’échantillon repose sur une extrémité
d’un bras du fléau,

- les thermobalances avec deux fours symétriques, ou I’échantillon est suspendu a
I’intérieur de I’'un des deux fours, et une compensation de référence est également

suspendue mais a I’intérieur de I’autre four.

Le schéma de principe de la thermobalance employée est représenté sur la figure 1.11.2 ci-apreés.
Lors de toutes les expériences thermogravimétriques qui seront menées sur la cellulose, une
petite masse d’échantillon solide sera employée (de I’ordre d’une dizaine de mg) afin de
minimiser le plus possible I’influence des éventuels transferts thermiques au voisinage de
I’échantillon sur les mesures. Pour cela, on utilisera un creuset échantillon de taille

relativement faible (Figure 1.11.3).

Une thermobalance peut étre décomposée en cing parties essentielles :
1) Le systeme de pesee,
2) Le four,
3) Le dispositif porte-échantillon et les thermocouples,

4) Le dispositif de circulation du gaz vecteur,
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5) Le systeme d’acquisition et de traitement des donnees.

Systome de pesée (1)

NEimimimimimim = N
\
Circulation du gaz .
vecteur (4) B 5 h
[N
\I
L= --- Porte-échantillon {3) ‘s
\ .
Creuset C'reuset Sys.téme d’ac quisition et de
référence . -~ échantillon traitement des données (35)
Logicial SetSofi-Sotaram
Four vertical ) _.-» Echantillon !
{ Tewmpérature rigulie ) /
22 Thermocouples (3) !
" /

Figure I.11.2 : Schéma de principe de la thermobalance utilisée au laboratoire.

11.2.1- Le systéme de pesée

La thermobalance utilisée est une microbalance électronique, comme c’est le cas dans la
plupart des appareils commerciaux. L’échantillon solide étudié est suspendu a I’intérieur du
four vertical dont la température est mesurée par des thermocouples et régulée. Cette
thermobalance est composée d’un fléau dont le centre de gravité est confondu avec son axe de
rotation réalisé par ruban de torsion. Ce fléau est généralement fabriqué en silice ou en tout
autre matériau ayant un faible ccefficient de dilation, et pivote autour d’un bobinage électrique
suspendu dans un champ magnétique. On notera que le fléau est contrebalancé a I’aide d’un
contrepoids ajustable selon la taille du creuset (et donc selon sa masse) et la quantité massique
d’échantillon solide & étudier. La position du fléau est détectée au moyen de cellules
photovoltaiques, et lorsqu’une variation de masse vient perturber la position initiale d’équilibre
du fléau, un courant est envoyé au systeme électromagnétique (bobines et aimant) ramenant
ainsi le fléau a sa position d’équilibre. Ce courant utilisé est enregistré et traité ensuite par le
systeme d’acquisition et de traitement des données. On notera que la correction de la position

d’équilibre du fléau permet également de maintenir I’échantillon solide dans la méme zone du
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four au cours de I’expérience. La valeur théorique de la sensibilité moyenne du systeme de
pesée de la thermobalance utilisée au laboratoire est de I’ordre de + 25 pg par point de mesure,
pour une masse d’echantillon solide comprise entre 2 et 50 mg. Face a une telle sensibilité de

mesure, I’absence la plus totale de vibrations est essentielle.

11.2.2- Le four

Les caractéristiques principales du four sont les suivantes :

« le four doit posséder une zone uniforme en température considérablement plus grande
que les dimensions du creuset utilisé. Cette condition sera d’autant plus remplie dans
le cas d’échantillons et de creusets ayant une faible taille,

« la chaleur apportée au four ne doit pas interférer sur le systeme de pesée de la
thermobalance. Dans la plupart des cas, le four et le systeme de pesée sont isolés
thermiquement,

« le four doit étre capable de fournir, a I’aide de la régulation PID, une température de
consigne précise ainsi qu’une large gamme de vitesses de chauffe,

« les parois internes du four doivent étre inertes a toutes ses temperatures d’utilisation,

d’ou I’emploi d’un tube en alumine.

Le four utilisé par la thermobalance Setaram™ 92-16.18 est un four vertical en alumine. Il est
chauffé par une résistance électrique en graphite, bien que des systemes de chauffage par
infrarouge et micro-ondes soient également disponibles sur certains appareils commerciaux. Du
fait que, sur notre thermobalance, la résistance chauffante du four soit en graphite, un courant
gazeux composé exclusivement d’argon permet d’empécher la décomposition thermique de
cette résistance. Ce courant gazeux ne passera, bien évidemment, que dans I’environnement de
la résistance et non au sein du four. Le chauffage du four vertical est contr6lé a I’aide d’un
régulateur de type PID, et il est possible d’étudier des dégradations thermiques comprises dans

un intervalle de température allant de la température ambiante jusqu’a environ 1600 °C.

11.2.3- Le dispositif porte-échantillon et les thermocouples

L’échantillon est introduit a I’intérieur d’un creuset du fait qu’il se présente le plus souvent
sous une forme solide (poudre) voire liquide. Par contre, si I’on veut étudier la décomposition

thermique d’un morceau solide pouvant mesurer jusqu’a quelques millimétres (grain de
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charbon, ...) il sera préférable d’accrocher cet échantillon directement au crochet de suspension
de la thermobalance, sans creuset. Le creuset utilisé (Figure 1.11.3) se présente sous forme

cylindrique
si I’on néglige les quelques reliefs présents sur sa base. Ce creuset est en matiére métallique,
plus précisément en platine.

5,20 mm Creuset

¢ooooTEIoee r—

(e = 0,13 mm)
=]

6,54 mm

-\

Echantillon

e

Figure I.11.3 : Schéma du creuset en platine utilise.

La thermobalance utilisée dans ce travail est équipée pour I’analyse thermique différentielle
(ATD) couplée, et la suspension est réalisée a I’aide d’une canne ATD. Il s’agit d’une canne
dont la partie supérieure est accrochée au systeme de suspension et dont I’autre extrémité
présente un porte-échantillon a deux logements, 1I’un pour le creuset contenant I’échantillon
solide a étudier, et I’autre pour le creuset référence qui est un creuset vide. Les deux creusets
utilises sont identiques (de méme nature et méme taille). L’avantage de I’emploi de cette canne
ATD réside dans le fait que d’une part elle permet d’utiliser des creusets de plus petites tailles
que ceux employés avec la canne simple ATG disponible au laboratoire, et d’autre part, cette
canne ATD est une canne tri-couple. C'est-a-dire que chaque creuset est en contact avec trois
thermocouples (de type S), alors que la canne ATG n’en posséde qu’un seul.

11.2.4- Le dispositif de circulation du gaz vecteur

Si I’on exclut les analyses thermogravimétriques effectuées sous vide ou sous pression, un

courant gazeux, destiné a renouveler I’atmosphére inerte autour de I’échantillon, est établi dans
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la thermobalance. A I’exception du tube vertical situé dans le four, la ou est présent
I’échantillon, le systeme de circulation du gaz vecteur est exclusivement situé a I’extérieur de la
thermobalance.

Un debitmetre analogique était initialement prévu sur I’appareillage thermogravimétrique pour
ajuster une circulation constante de gaz vecteur. Cependant, aprés de nombreuses analyses, il
s’est avéré que ce débitmetre ne fonctionnait pas convenablement et que le débit désiré n’était
pas totalement constant en fonction du temps et de la température. Afin de remédier a ce
probléme, nous avons installé en amont de la thermobalance un débitmetre massique (a lecture
numerique) qui permet, tout au long de I’expérience, d’obtenir un debit de gaz vecteur

constant.

Débitmétre massigue
du gaz vecteur

Systéme de pesée

Dispositif de
suspension

Deébitmeétre inmitial de
la thermobalance

. . Four vertical
Evacuation

des gaz

Figure 1114 : Thermobalance Setaram™ 92-16.18 utilisée au laboratoire.

En ce qui concerne la nature du gaz vecteur, pour des raisons pratiques, nous avons utilisé de
I’azote lors de toutes les expériences réalisées au laboratoire. Le débit volumique constant de
gaz vecteur utilisé est de 33 ml/min. A la sortie de la thermobalance, le mélange gazeux
comprenant le gaz vecteur ainsi que les gaz émis par I’échantillon solide lors de sa dégradation
thermique, est dirigé vers une évacuation extérieure dont une partie du courant gazeux est
prélevée au sein d’un analyseur de gaz de type FTIR. Du fait que la thermobalance soit
constituée d’un four vertical, la circulation du gaz vecteur s’effectue alors de maniére verticale,

et plus précisément de haut en bas.
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I1.3- Phénomenes physiques influencant les mesures thermogravimétriques

Comme énoncé dans le paragraphe Il.1 précédent, la circulation d’un gaz vecteur qui
permet de placer I’échantillon solide sous atmosphére inerte contrélée, exerce inexorablement
des forces parasites sur la mesure de la variation de masse de I’échantillon solide étudié.
Cependant, d’autres phénomeénes physiques peuvent également induire des erreurs de mesure
sur la variation «réelle» de la masse de I’échantillon. Ces erreurs peuvent provenir de
différentes sources. La variation de masse mesurée est en fait la résultante de la variation
« vraie » de masse et des forces parasites, dont les principales sont la poussée d’Archimede et

la force de trainée.

Poussée d’Archiméde

Plus on utilisera un échantillon possédant un volume important, et plus I’effet di au
principe de la poussée d’Archimede sera important : tout corps plongé dans un fluide subit une
force ascendante et égale au poids du volume de fluide immergé, cette force est appelé
« poussée d’Archiméde ». Cette force résulte de la variation de la pression du fluide avec la
profondeur, d’ou une force verticale ascendante. D’un point de vue pratique, lors d’une
expérience thermogravimétrique, si I’on impose une vitesse de chauffe, la densité du gaz
vecteur diminue et de ce fait la poussée d’Archiméde devient de plus en plus petite tout au long
de la montée en température. Cette force sera donc plus importante en début d’expérience, soit
a de faibles températures. Tout ceci se traduit de maniére inverse sur la mesure de la
thermobalance car il s’agit d’une force verticale ascendante, autrement dit, plus on chauffera et
plus la mesure thermogravimétrique sera perturbée. Afin de diminuer le plus possible cet effet,
on utilisera un creuset et un échantillon de faible taille. D’autre part, I’utilisation d’un gaz plus
leger que I’azote tel que I’hélium par exemple, permettrait également de réduire I’amplitude de
ce phénomene.

Force de trainée

La circulation d’un gaz vecteur autour de I’échantillon tend & créer une seconde force
parasite, la force de trainée, de méme direction que I’écoulement gazeux dont I’intensité varie

en fonction du débit, de la pression et de la température.
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La figure L.11.5 représente I’essai a blanc (avec le creuset vide) réalisé pour une vitesse de
chauffe égale a 10 °C/min avec I’azote comme gaz vecteur. Elle montre que cet effet n’est pas
négligeable puisque combiné avec celui de la poussée d’Archimede, il peut provoquer une
erreur de mesure comprise entre 0 et 1,1 mg pour un intervalle de température compris entre la

température ambiante et 700°C.
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Figure L.11.5 : Essai a blanc réalisé pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min’

! (gaz vecteur = azote).

D’autres phénomeénes existent (effet Brownien, forces de Knudsen, gravitation, ...) et ont des
effets plus ou moins importants sur la mesure thermogravimétrique selon les conditions
opératoires dans lesquelles on se place. Cependant et afin de remédier a la totalité de toutes ces
perturbations que ces phénomeénes peuvent engendrer, on effectue pour chaque expérience un
essai a blanc que I’on comptabilise sur la mesure brute donnée par la thermobalance dans le but
d’obtenir la variation « corrigée » de la masse de I’échantillon solide étudié. En ce qui concerne
la dégradation thermique du carton, qui sera étudiée ultérieurement dans le CHEABIERIN, on
présente & titre d’exemple dans |’ BfNEXEIAM les courbes thermogravimétriques expérimentales

« brutes » et « corrigées » obtenues.

I1.4- Influence de la vitesse de chauffe

Comme énoncé précedemment, les expériences thermogravimétriques réalisées au

laboratoire d’analyses, ont été exclusivement effectuées en mode dynamique. Lorsque I’on
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procede & des analyses avec ce mode, on impose une vitesse de chauffe, notée g, afin de
soumettre une montée en température au cours du temps a I’échantillon solide.

Pour des expériences réalisées en mode dynamique, la température varie de facon linéaire
(rampe de température) en fonction du temps d’aprés la vitesse de chauffe désirée et fixée par
I’expérimentateur. Cette vitesse de chauffe est définie selon I’équation I.11.1 et peut s’exprimer

en °C.min* (ou K.min™).

dT
B=—r (1.1.2)

Dans le cas d’une expérience réalisée au laboratoire sur la dégradation thermique de la
cellulose (fournisseur Aldrich) en mode dynamique et pour une vitesse de chauffe prise égale a
10 °C.min™, on peut voir représentée sur la figure 1.11.6 I’évolution de la température (°C) au
cours de I’expérience. L’intervalle d’étude considéré est compris entre une température initiale
Ti =70 °C et une température finale T = 690 °C. On pourra donc également noter, dans ce cas
particulier et d’apres la vitesse de chauffe employée, que I’analyse expérimentale de la

décomposition thermique aura duré 62 minutes pour atteindre la température finale considérée.
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Figure 1.11.6 : Evolution de la masse normalisée (par la masse initiale) totale
expérimentale en fonction de la température (°C), et évolution de la température au

cours de I’expérience, pour une vitesse de chauffe fixée & 10 °C.min™.
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Cependant, il ne faut pas oublier que cette analyse est effectuée sous atmosphere inerte (N,) et
que pour atteindre de telles conditions opératoires il aura été nécessaire de réaliser un balayage

du gaz vecteur d’une durée d’environ 4 heures avant I’introduction de I’échantillon solide et
donc avant le début de la dégradation thermique. Ce balayage est indispensable afin d’étre sOr
d’éliminer totalement toute présence d’air et par conséquent d’oxygeéne.

La campagne expérimentale menée sur la dégradation thermique de la cellulose (fournisseur
Aldrich), qui sera développée de facon plus explicite dans le chapitre suivant, a été effectuée
avec plusieurs vitesses de chauffe. A titre d’exemple, la figure I.11.7.(a) représente les trois
courbes thermogravimétriques obtenues pour trois expériences réalisées a trois vitesses de
chauffe différentes et prises égales & 10, 20 et 30 °C.min™. Toutes ces expériences sont
effectuées dans un méme intervalle de température, soit entre une température initiale T; =
70°C et une température finale Tr = 690°C. On notera que toutes les masses initiales des
différents échantillons solides étudiés sont prises égales a environ 20 mg, afin de pouvoir
observer uniquement I’influence de la vitesse de chauffe. On montrera, également, I’influence
de la masse initiale de I’échantillon solide dans le paragraphe 11.5 suivant. Les trois
thermogrammes présents sur la figure LI1.7.(a), représentent I’évolution des masses
expérimentales normalisées par les masses initiales de la dégradation thermique de la cellulose

en fonction de la température (°C).
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Figure L.11.7 : Masses expérimentales normalisées (a) et pertes de masses en % (b) en fonction de la
température (°C) de la dégradation thermique de la cellulose (fournisseur Aldrich), pour des vitesses
de chauffe égales a 10, 20 et 30 °C.min™.
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La masse normalisée, pour chaque expérience prise indépendamment, est le rapport de la masse
expérimentale sur la masse initiale de I’échantillon solide étudié. Le débit de gaz vecteur, qui
est de I’azote, a éte fixé a 33 ml/min.

Le début de I’expérience s’effectue a la température initiale T; = 70 °C pour un temps initial
correspondant a to = 0 min. Dans un premier temps, le phénomene de séchage de I’échantillon
solide s’effectue d’apreés les thermogrammes obtenus dans un intervalle de température compris
entre environ 70 et 250 °C, et dans un second temps on observe alors le phénomene de pyrolyse
du produit solide étudié entre 250 et 690 °C. On peut voir qu’une augmentation de la vitesse de
chauffe décale I’intervalle de température dans lequel se produit la dégradation thermique du
solide. Les températures T; et T, représentent respectivement les températures initiale et finale
de cette dégradation. Les modifications que I’on peut observer sur T, et T, ainsi que sur
I’intervalle de tempeérature de la dégradation (T; - T,), sont fonction de la valeur de la vitesse
de chauffe utilisée, autrement dit d’une forte (F) ou d’une faible (S) vitesse de chauffe. D’apreés
la figure I.11.7.(a), et concernant les températures initiale T, et finale T, de la dégradation

thermique, on a:

(T > (T, ) (1.11.2)

(T,) > (T,) (1.11.3)

Si I’on on s’intéresse maintenant, a I’intervalle de la dégradation en fonction de la vitesse de

chauffe employée, il en découle que :

(Tz _Tl )F > (Tz _Tl )s (1.11.4)

On peut donc observer que I’intervalle en température de la décomposition thermique est plus
petit pour de faibles vitesses de chauffe, pour un échantillon solide semblable, que pour des
vitesses de chauffe plus importantes (€g. I.11.4). L’effet de la vitesse de chauffe utilisée sur les
courbes thermogravimétriques d’un échantillon solide a été discuté par de nombreux auteurs

[Wampler, 1985 ; Altun, 2003]. La conclusion commune des travaux effectués, au sujet de
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I’influence de la vitesse de chauffe lors d’une expérience thermogravimétrique en mode
dynamique, est qu’une augmentation de cette vitesse entraine une élévation des températures
initiale et finale de la dégradation qui sont respectivement T, et T, (égs. I.11.2 et 1.11.3). On
observe alors un « décalage thermique ». De plus, les transferts thermiques entre le four et
I’échantillon solide ne se produisent pas de fagon instantanée, mais dépendent des phénoménes
de conduction, convection et rayonnement. Si I’on réalise, alors, des expériences
thermogravimétriques avec de trop grandes vitesses de chauffe, on finirait par avoir certaines
difficultés a analyser la simple dégradation du solide étudié.

Si I’on représente maintenant, sur la figure 1.11.8, les mémes expériences thermogravimétriques
montrées sur la figure 1.11.7.(a) mais en tracant les masses expérimentales normalisées en
fonction de la variable temps (min), on s’apercoit que pour les trois vitesses de chauffe
considérées, la durée de la dégradation thermique du solide est différente pour un méme

intervalle d’étude en température.

Masses Mormalisées

O & 10 16 20 2% 30 I 40 46 BD 55 60
Temps (min)

Figure I.11.8 : Masses expérimentales normalisées en fonction du temps (min) de la dégradation

thermique de la cellulose (fournisseur Aldrich), pour des vitesses de chauffe égales a 10, 20 et 30 °C.min
1

En conclusion, on voit bien que la vitesse de chauffe a un effet significatif sur I’intervalle en
température de la dégradation thermique considérée, mais aussi et par conséquent sur le point
d’inflexion de la dégradation compris dans cet intervalle. Si I’on considére des vitesses de
chauffe faibles, et d’aprés la figure L.I1.7.(a) (en fonction de la température), le point
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d’inflexion se situera pour une température plus faible que celles obtenues a des vitesses de
chauffe plus élevées. Cependant, lors de la dégradation thermique de la cellulose (fournisseur
Aldrich), on constate que pour des vitesses de chauffe dites moyennes, c'est-a-dire des vitesses
différentes de celles utilisées dans le cas de pyrolyses dites flash ou rapides, le pourcentage
massique de production du résidu carboné (char) reste constant et de I’ordre de 15% de la
masse initiale de I’échantillon solide (Figure I.11.7.(b)). Les vitesses de chauffe qui seront
utilisées dans les expériences thermogravimétriques réalisées par la suite seront donc comprises
entre 5 et 30 °C.min™. Des vitesses de chauffe supérieures & 30 °C.min™ ne seront alors pas
considérées mais également déconseillées dans le but d’analyser la dégradation thermique du
solide sans trop de difficultés.

11.5- Influence de la masse initiale de I’échantillon solide

Aprés avoir montré I’influence de la vitesse de chauffe sur les courbes thermogravimétriques,
on peut aussi observer une influence notable de la masse initiale de I’échantillon solide. Volker
et Rieckmann [2002] ont montré que selon la quantité massique initiale de cellulose
(fournisseur Avicel) étudiée, on observe des variations sur la quantité massique finale de résidu
carboné produit. En effet, plus la masse de I’échantillon solide de départ est importante, et plus
la quantité massique de résidu solide sera élevée. Outre les effets des divers transferts
thermiques présents au sein de la thermobalance lors de I’expérience thermogravimétrique, il a
été montré par Volker et Rieckmann que le transfert de masse est un parameétre important sur la

décomposition thermique de la cellulose.
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Figure I.11.9 : Perte de masse (%) en fonction de la température (K) pour une vitesse de chauffe
égale a 3 K.min™ et pour des masses initiales d’échantillon de cellulose de 1, 3, 20 et 54 mg
[Volker, 2002].

Sur la figure 1.11.9 [\Volker, 2002], on peut voir les expériences réalisées pour une faible vitesse
de chauffe prise égale & 3 °C.min™ et pour des masses initiales de cellulose de 1, 3, 20 et 54
mg. On voit que pour toutes ces expériences thermogravimétriques, les points d’inflexion des
dégradations observées sont tous compris entre 593 et 595 K. Cependant, la masse finale varie
de 2 a 18 % de la masse initiale pour une température finale de 800 K.

Sur les figures 1.11.9 et 1.11.10, les courbes en trait continu représentent les expériences réalisées
avec de la cellulose (fournisseur Avicel) de masse volumique égale & 400 kg/m® alors que les
courbes en trait discontinu sont réalisées pour des échantillons de masse volumique égale a 550
kg/m®. Volker et Rieckmann [2002] ont aussi réalisé les mémes expériences
thermogravimétriques que précédemment mais avec une vitesse de chauffe égale a 41 °C.min™.
Ces expériences ont montré que pour une vitesse de chauffe plus élevée qu’auparavant et
surtout pour une masse initiale de solide plus élevée, les effets de transferts thermiques ont une
influence plus importante sur les thermogrammes obtenus. En effet, pour une masse initiale de
solide qui augmente, on a une dégradation thermique moins compléte et plus longue que pour
des masses initiales plus faibles.
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Figure 1.11.10 : Perte de masse (%) en fonction de la température (K) pour une vitesse de chauffe
égale a 41 K/min et pour des masses initiales d’échantillon de cellulose de 1, 3, 20 et 54 mg [Vdélker,
2002].
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Sur la figure 1.11.10 représentant ces expériences thermogravimétriques, on observe que dans
ces cas, I’intervalle en température de ces décompositions se situe entre 634 et 651 K selon la
masse initiale de solide utilisée. D’autres auteurs [Stenseng, 2001] ont également montré
I’influence de la masse initiale lors de la décomposition thermique d’un échantillon de
cellulose (fournisseur Avicel) sur les analyses thermogravimétriques.

A partir de toutes ces diverses études et observations, nous utiliserons pour les expériences
thermogravimétriques futures, des masses initiales d’échantillon n’excédant pas une vingtaine

de milligrammes.
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11 - CINETIQUE DES REACTIONS DE PYROLYSE

Les courbes obtenues a partir d’analyses thermogravimétriques peuvent donner certaines
indications sur la cinétique des dégradations thermiques des solides étudiés. Toutefois, la
dégradation par pyrolyse d’un échantillon solide peut s’avérer complexe et fait bien souvent
intervenir de nombreux mécanismes et constituants chimiques. Devant la complexité de ces
mécanismes, mais aussi en raison de la diversité en composition des matériaux solides a traiter,
particulierement en ce qui concerne les déchets, il est dans la plupart des cas impossible de tout
prendre en compte. Afin de pouvoir représenter ces réactions chimiques, avec un modéle
cinétique associé a un schéma réactionnel considére, il est nécessaire d’avoir une approche
simple et ainsi de prendre en considération de nombreuses hypotheses. Néanmoins, une
représentation qui serait trop simple ne permettrait pas de prendre en compte les influences des
différentes conditions opératoires. Afin d’obtenir alors des modeles adaptables a diverses
conditions opératoires, mais qui restent cependant relativement élémentaires, un schéma
réactionnel plus ou moins détaillé est nécessaire pour décrire au mieux les degradations
thermiques des matieres solides. Bien souvent, les différents solides issus de la dégradation
sont regroupés sous le nom de résidu solide (partie du solide n’ayant pas réagi et résidu
carboné) alors que la phase gazeuse est divisée en une partie condensable et une partie non
condensable [Miller, 1996]. Dans certains cas, les réactions primaires qui dégradent le matériau
initial en produits gazeux et solides peuvent ensuite subir des réactions secondaires qui ne sont
pas toujours prises en compte ; il est en effet difficile de les identifier et de les isoler. D’autres
simplifications existent et la plus couramment employée consiste a ne pas identifier les
différents produits de la dégradation thermique, mais a les rassembler en pseudo-especes
(matieres volatiles, gaz, ...).

Les vitesses des réactions chimiques sont généralement décrites a I’aide de lois d’Arrhenius ;

toutefois plusieurs formulations différentes existent.

I11.1- Schémas réactionnels et formulation des lois cinétiques
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En ce qui concerne les schémas réactionnels servant & décrire les décompositions
thermiques d’un solide, plusieurs types de réactions peuvent étre utilisés. Font et al. [2001]
considerent notamment, dans le cas le plus simple, une réaction qui dégrade le solide initial en
un résidu carboné solide (char) et en matiéres volatiles comme montré sur la figure L.111.1. Sur

cette figure, S représente le solide initial, R le résidu carboné solide et V les matiéres volatiles
(gaz, goudrons). €, quant a lui, est le ccefficient de production de résidu R formé par unité de

masse de solide dégradé.

S — > ER + -8V

Figure L.I11.1 : Schéma réactionnel décrivant la

réaction de pyrolyse d’un solide en une réaction simple.

En ce qui concerne la formulation des lois cinétiques associées aux schémas réactionnels
considérés pour décrire la dégradation thermique d’un solide, on ne trouve pas de formulation
dominante. Au lieu de travailler, comme cela se fait en chimie des fluides avec des lois
cinétiques qui sont fonction des concentrations des différents produits, en pyrolyse on travaille
avec des lois cinétiques fonction de la masse ou d’une variable dépendant de la masse (€g.
I.111.1) tel que le taux de conversion X du solide, le degré d’avancement « de la réaction (€q.
I.111.3) ou encore la masse volumique apparente papp. [Mousqués, 2001(b)]. Cependant, il trés
important de noter que si cette variable représente la masse de I’échantillon solide, I’équation
I.I11.1 devra exprimer une perte de masse, autrement dit dans cette équation k deviendra -k. En
effet, lors d’une expérience thermogravimétrique, le paramétre qu’il est possible d’observer au
cours de la dégradation est I’évolution de la variation de masse de I’échantillon solide en
fonction de la température et/ou du temps. Pour cette raison, et dans les diverses études qui
seront menées dans les chapitres suivants sur la décomposition thermique de la cellulose et du
carton, on utilisera exclusivement une variable qui sera la masse normalisée du solide, c'est-a-
dire le rapport de la masse mesurée et de la masse initiale du solide. La masse normalisée sera

donc au maximum égale a I’unité.

dvar

g - k-var (L1)
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var représente la variable choisie fonction de la masse, k la constante de vitesse décrite dans
notre cas par la loi d’Arrhenius [Agrawal, 1985] qui est donnée dans I’équation I.111.2, et n

représente I’ordre de la réaction considérée. L approche la plus simple sera I’utilisation des lois
cinétiques de premier ordre, c'est-a-dire lorsque n sera égal & 1. Dans I’equation I.111.2,
décrivant la constante de vitesse k par la loi d’Arrhenius, E représente I’énergie d’activation (en
J.mol™) qui correspond au seuil d’énergie nécessaire a partir duquel la réaction va intervenir, R
représente la constante des gaz parfaits (»/ 8,314 J.mol™.K™), T est la température (en K) et A
représente le facteur de fréquence (ou d’Arrhenius) dont I’unité dépend du type de formulation
cinétique employée et de la valeur choisie pour I’ordre n de la réaction. Dans le cas d’une loi
cinétique de premier ordre, ce facteur de fréquence s’exprimera en min™ (inverse du temps) si

le temps est pour sa part exprimé en minutes.

E
k:A.exp(—ﬁ] (1L.11.2)

Comme déecrite sur la figure 1.111.1, une réaction simple peut étre parfois suffisante pour décrire
correctement la dégradation thermique d’un échantillon solide. Cependant, dans la plupart des
cas, et surtout pour un solide plus complexe (macromoléculaire) tel que peut I’étre un déchet,
certaines difficultés apparaissent. En effet, cette réaction simple est beaucoup trop élémentaire
pour décrire convenablement une décomposition thermique qui engendre une multitude de
produits formés et par conséquent un nombre plus important de réactions chimiques. D’un
point de vue chimique et théorique, une variété de réactions peut étre considérée lors de la
pyrolyse d’un solide, cependant il est trés difficile voire impossible de déterminer ces réactions
a partir de simples analyses thermogravimétriques. Si I’on s’intéresse aux diverses réactions
existantes, on peut néanmoins distinguer le cas des réactions paralléles indépendantes, c'est-a-
dire les réactions paralléles dites jumelles qui différent des réactions paralleles dites
compétitives. Ces réactions sont employées dans le cas de dégradations thermiques ou le solide
de départ se décompose en plusieurs produits, par exemple dans le cas ou la formation du
résidu solide carboné (char) et la formation des matieres volatiles s’effectuent a I’aide de deux
réactions paralleles et indépendantes (Figure L.111.2). Il existe, également, des réactions
appelées réactions consécutives (en série, ou successives) qui s’effectuent par étapes avec le

plus souvent formation de produits solides intermédiaires comme présenté sur la figure 1.111.3
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(cf. également la dégradation thermique de la cellulose dans les paragraphes suivants). Pour la
grande majorité des produits solides, le réactif solide de depart et les produits solides
intermédiaires formes réagissent dans une seule direction, c’est a dire vers les produits finaux
de la réaction de dégradation thermique. Les réactions dites réactions réversibles ont donc été
exclues des modeéles décrivant notamment la pyrolyse des macrocomposants de la biomasse
(cellulose, hémicelluloses, ...) puisque les expériences n’ont pas montré leur présence
[\Varhegyi, 1989].

Matieres wolatiles
Solide <

Eésidu carboné

Figure I.111.2 : Schéma réactionnel décrivant la réaction de pyrolyse
d’un solide avec deux réactions paralléles jumelles (ou

indépendantes).

En ce qui concerne la dégradation thermique de matériaux solides ayant des cinétiques
supposées beaucoup plus complexes, il existe de nombreuses combinaisons des schémas

réactionnels utilisant les réactions que I’on vient de décrire.

Intermediawre

colide —» ... —>» Eésdu cartbong + Matitres volatiles

Solide —

Figure I.111.3 : Schéma réactionnel décrivant la réaction de pyrolyse d’un solide

avec des réactions consécutives (avec formation d’intermédiaires solides).

Certains auteurs [Font, 2001], afin de simplifier le probléme du choix d’un schéma réactionnel
et comme énoncé precédemment, utilisent le degré d’avancement « (€q. I.111.3) qui est une des
formulations souvent employées pour décrire la cinétique de la dégradation thermique d’un
solide. Cette formulation s’écrit de facon générale comme dans I’équation I.111.4 et permet
alors de considérer divers types de modele cinétique en choisissant une fonction f(«) qui
représente une fonction du degré d’avancement « de la réaction. Le choix de cette fonction f(«)
dépendra du mécanisme supposé de la réaction de dégradation et éventuellement du solide

étudié. Quelques expressions usuellement utilisées de cette fonction f(«) sont regroupées dans
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le tableau I.1I1.1. Ce type de méthode, servant a simuler les pyrolyses de solides, est appelé «
méthode par ajustement de modéles » (ou model-fitting).

m,—m
_ Mo =Mt
SChirwery (1.11.3)

mo représente la masse initiale de I’échantillon solide, my) la masse de cet échantillon a un

temps t et m_ est la masse obtenue en fin de dégradation thermique (masse du résidu carboné

solide).

da

E

L application d’une telle formulation est susceptible de cacher la complexité réelle du
processus cinétique de la dégradation thermique étudiée. Cependant, elle permet de donner des
parameétres cinétiques vraisemblables dans le but de simuler la décomposition du solide

considéré.
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Tableau I:I1:1 : Expressions utilisées pour la fonction f,, [Conesa, 1995].

En pratique, on s’apercoit que I’on peut appliquer presque n’importe quel f, de maniere
satisfaisante aux données expérimentales mais avec des variations significatives sur les valeurs
des parameétres cinétiques obtenues. Ces variations s’expliquent par le fait qu’elles compensent
la différence entre la forme assumée de f(, et le modéle « vrai » de réaction(s) inconnue(s).
Pour cette raison, I’application de cette méthode par ajustement de modeéles, donne des
parameétres cinétiques qui sont fortement incertains du point de vue de la détermination de
parametres cinétiques concrets et donc des réactions reelles se produisant lors de la dégradation
thermique du solide étudié. En conséquence, si I’on considére que ces paramétres cinétiques
sont obtenus en mode dynamique, ils ne pourront pas également étre comparés a ceux qui
seraient obtenus en mode isotherme. On constate toutefois, que cette méthode fut pendant
plusieurs années une des méthodes la plus répandue dans I’étude des cinétiques de pyrolyse
réalisées en mode dynamique de premier ordre. Les travaux et les publications scientifiques sur
les mécanismes réactionnels d’un ordre supérieur a I’unité étaient alors inexistants ou ne
présentaient que trop peu d’intéréts. D’autres méthodes existent toutefois pour I’analyse
cinétique des pyrolyses de matériaux solides, notamment les méthodes dites « model free
methods » qui permettent d’évaluer les parametres cinétiques sans avoir a choisir un modéle
qui est supposé représenter la (ou les) réaction(s) de la dégradation thermique étudiée
[Vyazovkin, 1999]. Ces méthodes rapportent I’énergie d’activation en fonction de I’évolution
du degré d’avancement «, ou parfois dans certains cas en fonction de I’ampleur de la
conversion. La connaissance de la corrélation entre I’énergie d’activation et le degré
d’avancement de la réaction peut aider parfois a détecter des processus multi-pas et a amener
certaines conclusions mécanistiques. Cependant, nous ne développerons pas plus en détail ce
type de méthode, en effet le simple fait que I’énergie d’activation puisse varier tout au long de
la dégradation thermique ne sera pas un des objectifs principaux de nos travaux.

On présente dans les paragraphes suivants, les diverses études menées dans le cas de la
dégradation thermique du PVC, du bois et de la cellulose. Ces études permettent de montrer
que I'utilisation de modéles réactionnels comportant un grand nombre de réactions (soit un
grand nombre de parametres) ne corréle pas forcément mieux les données expérimentales
thermogravimétriques que dans le cas on I’on considére un modéle réactionnel ne considérant
que quelques réactions usuelles comme celles décrites précédemment. Par exemple, le

mécanisme réactionnel exact de la dégradation thermique du PVC étant connu, on peut

-34 -



Chapitre | : Analyse thermogravimétrique et bibliographie

toutefois représenter de la méme maniére cette décomposition thermique en considérant

plusieurs schémas réactionnels différents [Marongiu, 2003].

[11.2- Pyrolyse du PVC

Le (poly)chlorure de vinyle ou chlorure de polyvinyle est un polymere thermoplastique,
connu généralement sous le sigle PVC (de I’anglais polyvinyl chloride). Un polymére
thermoplastique est par définition un polymere qui se transforme et qui est faconnable sous
I’effet de la chaleur, cependant il reprend sa forme initiale en refroidissant sauf dans le cas de
réchauffements répétés qui nécessitent de ce fait une demande importante d’énergie dans le
cadre de sa production. De formule chimique —(CH,-CHCI),—, il est obtenu par polymérisation
(Figure 1.111.4) des monomeres de chlorure de vinyle ( CH, = CHCI ). Historiquement, le
monomere de chlorure de vinyle est produit par réaction entre I’éthylene et du chlore gazeux,
mais de nos jours on peut faire réagir de I’acétyléne avec de I’acide chlorhydrique en présence
d’oxygeéne. Le produit intermédiaire de cette réaction, qui est le dichlorométhane, se transforme
en chlorure de vinyle sous I’effet de la chaleur. Le PVC est le plus souvent mis en forme par

extrusion qui est un procédé de fabrication mécanique s’effectuant sous pression.

H H H H
\ / polymérisation I
C=C > —F C-C S5
/ [
H Cl H O
Chlorure de vinyle Polychlorure de vinyle
(FVC)

Figure L.111.4 : Réaction de synthése du PVC

(polymérisation du chlorure de vinyle).

Le PVC est la matiére thermoplastique la plus utilisée dans le monde aprés le polyéthylene.
C’est un matériau particulierement apprécié dans I’emballage alimentaire ainsi que dans le
milieu médical. 1l est également utilisé dans de nombreuses autres applications industrielles
telles que la fabrication de gaines de céble, de tubes, etc. Ce matériau présente de multiples
qualités, néanmoins il est aussi décrié pour deux raisons majeures : sa plastification et surtout
son incinération. La plastification consiste a ajouter au PVC des plastifiants qui ont une

mauvaise réputation d’un point de vue environnemental, mais qui permettent d’améliorer les
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caractéristiques mécaniques (souplesse) du PVC. Quant a I’incinération du PVC, elle produit
majoritairement un dégagement d’acide chlorhydrique et de dioxines qui représentent une
pollution visuelle, olfactive et voire atmosphérique. De ce fait, I’étude de la dégradation
thermique de ce matériau, méme en absence d’oxygene (pyrolyse), présente plusieurs intéréts
majeurs.

Le schéma réactionnel employé par Marcilla et Beltran [1995] pour décrire la pyrolyse du PVC
est un modeéle en série (Figure L.II1.5), c'est-a-dire un modele utilisant trois réactions
consécutives. Dans ce modele réactionnel, ki, k» et ks représentent les constantes cinétiques des
trois réactions en série et a, b, c, e, f et g représentent les ceefficients massiques des especes

considérées dans chacune des réactions du modéle (kg produit formé / kg masse initiale).

k
PVC — > gHCl + &PVC

k
BPVC — 3 oG+ 2RS

k
¢RS — = FG + gRY

Figure L.111.5 : Modeéle série de Marcilla et Beltran
[1995] pour la pyrolyse du PVC.

Dans ce modele, Marcilla et Beltran utilisent seulement les especes intéressantes, c'est-a-dire
les especes identifiees comme majoritaires pour I’application concernée. C’est le cas
notamment de I’acide chlorhydrique (HCI) et du PVC’ (PVC moléculairement différent du
PVC de début de pyrolyse) produits lors de la premiere étape de la pyrolyse du PVC. La
seconde étape représente la dégradation du PVC’ en especes gazeuses G (benzene, naphtaléne
et anthracene) et la formation d’une chaine de polyene RS. Dans la troisieme étape, RS se
dégrade a son tour en d’autres especes gazeuses G’ (toluéne et d’autres composés aromatiques)
ainsi qu’en char résiduel RS’. Les résultats sur I’estimation des parametres cinétiques sont
regroupés dans le tableau I.111.2.

Pour effectuer la décomposition thermique du PVC, Marcilla et Beltran ont employé une
thermobalance Setaram TG-DSC 92-16.18. Les conditions de fonctionnement utilisées étaient :
débit d’azote = 60 ml/min ; température initiale = 35 °C ; température finale = 850 °C ; vitesses
de chauffe = 5-10-25-50 °C.min™. Les masses des échantillons de PVC étaient d’environ 4,5-

5,5 mg et ont été placées dans un creuset en alumine a I’intérieur de la thermobalance.
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Réactions  Facteur d'Arrhenius  Energie d'activation  Cefficients  Ondre de réaction

fmin =) (ol ) de rendement
k & =16510" E;=1362 b=0,389 = 0,46
ks Ag=30510" Ey= 1465 e =0320 ng=1,54
ks Az=47010% Bz =239,1 g="0,123 fi3 = 1,62

Tableau I.111.2 : Parametres cinétiques des réactions de pyrolyse du PVC
d’aprés Marcilla et Beltran [1995].

Les thermogrammes obtenus pour les différentes vitesses de chauffe ont été corrélés
simultanément avec le méme jeu de parametres cinétiques. De cette facon, un ensemble simple
de parameétres cinétiques est obtenu, c'est-a-dire de telle sorte qu’aucune variation de ces
parameétres n’est exigée en fonction de la vitesse de chauffe. On notera que I’estimation
paramétrique a été réalisée avec I’utilisation dans un premier temps d’un algorithme de Runge-
Kutta d’ordre 4 afin de résoudre le systéeme d’équations différentielles décrivant le modeéle
cinétique utilisé, puis dans un second temps I’emploi de la méthode du Simplex dans le but de
déterminer les parameétres cinétiques du modele considéré.

Wau et al. [1994] ont également proposés un modele cinétique permettant de décrire la pyrolyse
du PVC dont le schéma réactionnel est donnee par la figure I.111.6. Le PVC de départ est
supposé étre constitué de deux réactifs initiaux que sont le PVC; et le PVC, qui different par
leurs structures moléculaires et qui ont donc des énergies de liaisons différentes. Ceci implique

que les paramétres cinétiques de la dégradation de ces deux types de PVC sont aussi différents.

ki
PVCI — ] + Vl

i
PVCz — I + ";“F'z

k3 Vs

I<
kg

C
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Figure L.111.6 : Modéle de Wu et al. [1994] pour la pyrolyse du
PVC.

Les deux réactions, de constantes de vitesses k; et ky, dégradent les réactifs PVC, et PVC, en
deux matiéres volatiles qui sont respectivement Vi et V,. Lors de ces deux réactions de
dégradation, ces réactifs donnent également une méme espéce intermédiaire I. Les réactions
paralléles de constantes de vitesses ks et ks, dégradent cette espéce intermédiaire en une espece
volatile V3 et en un résidu carboné C (char). On notera que les quatre réactions de ce schéma
réactionnel présentent des ordres différents de I’unité (tableau L.111.3).

Lors de cette étude, Wu et al. ont utilisées des données exclusivement cinétiques, c'est-a-dire
que les transferts thermiques n’ont pas été pris en compte. Pour cela, les échantillons solides
initiaux ont été choisis suffisamment petits afin de respecter au mieux la température de

consigne de I’analyseur thermogravimétrique.

Réactions Factewr d"Arrhenius  Energie d'activation Ondre de réaction

&) (F mol )
K Ap=15010% E; = 1640 ny=1,50
ka Ag=150.10% Eg =190, ng=0
ks A3=420.10% Ez = 267,0 nz = 1,50
Iy Ay = 560101 Ey=2150 g = 1,50

Tableau II11.3 : Parametres cinétiques des réactions de pyrolyse du PVC
d’aprés Wu et al. [1994].

Les expériences thermogravimétriques mises en ceuvre pour la détermination des parameétres
cinétiques ont été menées pour une gamme de températures d’environ 125 a 530 °C a trois
vitesses de chauffe égales a 1, 2 et 5,5 °C.min}, en milieu azoté (débit de 50 ml/min). Les
résultats obtenus pour les prédictions de ce modele cinétique concordent bien avec les données

expérimentales recueillies dans cette étude.

I11.3-  Pyrolyse du bois

La biomasse est une source d’énergie renouvelable ne conduisant a aucune accumulation de

gaz a effet de serre. Son rdle peut étre déterminant dans la substitution progressive des énergies
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fossiles. La biomasse a la capacité de pouvoir étre transformée par un grand nombre de filiéres,
notamment thermiques. Les différents composants du bois sont principalement : la cellulose,
les hémicelluloses et la lignine.

Selon les divers types de bois existants, le pourcentage massique de ces principaux
composants peut varier, cependant on retrouve approximativement 40% de cellulose, 30%
d’hémicelluloses et 30% de lignine. La pyrolyse du bois permet la transformation de celui-ci en
gaz combustible, en produits condensables (eau et goudrons) et en charbon de bois. La
proportion de ces différents produits est néanmoins fonction des parameétres que sont la
température, la pression, la vitesse de chauffe ou encore le temps de séjour. Les procédés
usuels de pyrolyse du bois servent essentiellement a la production de charbon de bois, mais de
nos jours ils récuperent également I’énergie des produits volatils. Le schéma réactionnel
simplifié qui décrit la pyrolyse du bois (Figure L.111.7) est issu des travaux de Miller et Bellan
[1996]. Ce mécanisme de dégradation thermique du bois est décrit, dans un premier temps, par
trois réactions paralléles appelées réactions primaires et de constantes de vitesse ki, ko et ks.
Jusqu’a 70% du bois de départ se transforme en especes gazeuses, alors que le solide restant est

constitué d’un résidu carboné (char).

ks

Figure L.I11.7 : Schéma réactionnel général de la pyrolyse
du bois [Miller, 1996].

Les espéces gazeuses produites sont trés nombreuses et sont donc regroupées en deux pseudo-
especes : le «tar » englobant les espéces condensables et le « gaz » regroupant les especes
incondensables. Les trois réactions primaires sont suivies par deux réactions paralleles appelées
réactions secondaires, qui transforment le « tar » en « gaz » (réaction de craquage) et le « tar »

en « char » (repolymérisation), et qui ont pour constantes de vitesse respectives kj et ks.

Reéactions Factewrs d"Arvhenius Energies d'activation

A =) E. (klmol™)
I 1,43.10% 226
ka 4,13.10° 1127
I 7.32.10° 106,35
ky 428107 102,0
ks 1,00.10° 102,0
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Tableau I.111:14 : Parametres cinétiques de la pyrolyse du bois [Miller, 1996].
Ce schéma réactionnel utilisé par Miller et Bellan [1996] est un schéma général servant a
décrire la pyrolyse du bois et peut de ce fait étre appliqué a des bois d’origines diverses et
variées. Les valeurs des paramétres cinétiques de ce schéma réactionnel ([Fableau I.111.4) qui
sont utilisées dans les travaux de Miller et Bellan sont issues d’une étude paramétrique réalisée
par Thurner et Mann [1981].

I11.4-  Pyrolyse de la cellulose

Comme énoncé précédemment lors de la pyrolyse du bois, la cellulose est le polymere le
plus important de la biomasse et donc le plus représentatif de celle-ci. L'extraction d'une fibre
de cellulose de bonne qualité nécessite d'éliminer la lignine, les hémicelluloses, ainsi que toutes
les traces éventuelles d’autres composes organiques. La cellulose sera le polymére sur lequel
nous menerons, dans un premier temps, toutes nos campagnes expérimentales. Ce polymere est
le constituant qui assure la protection et le soutien des organismes végétaux. La cellulose est
située dans la membrane cytoplasmique des cellules et c’est une des substances organiques la
plus répandue dans la nature. En effet, on estime qu’un arbre produit environ 10 g de cellulose
par jour. Ainsi, & I’échelle mondiale, la production de ce composé est de I’ordre de 1,3.10%
tonnes par an. A la différence d’autres constituants des organismes végétaux, la cellulose a en

grande partie une structure cristalline (Figure 1.111.8).

cellobiose
| |
) O L . ) OH
HO HO™7 ' T
OH ~0H OH oH
L d1

Figure 1.111.8 : Représentation de la molécule de cellulose.

La cellulose est un polymere élastique et de ce fait on peut alors déterminer sa loi d’élasticité,

c'est-a-dire la fagon dont la longueur de ce polymeére va varier progressivement avec I’intensité
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d’une force exercée a ses extrémités. Afin d’analyser cette loi, on introduit un module

d’elasticité (ou ccefficient d’élasticité).

En ce qui concerne la cellulose, ce module d’élasticité varie entre 3 et 36 GPa selon I’origine
de celle-ci (pour comparaison, la valeur de ce module d’élasticité pour la fibre de verre est de
I’ordre de 70-75 GPa). Le monomére de la molécule de cellulose est la cellobiose qui est elle-
méme formée avec deux molécules de glucose liées par une liaison p-1-4.

Parmi les nombreux mécanismes réactionnels de pyrolyse de la cellulose envisagés,
Bradbury et al. [1979] ont proposé un premier schéma réactionnel décrit sur la figure L.111.9. La
dégradation thermique de la cellulose est assurée par deux réactions paralléles : une premiére
réaction produit une fraction condensable notée par le terme «volatils », et une seconde
réaction produit simultanément le résidu carboné (char) et la fraction gazeuse regroupant I’eau,
le dioxyde de carbone et le monoxyde de carbone. Ces deux réactions ont pour constantes de

vitesse respectives kj et ko.

ks Volatils
Cellulose <
k

2 Char + Gaz

Figure I.111.9 : Schéma réactionnel de la dégradation thermique de la

cellulose d’aprés Bradbury et al. [1979].

Dans I’étude de Bradbury et al., Wee, Wy, W, et Wy représentent respectivement les masses
normalisées (rapport de la masse et de la masse initiale) de cellulose, de volatils, de char et de
gaz. La somme de toutes ces masses normalisées sera donc égale a 1. La fraction de char (W, /
(We + Wy )), produite par la seconde réaction, a été estimée a 0,35 a partir de I’analyse de la
fraction finale de tar (c'est-a-dire des volatils condensés) et de I’analyse de la masse finale de
char obtenue. Cette fraction de char égale a 0,35 a eté déterminée a partir de I’analyse
thermogravimétrique réalisée en mode isotherme pour une température de 314 °C. Cependant,
la fraction de char sera par la suite considérée comme constante pour toutes les expériences
effectuées, dans les travaux de Bradbury et al., en mode isotherme pour des températures
comprises entre 295 et 329 °C. La fraction de char a été prise en compte dans le systéme
d’équations (base sur I’équation I.111.1) qui décrit le modéle cinétique de ce schéma réactionnel

a partir des masses normalisées de toutes les espéces solides présentent. Broido et Nelson
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[1975] ont estimé cette fraction de char égale a 0,36 pour la description de la pyrolyse de la
cellulose.

Les cinétiques de décomposition thermique de la cellulose sont décrites de facon classique par
une loi d’Arrhenius et les parameétres cinétiques estimés a partir des expériences réalisées dans
ces travaux sont regroupés dans le tableau LLIILS. L’appareillage de pyrolyse qui a été utilisé
dans cette étude est constitué d’un four horizontal cylindrique de 25 cm de long contenant deux
tubes en Pyrex. L’échantillon solide de cellulose (type Whatman CF11) de masse initiale égale
a 250 mg a été introduit & I’intérieur de I’un des deux tubes. La pyrolyse de cet échantillon de

cellulose a été réalisée en milieu azote et sous une pression de 1,5 Torr.

Bradbury et al. ont également proposé un second schéma réactionnel permettant de représenter
avec plus d’efficacité la pyrolyse de la cellulose.

Ky ks Volatils
Cellulose —> Cellulose Active <
ko

Char + Gaz

Figure L.111.10 : Schéma réactionnel modifié de la dégradation

thermique de la cellulose d’apres Bradbury et al. [1979].

Ce nouveau schéma réactionnel est appelé schéma réactionnel modifié ; il est basé sur le
premier schéma présenté ci-dessus, ou Bradbury et al. introduisent une réaction supplémentaire
qui est une réaction primaire et qui dégrade la cellulose de départ en un intermediaire solide
nomme « cellulose active ». Cet intermédiaire réactionnel se dégradera a son tour sur le modéle

des deux réactions paralleles du premier schéma réactionnel. Dans ces travaux, W, sera la
masse normalisée de la cellulose active.
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Figure I.111.11 : Evolutions simulées de W, Wa, W, et Wi pour une température de
312°C.

Les expériences thermogravimétriques ont été réalisées, pour ce schéma réactionnel, en mode
isotherme pour quatre températures égales a 259, 285, 312 et 341 °C. Les parametres cinétiques
estimés pour ce schéma réactionnel sont donnés dans le tableau LIILS. Les prédictions des
évolutions de Wee, W, et W et de la masse normalisée totale Wigt ( = Weenn + Wa + W, ) sont
montrées a titre d’exemple sur la figure L.111.11 pour une température de 312 °C. On observe
sur la figure 1.111.11 que la cellulose active (W,) se forme pendant les dix premiéres minutes de

I’expérience.

Schémas réactionnels Réactions  Facteur d"Arrhenius  Energie d"activation
(min”) (el mal™)
E oy Voluiils Papier filtre
< . K &1=19.10% Fp=1979
oo ¥y Aq=70101 Ey=1531
[ Fraction de char = 0,35
Papier filtre
o B o Volaiils K Ap=17.10% Ep=2424
Cellulage —> Cellulaze Active < 16
TR L o ) Ag=1910 Ey=1970
[ Fraction de char = 0,35 i #z=7010% Ez =153

Tableau L1115 : Paramétres cinétiques des deux schémas réactionnels de Bradbury

et al. pour la pyrolyse de la cellulose [Bradbury, 1979].

Toutes les réactions cinétiques, des deux schémas réactionnels qui ont été proposés par
Bradbury et al., sont de premier ordre. En comparaison avec toutes les données expérimentales
qui ont été réalisées, Bradbury et al. ont montré que I’introduction d’une espéce intermédiaire
solide (cellulose active) permet de mieux representer la pyrolyse de la cellulose, a défaut du
premier schéma réactionnel.

Agrawal a également modélisé la cinétique de pyrolyse de la cellulose a I’aide d’un modele
a trois réactions paralleles [Agrawal, 1988(a)]. Dans ce modele, il considere que la cellulose se
décompose en goudrons (tar), en produits gazeux (gaz) et en produit de carbonisation (char) par
le biais de trois réactions de premier ordre simultanées (Figure 1.111.12). Les facteurs
d’Arrhenius et les énergies d’activation ont été estimes afin de décrire les constantes de vitesse

de ces réactions (Tableau L.111.6).
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k1 Goudrons

Cellulose i) Char

o

3 Gaz

Figure L.111.12 : Schéma réactionnel de pyrolyse de la cellulose
d’apres Agrawal [1988(a)].

Ce modeéle a trois réactions prédit assez bien les données expérimentales obtenues. Les
rendements massiques en goudrons, en produits gazeux et en produit de carbonisation prédits
par ce modéle a trois réactions sont comparés aux analyses expéerimentales réalisées en mode
isotherme pour des temperatures comprises entre 250 et 360 °C. Toutes les réactions cinétiques

qui ont été proposées par Agrawal sont considérées de premier ordre.

Réactions  Facteur d'Arrhenius  Energie d*activation
(min ) el wmal ™)

White cr-celluloze

K ar=1210" Ey =211
kg Ag=4710% Ey= 1269
Iy Ap=g110M Ei=1917

Tableau LLII1.6 : Parametres cinétiques du schéma réactionnel a trois réactions

paralléles d’Agrawal décrivant la pyrolyse de la cellulose [Agrawal, 1988(a)].

On remarquera que ce modele considére seulement deux composés solides (cellulose et char) et
ameéne donc un accord semblable a celui obtenu avec le premier schéma réactionnel de
Bradbury et al. La différenciation entre ces deux modeles n’est alors pas possible, et des
données additionnelles seront alors nécessaires, telles que I’analyse des produits gazeux et des
goudrons qui ne peuvent pas étre mesurés indépendamment en utilisant seulement I’analyse
thermogravimétrique.

D’autres études visant a la détermination des paramétres cinétiques de la dégradation thermique
de la cellulose ont été menées par Agrawal [1988(b)] d’apres le schéma réactionnel modifié de
Kilzer-Broido [1965] montré sur la figure 1.111.13. En effet, il a été montré que pour des

expériences thermogravimétriques realisées en mode isotherme pour des températures
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inférieures a 300 °C, il était possible de décrire correctement la pyrolyse de la cellulose d’aprés
le modele modifié de Kilzer-Broido.

ko ks Gaz
Cellulose — > Cellulose Active <
K Char

ke Goudrons

Figure I.111.13 : Schéma réactionnel modifié de Kilzer-Broido pour la

pyrolyse de la cellulose [Agrawal, 1988(b)].

Selon ce modele, la décomposition thermique de la cellulose s’effectue par deux réactions
paralleles : une réaction de déshydratation qui forme la cellulose active (ou anhydrocellulose)
avec une constante de vitesse ky, et une réaction de dépolymérisation qui forme les goudrons
(en particuliers le lévoglucosane) avec une constante de vitesse k;. La cellulose active se
décompose ensuite en produits gazeux (gaz) et en produit de carbonisation (char) par deux
réactions paralléles.

Réactions Facteur d"Arrhenius ~ Energie d'activation
fmin™ ) Rlmol™)

White crcellulose

ki Ay =64105 E,= 1952
ks Ag=13101 Ep=1303
ks Ag=3410% Ez= 2146
ks Ay =1910% Ey= 2037

Tableau LLII1.7 : Paramétres cinétiques du schéma réactionnel
modifié de Kilzer-Broido [Agrawal, 1988(b)].

Les paramétres cinétiques estimés pour ce schéma réactionnel sont regroupés dans le tableau
L1117 et ont été déterminés avec des expériences realisees a des températures égales a 250, 262,
288 et 298 °C. Il a éte observé qu’a faibles températures la formation de la cellulose active est
favorisée, alors qu’a de fortes températures c’est la formation des goudrons qui est favorisée.
D’autres types de schémas réactionnels, et notamment celui de Alves et Figueiredo [1989],
ont été proposes. Ce modeéle réactionnel est basé sur trois réactions consécutives de premier
ordre (Figure I.111.14). Les expériences ont été réalisées en mode isotherme avec des

températures de 310, 330 et 350 °C, en milieu azoté. L’appareillage thermogravimétrique

-45 -



Chapitre | : Analyse thermogravimétrique et bibliographie

utilisé est une thermobalance électronique Mk2B. Des expériences thermogravimétriques sur
deux types différents de cellulose ont été réalisées : la premiére avec une cellulose de type

Whatman (papier filtre) de masse initiale d’environ 15 mg, et la seconde avec une cellulose de
type coton hydrophile et de masse initiale d’environ 3 mg. Lors de ces expériences, le plateau
de température désiré (mode isotherme) est atteint au bout d’au moins 5 minutes pour une
température n’excédant pas 350 °C. Le schéma réactionnel suggéré par Alves et Figueiredo
s’effectue avec trois réactions consecutives : la premiere réaction dégrade le solide initial en un
produit carboné (char;) et des produits gazeux (G;), la deuxieme réaction dégrade le produit
carboné formé en un autre produit carboné (char,) et d’autres produits gazeux (G,), quant a la
troisieme réaction elle dégrade le char, de la méme fagon que les deux premiéres réactions en

char; et Gs.

k
Cellulose —— a; Char, + (1-a;)G,

k
|—2> a, Char, + (1-a,)G,
k
IL» a3 Chary; + (1-a3) G,

Figure I.111.14 : Schéma réactionnel de trois réactions consécutives

proposé par Alves et Figueiredo [1989].

Ce schema réactionnel prend en considération les valeurs de a;, a, et az qui sont respectivement
les ccefficients steechiométriques des produits carbonés chary, char, et chars formés dans les
réactions de constantes de vitesse ki, k; et ks. La premiére réaction libere une certaine quantité
de gaz G; alors que la deuxieme réaction libere tres peu ou pas de gaz G,, elle consiste
probablement en un réarrangement ou a une activation du char; en char,. La troisiéme réaction

dégage, quant a elle, la plus grande quantité de gaz Gs.

Reéactions  Facteur d'Arrhenius  Energie d’activation Cefficients
min 2 ) el mal™ ) stechioméiriques
Fapier filtre
k Ap=T3.100 Ey =174 a1 =075
ks Ag=19.10% Ez=178 a3 =099
ks Az=1210M Ez=179 az =022
Coton hydrophile
I Ar=13101 Ep=139 ap =087
ka Ag=42.101 Eg=157 ag=1,00
ks Az=1,1107 Ez =209 a3 = 0,16

Tableau 11118 : Parametres cinétiques et paramétres steechiométriques du schéma
réactionnel proposé par Alves et Figueiredo pour deux types différents de cellulose [Alves,
1989].
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Tous les parametres steechiométriques changent peu avec la température et pour les deux types
de cellulose étudiés (Tableau I.I11.8). On notera que les énergies d’activation obtenues varient
entre 139 et 209 kJ.mol™.

Certaines études sur la pyrolyse de la cellulose ont été toutefois menées a partir
d’expériences thermogravimétriques réalisées en mode dynamique (non-isotherme). Les
vitesses de chauffe considérées sont égales & 2.16, 5.65, 10.9, 22.4 et 55.0 °C.min". Dans cet
optique, Antal et al. [1980] ont par exemple estimé les parametres cinétiques de la pyrolyse de
la cellulose a partir d’un modéle cinétique décrit avec une fonction du degré d’avancement
comme on I’a décrit dans le paragraphe 111.1 précédent. La fonction f(«) utilisée est prise égale
a (1-)", ou I’ordre de réaction n est quant a lui estimé égal a 1 pour toutes les expériences
(sauf dans le cas oul la vitesse de chauffe est égale a 55,0 °C.min, il sera estimé & 0,9). Tous

les résultats de ces estimations paramétriques sont regroupés dans le tableau L.111.9.

Vitesse de chauffe ~ Facieur d'Arrhenius  Energie d*activation Ordre de réaction

Famin T ) A inT) E {(klmol™) ]
2,16 22107 221,1 10
565 g4.101 1576 10
10 14101 1482 10
24 27101 1626 10
550 42101 153.0 ]

Tableau LL1I1.9 : Paramétres cinétiques estimés par Antal [1980].

Les expériences ont été effectuées avec un analyseur thermogravimétrique Dupont 951 ou
I’échantillon solide étudié a été soumis a un balayage d’azote (50 ml/min) afin d’éliminer
toutes traces d’oxygene. Les échantillons de cellulose étudiés (type Whatman n°1, papier filtre)
ont une masse initiale comprise entre 2 et 3 mg.

Varhegyi et Antal [1989] ont interprété que la variation des parametres cinétiques avec la
vitesse de chauffe est probablement due aux transferts thermiques (les changements de
mécanismes réactionnels n’étant pas probables dans la gamme des vitesses de chauffe
étudiées). Ils ont également remarqué la nécessité de mesurer la température proche de
I’échantillon solide ou méme dans celui-ci. Varhegyi et Antal ont réalisé plusieurs expériences
thermogravimétriques de la cellulose (fournisseur Avicel) et de masses initiales comprises

entre 1 et 2 mg, a I’aide d’une thermobalance Perkin-Elmer TGS-2. L’ expérience dite standard
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dans cette étude a été menée pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™, et une vitesse de
chauffe prise égale a 80 °C/min a été également utilisée. En complément, Varhegyi et al. ont
aussi réalisé une expérience avec un préchauffage du four de la thermobalance a une
température de 260 °C pendant une durée d’une heure avant d’appliquer la vitesse de chauffe
standard de 10 °C.min™. Cette derniére étude est notée « expérience préchauffée » dans le
tableau I.111:20 qui regroupent les résultats de toutes ces expériences. Le modele cinétique

utilisé est comme précédemment dans les travaux d’Antal et al. décrit par la fonction f(a) qui

est prise égale a (1-«)", ol I’ordre de réaction n est quant a lui estimé égal a 1,2.

Expérience Facteur d"Arrhenius  Energie d*activation
A print) E {kimaol®)
(Srandard) 10 °Cimin 2,39.10% 234
80 *Tiimin 7.56.10%F 205
(Prichaudie) 3,79.10% 222

Tableau I.111.10 : Parametres cinétiques estimés par Varhegyi et Antal [1989].

D’apres les résultats obtenus, on s’apercoit qu’avec I’utilisation de la vitesse de chauffe la plus
élevée (80 °C.min™), les valeurs du facteur d’Arrhenius et de I’énergie d’activation estimées
ont légérement diminuées (Tableau I.111:10) certainement d0 aux transferts thermiques comme
énoncé précédemment. Concernant I’expérience menée avec un préchauffage préalable, celui-ci
n’ameéne pas de changements significatifs sur la cinétique de décomposition et permet
également de modéliser de facon satisfaisante les données expérimentales obtenues. Cependant,
on notera que I’opinion des différents auteurs diverge sur les conditions opératoires contrélant
le procédé de pyrolyse.

Conesa et al. [1995] ont réalisé une étude compléte, sur la pyrolyse de la cellulose, dans
laguelle ils regroupent quelques résultats obtenus par les différents auteurs présentés dans ce
paragraphe, mais ils effectuent également de nouvelles estimations des parametres cinétiques.
Pour cela, Conesa et al. ont utilisé la fonction f(a) qui prendra, dans ces travaux, plusieurs
formes comme présentées précédemment dans le tableau  LHILL. Les expériences
thermogravimeétriques ont été realisées a I’aide d’une thermobalance Perkin-Elmer (modele

TGA 7) sous milieu azoté avec un débit de 60 ml/min. Ces analyses ont été effectuées sur de la
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cellulose (de type Whatman n°6 paper) en mode dynamique pour des vitesses de chauffe égales
a5, 25 et 50 °C.min™.

Les masses initiales des échantillons solides de cellulose étudiés sont comprises entre 3 et 4
mg. Les différentes estimations des parametres cinétiques ont été effectuées de telles sortes que
ces parameétres corrélent toutes les données expérimentales de fagcon simultanée. Les résultats
de ces estimations paramétriques sont regroupés dans le tableau I.I11.11. Ces estimations ont été
réalisées de la fagon suivante, dans un premier temps, I’intégration du systeme d’équations
décrivant le modeéle cinétique utilisé a été résolu a I’aide d’une méthode de Runge-Kutta
d’ordre 4, puis dans un second temps, les parameétres cinétiques ont été estimés a I’aide de la
méthode du Simplex.

Modéles cinétigues Fray Faciteur d'Arrhenius  Energie d'activation ", M
frmain ) (ol )
Loi de puissance noln 951017 176 n= 0671
Lot exponenticlle o 1,3.10% 1933
Ordre de réaction -cp™ 3,0.101° 217.1 n=1
Géométrigue n (1o Pl 1,4.10% 2203 n=73621
Diffiesionmel
Loi parabalique  (dimension 1) 1/z2e 20.10% 2334
Loide Valesi  (dimension 3) Cin (oo ! 24107 67,6
Loide Jander  (dimension 3) 32, (oo 2P 1op 1oy ! 33.10% 038
Lai de Cinstling-Brounshtein G -0y 1y 1,1.10%° 643
Croissanfe crisfalline liation)
AvramiErafeev 1 (1-6) (Cn (1o B 1 1,5.10% 2139 n=1,106
Prout-Tompkins ™. o™ apn.10% 2157 n=1382
m = 0,306

Tableau ILII1.11 : Parameétres cinétiques estimés par utilisation de différentes expressions
de la fonction f(«) [Conesa, 1995].

Si I’on s’intéresse aux résultats obtenus avec le modele cinétique prénommé « ordre de
réaction », on peut voir que les résultats obtenus par Conesa et al. [1995] confirment ceux
établis dans les travaux d’Antal [1980] présentés précédemment dans le tableau L.111.9 pour une
vitesse de chauffe de 2,16 °C.min™ et pour un ordre n de réaction égal & 1. Le facteur
d’Arrhenius et I’énergie d’activation estimés valent respectivement environ 3,0.10"" min™ et
220 kJ/mol. Si I’on compare maintenant ces résultats avec ceux obtenus dans les travaux de
Varhegyi et Antal [1989] présentés dans le tableau I.111.10, on peut voir que pour une vitesse de
chauffe standard de 10 °C.min™, les valeurs des paramétres cinétiques différent quelque peu.
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Ces différences proviennent certainement des conditions opératoires de toutes les analyses

thermogravimeétriques

(autrement dit des données expérimentales recueillies) mais surtout, et dans ce cas la, du fait

que I’ordre n est égal & 1,2 dans les travaux de VVarhegyi et Antal.

En conclusion, de nombreux types de schémas réactionnels différents ont été utilisés dans
le but de décrire au mieux la pyrolyse des solides. Selon les modéles suggérés, divers types de
réactions sont employées telles que les réactions paralléles, consécutives ou bien encore
diverses combinaisons de toutes ces réactions. On peut s’apercevoir selon les matieres solides,
que les modéles comportant un grand nombre de parameétres cinétiques et par conséquent un
grand nombre de réactions, ne conduisent pas forcément a une meilleure représentation des
données expérimentales thermogravimétriques par rapport au cas ou les modeéles ne considérent
gu’un faible nombre de réactions relativement simples. Cependant, on peut trouver dans la
littérature certains modéles qui comportent des arrangements trés complexes de réactions dans
le but de détailler avec précision les phénomenes mécanistiques se produisant lors de la
dégradation thermique des solides étudiés. En ce qui concerne la pyrolyse de la cellulose, des
modeles encore plus complexes que celui de Kilzer-Broido ou encore celui d’Alves et
Figueiredo ne sont donc pas indispensables et justifiés. De plus, une augmentation du nombre
de réactions accroitrait le nombre de parameétres cinétiques a estimer sans pour autant amener
d’améliorations significatives sur I’accord entre le modéle proposé et les données

expérimentales thermogravimétriques obtenues.
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| - INTRODUCTION

L’élaboration d’un modele (c'est-a-dire la modélisation) est une étape fondamentale dans un
projet aussi bien en génie des procédés que dans d’autres secteurs des sciences et techniques.
L’étape de la modélisation constitue donc une source de recherches actives et est définie comme
étant une description mathématique qui représente de facon la plus approchée possible un
processus ou un phénomene réel. La modélisation assure la transition entre le procédé réel dont on
ne peut parler avec exactitude et le modeéle qui est un support nécessaire pour I’analyse et la
synthése. Les objectifs que vise la modélisation sont multiples : approfondir la compréhension d’un
phénomene physique, chimique ou biologique donne, prévoir le comportement du phénomeéne
étudié au-dela du domaine exploré, estimer des grandeurs non directement accessibles a la mesure,
etc.

Dans le cadre de nos travaux, concernant I’essor des modeles de simulation des procédés de
pyrolyse des matériaux solides, un schéma réactionnel doit pouvoir définir avec plus ou moins de
précision la réaction de dégradation thermique considérée. Pour chaque schéma réactionnel
permettant de décrire le phénomene, un modele steechio-cinétique est associé. Si un schéma
réactionnel comporte une seule réaction simple, I’estimation des parameétres cinétiques de cette
réaction s’avere étre aisée, cependant la dégradation thermique de solides tels que les déchets
dévoile un certain nombre de difficultés. En effet, les déchets sont dans la plupart des cas des
produits complexes et peuvent de ce fait engendrer un nombre trés important de réactions
chimiques lors de leurs traitements thermiques. Autrement dit, I’étude chimique compléte du
phénomene devient alors tres compliquée a realiser et I’emploi de la modélisation permet de
simuler ce phénoméne complexe.

Apres la détermination des parameétres cinétiques d’un schéma réactionnel représentant au mieux la
dégradation thermique d’un solide donné et lorsque I’accord modélisation/expérience est
satisfaisant, ce schéma réactionnel peut étre alors validé. Dans le cas contraire, les désaccords
observés permettent d’améliorer et d’affiner ce schéma réactionnel. L’objectif final reste la volonté
de disposer d’un schéma réactionnel plus ou moins détaillé, validé dans une gamme de conditions
expérimentales la plus large possible, et permettant ainsi de prévoir I’évolution de la
décomposition thermique d’un échantillon solide.

Afin de décrire la pyrolyse d’un matériau solide, il existe comme on I’a vu dans le chapitre

précédent, des méthodes qui sont basées sur I’utilisation d’une fonction du degré d’avancement

-57-



Chapitre 11 : Procédure d’estimation des parameétres cinétiques : Application a la
dégradation thermique de la cellulose

de réaction (Equation 1.111.4) avec la température, employant un choix de fonctions plus ou moins
sophistiquées selon le mécanisme réactionnel pressenti (Tableau I.111.1). Les méthodes permettant
de réaliser les estimations des parametres cinétiques, provenant d’un modele cinétique associé a un
schéma réactionnel détaillé ou d’une des formulations considérant le degré d’avancement, sont
nombreuses et variées. Parmi les plus utilisées, on trouve les méthodes dites méthodes intégrales
ou encore des méthodes telles que les méthodes différentielles qui sont basées sur une résolution
graphique des parametres cinétiques. Les principaux inconvénients au sujet de I’application de ces
méthodes sont que les données expérimentales obtenues par analyse thermogravimétrique sont
manipulées avec I’utilisation du logarithme qui peut « masquer » ces données brutes, et la plupart
des méthodes sont seulement valides pour des décompositions thermiques représentées a I’aide
d’un schéma réactionnel simple sinon une simplification devra étre faite avant I’application de ces
méthodes. Un autre probleme de presque toutes celles-ci (exceptée la méthode de Friedman) est
que seules les données expérimentales obtenues pour une seule vitesse de chauffe sont utilisées. La
majorité de ces méthodes pour I’analyse cinétique sont antérieures a 1970 et a I’utilisation
généralisée des moyens numériques.

Dans ce chapitre, on exposera les outils numériques utilisés dans la procédure d’estimation des
parameétres cinétiques mise en place dans ces travaux (Figure Il.11.2). Avant d’entreprendre
I’identification des parametres cinétiques d’un modéle supposé, il faut tout d’abord s’assurer de
I’identifiabilité de celui-ci, c'est-a-dire est-ce que les mesures expérimentales obtenues, qui dans
notre cas correspondent a I’évolution temporelle de la perte de masse totale de I’échantillon solide
étudié, contiennent un nombre suffisant d’informations pour réaliser I’estimation des parameétres
d’un modéle cinétique.

Lors de la procédure d’estimation des paramétres cinétiques, les modeles cinétiques sont décrits
par un systeme d’équations différentielles ordinaires (EDO). Ce systéme d’équations sera résolu a
I’aide de la méthode de Kaps-Rentrop [Press, 1992] qui est une généralisation de la méthode de
Runge-Kutta. Cette premiére étape de la procédure est communément appelée probléme direct.
Afin de résoudre ce probleme direct, on privilégiera I’emploi d’une résolution numérique que I’on
mettra en ceuvre et qui sera commenté dans le paragraphe suivant. Le fait de traiter plus d’une
équation différentielle ordinaire simultanément peut engendrer des problemes de « raideur » du jeu
d’équations étudié. En conséquence, le choix de la méthode numérique utilisée sera primordial et
se portera vers I’utilisation d’une méthode suffisamment robuste qui permettra, le cas échant, de

remédier a des problémes dit raides qui pourraient se présenter.
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La seconde étape est essentielle dans la procédure d’estimation paramétrique. Elle utilise le
principal outil numérique qui permet une identification paramétrique a partir de données
expérimentales thermogravimétriques, et est fondé sur la méthode de Levenberg-Marquardt
[Levenberg, 1944 ; Marquardt, 1963]. Cette méthode est une méthode itérative de minimisation de
fonction(s) et convient pour des modéles non-linéaires. Elle a également fait ses preuves dans
d’autres nombreux domaines scientifiques, si bien qu’elle constitue désormais une des méthodes
standard pour résoudre les problemes dits inverses. La méthode de Levenberg-Marquardt utilise la
matrice de sensibilité du modele considéré. Les éléments de cette matrice représentent les mesures
des sensibilités de la réponse du modele lorsque 1’on modifie 1égérement la valeur des paramétres a
estimer, en chaque point de mesure et pour chacun des parameétres pris indépendamment. On
exposera également I’utilisation de la reparamétrisation des paramétres cinétiques recherchés afin
d’améliorer les valeurs des ccefficients de cette matrice appelés ccefficients de sensibilité. On
montrera que la reparamétrisation permet une meilleure homogéneisation de ces ccefficients. Toute
cette procédure sera ensuite utilisée dans le cadre de I’étude de la dégradation thermique de la
cellulose (fournisseur Aldrich) en mode dynamique pour différentes vitesses de chauffe, ainsi que
pour un jeu de plusieurs vitesses de chauffe ce qui permettra d’obtenir des parametres cinétiques

indépendants des conditions opératoires de chauffe.
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Il - PROCEDURE D’ESTIMATION DES PARAMETRES CINETIQUES

[1.1- Identifiabilité

Avant d’estimer les parametres cinétiques intervenant, dans notre cas, dans des systemes non-
linéaires, il est essentiel d’effectuer une étude d’identifiabilité, c'est-a-dire de prévoir si a partir des
données expérimentales thermogravimétriques, les parameétres cinétiques peuvent étre uniques ou
non. Lors de la modélisation d’un phénomene quelconque, il est toujours important de savoir si le
modele choisi est bien défini et si a partir d’un comportement entrée/sortie (expérience/modéle), il
est possible d’estimer soit les parametres du systéme appartenant a un ensemble de facon unique,
ce que I’on appelle identifiabilité globale, soit un nombre fini de vecteurs de parameétres
indépendamment de toute expérience, on parle alors d’identifiabilité locale. Si plusieurs jeux de
parameétres conduisent a un méme comportement entrée/sortie, il est impossible de discriminer ces
différents jeux et on parle dans ce cas de probleme d’identifiabilité structurelle. Cette démarche est
donc importante afin de permettre le rejet ou la conservation d’un modele qui, a priori, semble
satisfaisant au premier abord. De nombreuses définitions différentes de I’identifiabilité sont
disponibles dans la littérature [Walter, 1996 ; Saccomani, 2003] et sont basées sur des notions
d’analyse ou d’algebre différentielles, cependant elles ne sont pas toutes equivalentes.

L’étude de I’identifiabilité structurelle d’un modele peut étre donnée par la définition suivante de
Walter et al. [1996] qui se placent dans un cadre idéalisé ou le processus et le modéle ont des
structures identiques (il n’y a pas d’erreur de caractérisation), les données sont supposées non
bruitées et les instants de mesure peuvent étre librement choisis (Figure 11.11.1).

Soit M une structure de modele et p et p’ deux vecteurs de parameétres appartenant a I’espace des
parameétres admissibles P. Si pour presque tout p’ € P, ona: M(p) = M(p’) => p = p’, alors on
dira que le modele M est structurellement globalement identifiable.

Quand on ne peut pas montrer que la structure consideérée est structurellement globalement
identifiable, on peut alors essayer d’établir son identifiabilité locale. Si pour presque tout p” € P, il
existe un voisinage V(p’) tel que p € V(p’),ona: M(p) = M(p’) => p =p’, alors le modéle M est
dit structurellement localement identifiable.
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Figure I1.11.1 : Cadre idéalisé des études d’identifiabilité structurelle.

Si pour presque tout p” € P, il existe une infinité non dénombrable de valeurs de p telles que M(p)
= M(p’), alors le modele M est dit structurellement non identifiable.

Afin de discerner de possibles problemes d’identifiabilité, de nombreux tests d’identifiabilité pour
les modeles dynamiques sont couramment employés et basés sur diverses méthodes telles que les
méthodes de transformation de Laplace, de linéarisation locale du modeéle, de développement en
série de Taylor ou encore d’isomorphisme local [Walter, 1996]. On notera que I’identifiabilité des
parameétres dépendra de la structure du modele et des variables qui sont mesurées.

Le test d’identifiabilité de structures de modeéles conduit souvent a des manipulations algébriques
lourdes, que toutefois certains logiciels de calcul peuvent éventuellement faciliter (Axiom,
Macsyma, Maple ou Reduce). Cependant, les calculs requis sont parfois trop complexes pour étre
réalisés avec de tels logiciels. On peut alors adopter une méthode permettant de tester si le modele
est (au moins localement) identifiable. Le principe de cette méthode, qui a été utilisée dans les
études des dégradations thermiques présentées par la suite, est le suivant : on choisit les valeurs du
vecteur des parametres po et on simule alors le modéle avec ces valeurs. On peut par exemple,
prendre pour po des valeurs issues de la littérature et estimées sous les mémes conditions
opératoires. A partir de ce modéle simulé, on effectue alors I’identification des parametres en

initialisant la méthode d’optimisation avec po (Soit avec f)o = p,). L’identification paramétrique

donne des valeurs au vecteur des parameétres noté p, et si p reste stable en po, alors le modéle M

étudié est dit structurellement localement identifiable [Walter, 1994 ; Sanchez, 2000].
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I1.2- Processus d’estimation paramétrique

11.2.1- Résolution du systeme d’équations différentielles ordinaires (EDO)

Les équations différentielles ordinaires (EDO) sont utilisées de nos jours dans de nombreux
domaines scientifiques comme par exemple en physique, en chimie, en génie des procedés, en
biologie ou bien encore en écologie, en sciences économiques et autres. Elles permettent de
construire des modeles mathématiques de divers phénoménes. En mathématiques, une équation
différentielle est une relation entre une ou plusieurs fonctions inconnues et leurs dérivées. L’ ordre
d’une équation différentielle correspond au degré maximal de dérivation auquel la fonction
inconnue est soumise. Par exemple, une équation différentielle de premier ordre contient seulement
des dérivées premieres de la fonction inconnue. Les équations différentielles ordinaires se
distinguent des équations différentielles partielles ou les fonctions inconnues de ces dernieres sont
dépendantes de plusieurs variables et impliquent donc des dérivées partielles.

Dans ces travaux, I’objectif principal est de déterminer les parameétres cinétiques de la
dégradation thermique d’un matériau solide donné. Pour cela, on doit tout d’abord dans un premier
temps, pouvoir procéder a la résolution du modéle cinétique. Celui-ci est associé au schéma
réactionnel considéré pour décrire au mieux le procédé de décomposition thermique de ce matériau
solide. En raison de I'utilisation de I’analyse thermogravimétrique comme source exclusive de
données expérimentales, le modele cinétique décrit les évolutions temporelles des différentes
masses normalisées (par rapport a la masse initiale) de toutes les espéces solides qui sont prises en
considération dans le schéma réactionnel choisi. Ces évolutions temporelles massiques sont
décrites a I’aide d’équations différentielles ordinaires (EDO) du premier ordre comme montré dans
I’équation I.111.1. On sera donc amené a résoudre un systeme d’équations différentielles ordinaires
qui comportera alors autant d’équations que d’espéces solides présentes dans le modele réactionnel
pris en compte. Résoudre ce systéme reviendra, de ce fait, a déterminer les évolutions temporelles
de ces différentes masses normalisées et donc, finalement, a évaluer I’évolution temporelle de la
masse normalisée totale de I’échantillon solide étudié (Equation I1.11.1). En effet, la masse
normalisée totale de I’échantillon solide est définie comme étant la somme de toutes les masses
normalisées des especes solides considérées. Cette premiére étape est essentielle dans la procédure

d’estimation paramétrique mise en place et est couramment appelée « probleme direct ».
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ng m

_ _ (t)

z, = E M = o (11.11.1)
n=1 (0)

Z est la masse normalisee de I’échantillon solide a un instant t, m, ¢y représente les masses
normalisées des ns especes solides a un instant t, m’ est la masse de I’échantillon solide a un

instant t, et m’ (g est la masse initiale (instant t=0) de I’échantillon solide.

La résolution de telles équations différentielles ordinaires ne peut pas étre menée analytiquement
et engendre I’emploi de méthodes numériques de résolution. L’utilisation de ces méthodes a
considérablement augmenté du fait de I’accroissement de la disponibilité et de la technologie des
ordinateurs depuis la seconde moitié du XX° siécle. Certaines méthodes numériques, selon le
modeéle mathématique utilisé, peuvent présenter une instabilité dans les solutions numériques
trouvées. Ce comportement difficile est décrit comme la «raideur» bien que le modéle
mathématique étudié ne soit pas lui-méme nécessairement complexe. Il peut parfois étre provoqué
par la présence de différentes échelles de temps dans le probleme fondamental étudié. Les
problémes dits raides (stiff) sont omniprésents dans la cinétique chimique. Il est cependant difficile
de formuler une définition précise de la «raideur » d’un probléme. En analyse numérique, une
équation raide (stiff equation) est une équation pour laquelle certaines méthodes numériques
itératives de resolution sont numériquement instables, a moins que le pas de résolution de la
méthode numérique utilisée soit extrémement petit. En contrepartie, le fait de prendre un pas de
résolution trop petit rend le nombre d’itérations trés important et de ce fait le calcul des solutions
numériques beaucoup trop long, mais surtout cela peut engendrer des erreurs significatives
d’approximations. Ces erreurs peuvent étre générées tout au long du calcul et pour chaque
itération, et cette propagation des erreurs meéne a la notion de stabilité numérique. Une méthode est
dite numériquement stable si une erreur générée ne croit pas de fagon excessive durant le calcul
numérique. Dans une méthode de calcul itératif, une erreur trop importante ou une méthode
numérique inadequate pour un probleme raide peut parfois rendre la recherche des solutions
impossible. Tout I’art de I’analyse numérique consiste alors a trouver une méthode numérique

stable afin de résoudre un probléme mathématique donné.
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La méthode numérique de résolution choisie, et qui est suffisamment robuste, est appelée méthode
de Kaps-Rentrop [Press, 1992]. Celle-ci est relativement efficace d’un point de vue de la stabilité
numérique des solutions gu’elle propose. C’est une méthode a pas variable et adaptable, c'est-a-
dire que plus la fonction recherchée varie fortement et plus le pas devient faible, d’ou une bonne
stabilité numérique de cette méthode pour notre probléme cinétique étudié. Cette méthode
numérique mise en place nécessite I’emploi d’un algorithme qui énonce la série d’opérations a
réaliser. La mise en ceuvre de cet algorithme consiste en I’écriture de ces opérations dans un
langage de programmation et constitue la base d’un programme informatique. Le langage de
programmation utilisé sera le Fortran PowerStation employé avec I’aide d’un ordinateur doté d’un
processeur Intel Pentium 4 de 2,8 GHz. L’algorithme employé pour appliquer la méthode
numérique de Kaps-Rentrop a été développé par Press et al. [1992], et est présent dans la
bibliotheque IMSL Fortran. Cependant certains parametres d’utilisation et certaines opérations de
cet algorithme ont été modifiés et adaptés pour la résolution de notre probleme cinétique. En effet,
dans cet algorithme, il faut que I’utilisateur donne de fagcon analytique non seulement le modéle
cinétique choisi mais également les derivees de ce modele par rapport a chague masse solide
considérée. La matrice regroupant toutes ces dérivées est appelée matrice Jacobienne du modeéle
cinétique.

L’utilisateur devra aussi donner une série de valeurs initiales pour les parameétres cinétiques, en
effet ceux-ci doivent étre estimés dans les opérations suivantes (voir paragraphe suivant) avec la
méthode de Levenberg-Marquardt, et sont donc inconnus. Puisqu’ils interviennent dans le modele
cinétique, et qu’ils seront estimés dans les prochaines opérations, ces parametres cinétiques doivent

avoir des valeurs initiales cohérentes pouvant provenir de la littérature par exemple.

11.2.2- Procédure d’estimation non-linéaire des parametres cinétiques

De facon générale, si a partir de données expérimentales on cherche a déterminer les
paramétres d’un modele représentant un phénomene, on parlera de « probleme inverse ». La
résolution du probléeme inverse passe habituellement par une étape de modélisation du phénoméne
étudié dite probleme direct (comme vu précédemment). Mathématiquement, la résolution d’un

probléeme inverse est rendue difficile par le fait que ces problémes sont en général des problemes
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dits mal posés, c'est-a-dire que les seules données expérimentales prises en compte ne suffisent pas,
dans certains cas, a identifier parfaitement tous les parametres du modele considéré. On retrouve
des problemes inverses dans de nombreux domaines scientifiques, en particulier dans les études de
phénomenes pour lesquels on n’a accés qu’a un petit nombre de mesures expérimentales. Les
problémes inverses non-linéaires interviennent dans un grand nombre de situations en sciences
appliquées, et font par ailleurs I'objet de recherches actuelles en mathématiques.

Les méthodes d’optimisation sont, en général, basées sur la comparaison du comportement d’un
processus et celui d’un modeéle mathématique dont on cherche a évaluer les paramétres inconnus.
On appelle « processus » le systeme physique que I’on cherche a modéliser. Dans nos travaux, le
processus étudié est la dégradation thermique d’un matériau solide, et plus précisément on
cherchera a modéliser les courbes thermogravimétriques. Le modele, quant a lui, est une
expression mathématique et dépend des parameétres que I’on cherche a identifier. Dans notre cas,
c’est le modele cinétique associé au schéma réactionnel de la dégradation thermique considérée.
Les parametres a estimer seront le facteur d’Arrhenius, I’énergie d’activation et I’ordre de la
réaction pour chaque réaction du modéle réactionnel considéré. Tous ces parametres sont définis
dans une matrice et I’équation 11.11.2 représente la transposée de cette matrice, ou np est le nombre
d’éléments de la matrice, autrement dit le nombre de parametres a estimer. Afin d’évaluer les
parameétres du modéle cinétique étudié, on définit un critére que I’on nomme usuellement « critére
de minimisation » et qui est noté Ji(p). Les procédures d’optimisation impliquent la minimisation
de ce critere qui est le plus souvent base sur I’erreur quadratique entre la sortie du modele (courbe
simulée issue de la matrice des parametres p) et la mesure du processus (courbe réelle
expérimentale). En conséquence, ce critéere dépend implicitement des parametres du modéle

cinétique.
=[PP, Dy ] (11.11.2)

La convergence de I’algorithme d’optimisation vers une solution dépend fortement du choix du
critere de minimisation [Walter, 1994]. Comme que le critere utilisé représente la somme des
écarts quadratiques entre le modéle et les données mesurées pour une ou plusieurs expériences

(Equation 11.11.3), ce critére sera également appelé « critere des moindres carrés »
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(éventuellement pondéré). Dans I’équation 11.11.3, y;; représente la j= mesure expérimentale de la
i°™ expérience, z;; correspond & la j*™ mesure du modeéle en sortie pour la i®™ expérience, et w;
représente le facteur de pondération utilisé pour donner une importance relative a chaque terme de
la (ou des) somme(s). z;; dépend essentiellement des variables tij, m,, Tjj et p. Ici, t;; est la variable
temps, my représente I’ensemble des ng masses normalisées des espéces solides présentes lors de la
dégradation thermique du solide étudié, T est la variable tempeérature et p est la matrice des
parameétres cinétiques a identifier. Le nombre de mesures pour chacune des expeériences et le

nombre d’expériences sont respectivement Ny et Ney.

Nex Nmi

min3,(p) = Y w, (v, - z,(t;m, T,.0)) (11.11.3)

i=1 j=1

Si I’on exprime, comme utilisé dans I’algorithme mis en place pour déterminer les parameétres
cinétiques, I’équation I1.11.3 sous forme vectorielle on obtient alors I’équation Il1.11.4. Dans cette
derniere, Z(p) et Y représentent respectivement les vecteurs de la masse normalisée totale simulée
et de la masse normalisée totale mesurée expérimentalement, avec W qui est une matrice de

pondération.
minJ,(p) = (Y ~Z(p))' W (Y -Z(p)) (11.11.4)

Il existe de nombreuses techniques de résolution dont le principe est d’ajuster les parameétres en

fonction de leur contribution au critere de minimisation Ji(p).

11.2.2.1- Méthode du gradient

De maniére générale, un algorithme d’identification paramétrique non-linéaire est basé sur une
recherche itérative de I’optimum paramétrique. Dans cette optique, la méthode du gradient consiste
a rechercher le minimum du critere Ji(p). Afin d’évaluer I’influence de la modification des
parametres a chaque itération, il faut un élément permettant de donner le sens d’évolution du

critere de minimisation par rapport a ces parametres. Si le critere J;(p) est suffisamment
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différentiable par rapport a p, un développement de Taylor au premier ordre de ce critere Ji(p)
fait apparaitre le gradient porteur de cette information. A I’origine de nombreux algorithmes
d’optimisation, la méthode du gradient (ou méthode de la plus grande pente) est basée sur la
recherche des parametres dans la direction opposée a celle du gradient [Walter, 1994]. De ce fait la
convergence dépend donc directement du gradient. Cette procédure itérative est présentée, de fagon

générale, par I’équation 11.11.5 ol 77* est le pas de descente & I’itération k.

k+1

pt = p* - VI (p") (I1.11.5)

La méthode du gradient présente les avantages d’étre relativement simple a mettre en ceuvre et
d’étre une méthode assez stable. Lorsque un vecteur p est initialement éloigné du vecteur solution
recherché (autrement dit du vecteur minimisant de facon optimale le critere), cette méthode permet
de diminuer rapidement la valeur du critere. En contrepartie, la convergence devient de plus en

plus lente a I’approche de I’optimum lorsque le gradient tend vers zéro (Equation I1.11.6).

0J,(p) _ _ 93,(p) _

—_— = ...=— =0 1.11.6
) o, (IL1L.6)

Les différents tests d’arrét peuvent étre liés a un nombre maximal d’itérations, a une non évolution
des parameétres entre deux itérations successives ou encore a une valeur de tolérance fixée pour le

critére de minimisation afin d’éviter les itérations inutiles.

11.2.2.2- Méthode de Gauss-Newton

La méthode de Gauss-Newton, de méme que la méthode du gradient que I’on vient de décrire
succinctement, consiste a rechercher le minimum du critere J1(p). Cette méthode est basée sur une
approximation locale. Le nom de Gauss-Newton vient du fait qu’on utilise le principe de Gauss
pour la résolution des systémes linéaires et que le probléme coincide avec la méthode de Newton

de résolution des systémes non-linéaires. Si I’on applique la condition du premier ordre
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d’existence d’un optimum, c'est-a-dire si I’on veut obtenir la valeur minimale du critere, la dérivée
de celui-ci par rapport aux parametres est nulle. Et si I’on exprime le gradient du critere de

minimisation sous forme vectorielle, on obtient alors I’équation I1.11.7 suivante :

oZ(p)
vVi(p) = —2[8(—5)]-[\(—2@)] 0 (IL11.7)

Une analyse de I’interdépendance des paramétres a estimer est nécessaire pour la conception d’un
outil d’estimation robuste et optimal. Afin de réaliser cette analyse, on déterminera la matrice
appelée « matrice de sensibilite » qui sera notée X (Equation 11.11.8). Les éléments X de cette
matrice de sensibilité sont, quant a eux, appelés « ccefficients de sensibilité », et seront calculés, en
ce qui nous concerne, a I’aide d’une approximation par différences finies centrées. Ces ccefficients
représentent en chaque point de mesure et pour chaque parameétre la mesure des sensibilités du

modele lorsque I’on modifie Iégerement les valeurs des parameétres estimés.

0z, . 0z,
op, 0 Prp
T 0z
N RGN B -l | (I1.11.8)
op !
a ZNex Nmi a ZNex Nmi
L a p1 ' a pnP _

Si I’on obtient une faible variation d’un ccefficient de sensibilité, cela indique qu’une forte
modification de la valeur du paramétre considéré ameéne une tres légére évolution sur le modele.
On dira que le probléme se trouve alors mal conditionné. Dans toutes nos études, la matrice de
sensibilité X est fonction de la matrice p des parametres a évaluer, ce qui est le cas de modeéles non-
linéaires. Dans le cadre de la conception optimale d’expériences, Beck et Arnold [1977]
démontrent clairement le réle principal des ccefficients de sensibilité dans I’évaluation des
paramétres. Une amélioration de la matrice de sensibilité X pourra donc amener a une meilleure
optimisation de I’expérience. Si I’on exprime maintenant I’équation 11.11.7 en introduisant la

matrice de sensibilité X on obtient alors I’équation I1.11.9.
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vi(p) = —Z[XT][Y—Z(p)] ~ 0 (1111.9)

Le vecteur Z(p) est exprimé a I’aide d’une approximation locale de Taylor du premier ordre. Le
développement de Z(p) autour de p* permet alors d’obtenir I’équation 11.11.10 qui est utilisée dans

cette procédure itérative.
kel ok KTy k K’ k
Pt = pf | XXM XN (Y-ZY) (11.11.10)

La méthode de Gauss-Newton se montre sensible au choix du vecteur initial des paramétres po et
I’algorithme risque de converger vers des minimas locaux, comme d’ailleurs la méthode du
gradient vu précedemment. Cependant, cette méthode s’avere particulierement efficace lorsque le
vecteur po se trouve dans le voisinage des parametres optimum. Elle présente I’avantage de
converger rapidement vers I’optimum paramétrique, mais ne posséde pas de ce fait une grande
stabilité. De plus, si le nombre de parametres est élevé, la méthode de Gauss-Newton peut

présenter I’inconvénient d’étre assez complexe et assez difficile a réaliser.

11.2.2.3- Méthode de Levenberg-Marquardt

La méthode de Levenberg-Marquardt est une méthode dite fiable et robuste. Elle est adaptée et
fonctionne bien pour résoudre de nombreux problémes inverses non-linéaires.
Comme décrit précédemment, la méthode du gradient permet une convergence lente mais stable
vers un optimum parametrique recherché, tandis que la méthode de Gauss-Newton converge
rapidement au détriment de la stabilité. La méthode de Levenberg-Marquardt permet alors de
profiter des avantages des deux méthodes précédentes par un compromis entre rapidité de
convergence et stabilité. Toutefois, I’algorithme de Levenberg-Marquardt a I’avantage de
nécessiter beaucoup moins d’itérations qu’une descente de gradient. Cette methode a fait ses
preuves et fonctionne remarquablement bien pour des modéles et des domaines physiques fort

variés, si bien qu’elle constitue désormais le standard pour résoudre les problemes d’ajustement
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aux moindres carrés (least-squares) de modeles non-linéaires. Bien que la méthode de Levenberg-
Marquardt constitue un avantage au niveau de la rapidité de convergence, elle présente
malencontreusement le méme inconvénient que les autres methodes qui est la convergence vers des
minima locaux (c’est une méthode dite locale). L obtention d’un minimum global n’est donc pas
garantie, c'est-a-dire que I’on ne peut pas étre sdr de trouver un jeu de parametres unique donnant
la plus petite valeur du critére de minimisation (cependant, d’autres méthodes permettent d’aller
outre ce probléme notamment les méthodes d’optimisation par algorithme génétique qui toutefois
sont trés lentes pour converger vers les optimums et sont assez complexes du point de vue de leurs
mises en place). Généralement, la solution donnée par la méthode numérique de Levenberg-
Marquardt dépendra fortement des valeurs initiales choisies pour les parametres a évaluer. En
d’autres termes, la méthode de Levenberg-Marquardt nécessite de préférence une initialisation des
parametres a estimer qui ne soit pas trop éloignée de la solution optimale recherchée. De ce fait,
elle est plus fiable lorsque I’on a un minimum de parametres et donc un minimum de valeurs

initiales. La méthode de Levenberg-Marquardt est donnée par I’équation I1.11.11. Dans cette
expression, x* est un ceefficient qui est un scalaire strictement positif et qui est parfois appelé

« parametre de relaxation » (damping parameter). Ce ccefficient posséde une forte valeur en début
de procédure (a I’itération k=1) afin d’obtenir une forte descente. Dans cette situation la, la

méthode ressemble beaucoup a la méthode de descente du gradient. A chaque itération, on regarde
si le critére de minimisation est meilleur. Si c’est le cas, la valeur de 4" est alors diminuée puis on
continue les itérations. Si ce n’est pas le cas, on augmente alors la valeur de z* puis on reprend la
procédure mais a la méme itération. Vers la fin de cette procédure de résolution, et afin d’affiner
les recherches autour de I’optimum, le coefficient 4 tend donc vers une valeur nulle, et on

s’approche ainsi de la solution avec la méthode de Gauss-Newton.

-1

RENN [kaxHqukJ X' (Y-2¥) (I.11.11)

0 est une matrice appelée parfois « matrice de relaxation ». Elle peut étre, selon les différentes
versions de la méthode de Levenberg-Marquardt que I’on peut trouver dans la littérature, une

matrice identité | (matrice diagonale) définie par I’équation 11.11.12. Dans I’algorithme de
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Levenberg-Marquardt que nous utiliserons ensuite dans nos travaux, cette forme de matrice sera

employée.
0 =1 (11.11.12)

Les différentes versions de la méthode de Levenberg-Marquardt existantes dépendent du choix de
la diagonale de la matrice de relaxation [Marquardt, 1963 ; Beck, 1977]. Une autre forme de la

matrice de relaxation est parfois utilisée et est donnée dans I’équation 11.11.13.

Q- diag[XkTXk} (11.11.13)

L’objectif principal du terme 4“Q" est donc datténuer les instabilités dues au caractére de

mauvais conditionnement du probleme.

Cette méthode de Levenberg-Marquardt est issue de la bibliotheque IMSL Fortran et a ensuite été
modifiée selon les besoins des estimations paramétriques étudiées. Les différents criteres d’arrét de
cette méthode peuvent étre par exemple le nombre maximum d’itérations ou encore le nombre
maximum d’appels a la fonction d’évaluation étudiée. Certains criteres dits « critéres de
tolérance » peuvent éventuellement faire office de critére d’arréts. Dans le but d’évaluer de fagon
optimale les parameétres recherchés, on emploiera un critere d’arrét basé sur les variations des
parametres trouvés au cours des itérations. Autrement dit, la procédure itérative se poursuit jusqu’a
ce que la convergence des parameétres estimés soit atteinte (Equation I1.11.14), c'est-a-dire jusqu’a
ce gu’il y ait un changement négligeable de n’importe quel élément de la matrice p (soit de

n’importe quel paramétre recherché). La valeur de ¢ permettant de rendre compte de I’évolution

des parameétres recherchés au cours des itérations sera fixée a 10°.

< ¢ (I1.11.14)

Des méthodes d’optimisation [Beck, 1977] différentes de la méthode de Levenberg-Marquardt
existent également pour I’évaluation des paramétres comme par exemple la méthode de Box-

Kanemasu ou Box-Kanemasu modifiée, la méthode du simplex ou autres.
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11.2.2.4- Récapitulatif de la procédure d’estimation non-linéaire des paramétres cinétiques

Comme décrit dans le premier chapitre, on effectue en premier lieu une expérience
thermogravimétrique de I’échantillon solide, représentée sur la partie gauche de la figure I1.11.2, ce
qui nous donnera la variation de la masse totale expérimentale. Lors de la procédure d’estimation
des parametres cinétiques mise en place (Figure 11.11.2), il faut tout d’abord choisir, d’aprés I’allure
générale de la courbe thermogravimétrique obtenue expérimentalement et de fagon intuitive, un
modele réactionnel représentant au mieux la dégradation thermique de I’échantillon solide étudié ;
ensuite on doit fournir des valeurs initiales aux paramétres que I’on souhaite identifier, cependant
ces valeurs ne doivent pas étre trop éloignées des valeurs recherchées. Pour cela, plusieurs jeux de
valeurs ont été appliqués aux parametres initiaux afin de rechercher le jeu de valeurs amenant a des
estimations paramétriques correctes, c’est a dire permettant de simuler au mieux la dégradation
thermique du solide considéré. Il sera également avisé d’employer des valeurs issues de la
littérature scientifique relative a cet échantillon solide. On doit aussi, s’assurer de I’identifiabilité
du modele cinétique pris en considération, cette étape s’appelle le test d’identifiabilité. C'est-a-dire,
que I’on doit prévoir si le modéle permettra I’identification des parametres a partir de données

expérimentales suffisantes.

Ehalx du modéle et des |
* paramétres inbtiaux

Paraméires cinétiques

L]
Test d'identiflabilité

Expérience TGA : !
| Wb miade expévimariste Calcul de la masse

——= lotale théorique |, Frobidme direct
Rissletan du vysiime dO0E nmee
ll medthade lr Mn |hll1llqpi

a——sf£Eex

Efmlnlnﬂ-snlhn

' Probime irvorse

Procédure d‘eslhnaﬂun
non-linéaire des paramétres

Mt de me.,u-quuu

E'faluaﬁm du Lmere }

T T

e Hnuvm.lx pmu'es

Figure 11.11.2 : Schéma de principe de la procédure d’estimation paramétrique mise en place.

La procédure consiste ensuite, dans un premier temps, a résoudre de maniére itérative le systeme

d’équations différentielles ordinaires (d’apres les valeurs initiales des parametres choisies au
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préalable en ce qui concerne la premiére itération) ce qui nous donnera la variation de la masse
totale théorique. On évalue alors le critere de minimisation qui détermine la somme des écarts
quadratiques entre la masse totale expérimentale et la masse totale théorique (réponse du modele).
Dans un second temps, suivant la valeur de ce critére de minimisation et/ou si les criteres d’arrét ne
sont toujours pas atteints, on procéde donc a I’estimation des parameétres cinétiques cherchant a
diminuer le critere de minimisation, c’est la résolution du probleme inverse. A partir de
I’évaluation de ces nouveaux parametres cinétiques, on revient a I’étape de résolution du probléeme
direct. On procedera ainsi de suite et donc de facon itérative jusqu’a ce que I’on accede a la valeur

du critere de minimisation ou a la valeur du (ou des) critére(s) d’arrét désiré(s).

-73-



Chapitre 11 : Procédure d’estimation des parameétres cinétiques : Application a la
dégradation thermique de la cellulose

11 - COEFFICIENTS DE SENSIBILITE ET REPARAMETRISATION

111.1- Ceefficients de sensibilité et ceefficients de sensibilité relative

Comme vu précédemment, les éléments X;; de la matrice de sensibilité X, définie par I’équation
I1.11.8, sont appelés ccefficients de sensibilité. Ces ccefficients permettent d’évaluer I’influence des
différentes variations des paramétres recherchés sur le modele, en chaque point de mesure et pour
chacun de ces parameétres. Les ccefficients de sensibilité sont, de ce fait, parfois appelés
« sensibilites du modeéle » par rapport aux parametres. Pour le probleme inverse présent, le calcul
de ces ccefficients de sensibilité est effectué avec une approximation par différences finies centrées
et selon I’équation I1.111.1. Dans cette expression, i et j représentent respectivement I’indice du
point de mesure de I’expérience considerée et I’indice du parameétre a estimer. Le ccefficient &
permet de faire varier 1égérement la valeur du paramétre p; pris en considération. La valeur de ce

ceefficient a été fixée a 107°.

z - 7
(4, Tj, P Pj(1+€ ), Pop ) (§.Tjp1s--Pj(1=¢€),-Pyp)
X, = J P AR ) P (1.111.2)
U 2eP.

J

Afin de comparer, de facon plus judicieuse, les ccefficients de sensibilité X; obtenus, on multiplie
chacun d’entre eux par le parametre pris en compte par le ccefficient considéré. Autrement dit, dans

-iéme

la matrice de sensibilité X, chaque ccefficient de sensibilité de la j~ colonne est multiplié par le

-iéme

j-" parameétre (Equation 11.111.2). Le but de cette démarche est d’obtenir des nouveaux ccefficients

appelés ceefficients de sensibilité relative, notés Xi;, et qui sont tous a présent, de dimension

égale. Il existe différentes approches pour la détermination des ccefficients de sensibilité relative
[Beck, 1977].

X, = XP, (IL.111.2)

L’utilisation de ccefficients de sensibilité relative ayant une variation trop faible peut compliquer

I’estimation des parameétres cinétiques recherchés. Afin de remédier a ce probleme, on utilise par la
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suite une reparamétrisation qui a une influence sur les variations des ceefficients de sensibilité
relative.
I11.2- Reparamétrisation

Pour améliorer I’efficacité des algorithmes d’estimation des parameétres cinétiques, et donc
pour éviter que les ccefficients de sensibilité relative aient une trop faible variation, des
reparamétrisations peuvent étre envisagées. Elles permettent également de réduire la forte
correlation qui existe entre I’énergie d’activation et le facteur d’Arrhenius dans la relation
d’Arrhenius (Equation L.111.2).

Reparamétrisation Constante cinétique A = f(AE) E, = f(E)
k = A -
0 - EPITRT
1 1 E E
= . — —_— = A.e — E = —
' ‘ AY exp{ Er[T Tref J] A Xp[ F‘)Trefj ' R
E, E
2 k = exp(A ) -exp| —— A = In(A) E =&
3 K = ep(A) E[l 1] n(A)--F -
= exp -exp| —E, | =—=— = In(A)= P =5
T Tref RTref R
@ oE E
4(*) k = exp(A)-exp| -E | =-& A = In(A)-— E =+,
5 k = exp(A )-exp| -E Tr—ef—l A = In(A)- E, = .
T RT RT ot
Tableau Il.111.1 : Reparamétrisations utilisées dans la littérature [Sedrati, 1999]
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( Tf ><Ti
*) ® = 2xz—= (11.111.3)
f i
<
) il (11.111.4)
\ T T, S

Toutes ces reparamétrisations ont pour objectif d’obtenir une meilleure homogénéisation des
variations des ccefficients de sensibilité relative, et leurs effets sur les estimations paramétriques
ont été analysés. La nouvelle expression de la constante cinétique doit étre égale a I’originale.
Néanmoins, cette démarche n’assure pas toujours selon le type de reparamétrisation, une
amélioration de la convergence de I’algorithme d’estimation des parameétres. Nous avons décidé de
choisir des reparamétrisations qui homogéneisent les variations des ccefficients de sensibilités du
modele par rapport aux parametres. Dans le cadre de I’estimation des parameétres cinétiques, cela
revient a avoir des ccefficients de sensibilité relative associés aux facteurs d’Arrhenius et aux
énergies d’activation du méme ordre de grandeur. Dans le tableau I1.111.1 nous présentons quelques
reparamétrisations (1, 2, ..., 5) utilisées dans la littérature [Sedrati, 1999], ainsi que leurs relations
en fonction des parameétres originaux de la constante cinétique (reparamétrisation 0). Parmi les
différentes formes de reparamétrisations présentées dans ce tableau, et dans le domaine de
température considéré [T;, T¢], nous avons choisi uniquement les reparamétrisations 2 et 4 qui,
d’apres les travaux de Sedrati [1999], sont celles qui réduisent le plus la forte corrélation entre le

facteur d’ Arrhenius et I’énergie d’activation.
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IV - APPLICATION A LA DEGRADATION THERMIQUE DE LA CELLULOSE
EN MODE DYNAMIQUE

IV.1- Expériences thermogravimétriques et traitement des données

Toutes les analyses thermogravimétriques, réalisées avec la cellulose étudiée, sont effectuées
d’aprés le mode opératoire décrit dans le chapitre précédent. Toutes les expériences
thermogravimétriques ont été réalisées avec les mémes conditions opératoires (débit de gaz
vecteur, masse initiale de I’échantillon, ...) a I’exception bien évidemment de la vitesse de chauffe.
La cellulose étudiée (fournisseur Aldrich) se présente sous la forme d’une poudre blanche de
densité apparente égale & 0.5 g.ml™ & 25°C et disposant de particules ayant une taille moyenne
égale a 20 pm. Les masses initiales de cellulose employées lors de ces analyses
thermogravimétriques sont égales a environ 18 mg. Les expériences ont été accomplies dans un
intervalle de température fixe et compris entre T; = 70 °C et Ty = 690 °C, pour des vitesses de
chauffe prises égales & 5, 10, 20 et 30 °C.min™. Cependant, I’intervalle d’étude temporel
correspondant qui est compris entre to et t;, qui sont respectivement le temps initial et final de
I’analyse expérimentale, est différent selon les expériences. Les quatre thermogrammes « bruts »
obtenus expérimentalement sont exposes sur les figures 11.1V.1(a) et 11.1V.1(b). lls représentent les
masses expérimentales totales normalisées qui sont mesurées au cours de la dégradation thermique
de la cellulose respectivement en fonction de la température (en °C) et du temps (en min). Les
courbes thermogravimétriques expérimentales obtenues contiennent un nombre de points de
mesure compris entre 4 000 et 5 000. Tous ces points sont régulierement répartis et compris dans
I’intervalle d’étude considéré. Pour toutes les expériences, qui ont alors un intervalle d’étude
temporel qui est différent, le traitement d’acquisition des données de la thermobalance conserve
néanmoins, pour toutes les études, le méme nombre de points de mesure. Afin d’obtenir des
courbes thermogravimétriques ayant toutes le méme nombre de points, on utilise une méthode
visant a interpoler les données expérimentales brutes obtenues en nouvelles données
expérimentales possédant un nombre défini de points de mesure (dans nos travaux, égal a 2951
points). En analyse numérique (et dans son application algorithmique discréte pour le calcul
numérique), une interpolation consiste a déterminer la valeur d’un point sur une courbe pour
laquelle on ne dispose pas d’équation exacte. La courbe n’étant définie que par un ensemble de

points expérimentaux bruts, on estime localement sa valeur. Pour cela, une interpolation
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polynomiale, et plus précisément une interpolation cubique, est utilisée. Comme son nom

I’indique, on emploie ici une équation cubique pour représenter localement la courbe
experimentale.

1

1 — & *C.min"
05 09 -== 10 "C.min"!
': — 20°*C.min"
08 08 i ==+ 30 °C.min"
w07 w07 ]
$ i ;
3 08 £ 08 H
E E :
2 o5 g o5 ;
® " :
g 04 5 04 i
5 | ]
2 s 2 43 ‘.
4
0.2 0.2 .
L -
L5} L5}
ovl.'l 100 00 300 400 500 101 Tod 0 10 20 30 40 50 &0 TO B0 950 100 110 120 130
Température (°C) Temps (min)
(@) (b)

Figure I1.1V.1 : Masses expérimentales « brutes » normalisées en fonction de la température en °C (a) et
en fonction du temps en minutes (b) de la dégradation thermique de la cellulose, pour des vitesses de
chauffe égales a 5, 10, 20 et 30 °C.min™.

Toutes les données expérimentales utilisées par la suite comportent, aprés interpolation des
données expérimentales brutes, le méme nombre de points de mesure égal a 2951. Une étude
menée sur le nombre de points de mesure, et qui n’est pas présenté dans ce manuscrit, a montré que

celui-ci n’a aucune influence notable sur les résultats des estimations paramétrigques.

IV.2-Résultats des estimations paramétriques de la dégradation thermique de la cellulose

IV.2.1- Estimations paramétriques pour différentes vitesses de chauffe

Toutes les estimations paramétriques ont éte réalisées selon la procédure décrite précédemment
(Figure 11.11.2). Dans ce paragraphe, on présente les résultats obtenus pour les estimations
paramétriques de la degradation thermique de la cellulose (fournisseur Aldrich). Toutes les

estimations paramétriques sont effectuées en utilisant la reparamétrisation 2 exposée a la fin de ce
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paragraphe. Le choix de cette reparamétrisation sera également développé. Afin de décrire la
décomposition thermique, on utilise les schémas réactionnels de Bradbury et al. [1979]. Dans un
premier temps, toutes les réactions de ces schémas réactionnels seront considérées comme des
réactions d’ordre 1. Par la suite, on cherchera a déterminer simultanément les ordres de réactions
avec les constantes cinétiques a estimer. Autrement dit, on intégrera ces différents ordres dans la
matrice p des parametres recherches.

D’autre part, le modéle associé au schéma réactionnel 1, qui est presenté par la suite, est non-
linéaire. Un test d’identifiabilité de la structure de ce modele, qui est dans ce cas considéré comme

un modeéle linéaire, a été menée (Annexe A.2).

Schéma réactionnel 1 :

Le premier schéma réactionnel utilisé sera appelé « schéma 1 » (Figure 11.1V.2). Comme vu
dans le chapitre précédent, ce schéma réactionnel permet de décrire la dégradation thermique de la
cellulose avec seulement deux réactions paralléles. Une premiére réaction, de constante de vitesse
k1, dégrade une partie de la cellulose initiale en une fraction condensable appelée volatils, et cette
réaction a pour parametres cinétiques A; et E;. La seconde réaction, de constante de vitesse ko,
produit simultanément le résidu carboné (char) et la fraction gazeuse. Cette seconde réaction a pour
parametres cinétiques A, et E,. Les deux constantes de vitesse k; et k, sont décrites par la loi
d’Arrhenius (Equation 1.111.2).

k Volatils
Cellulose <
k:

2 Char + Gaz

Figure 11.1V.2 : Schéma 1 décrivant la dégradation thermique de

la cellulose d’aprés Bradbury et al. [1979].

Afin de comparer de fagon plus précise les diverses valeurs du critere de minimisation Ji(p), on
utilise de préférence la fonction de minimisation, notée F.M., et qui représente le rapport de la
valeur du critere de minimisation sur le produit du nombre de points de mesure Ny de chaque
expérience thermogravimétrique considérée par le nombre Ny d’expériences (Equation I1.1V.1). En
effet, chaque expérience comporte le méme nombre Ny,; de points de mesure (Npyi = 2951).
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Dans nos travaux, les valeurs des facteurs de pondérations w;j; sont considerees égales a 1.
Autrement dit, toutes les données brutes provenant de I’expérience thermogravimétrique sont

prises en compte avec un poids identique pour réaliser les estimations des parametres cinétiques.

‘Jl( p) 1 Nex Nmi )
Nmix Nex ~ Nmix Nex 4 Z W (yii -z, (tm, 'Tii’p)) (ILIV.1)

i=1 j=1

FM. =

Le modéle cinétique associé au schéma 1 est décrit par le systeme d’equations différentielles
ordinaires donné par les équations I1.1V.2 a I1.IV.4. Ce modéle cinétique exprime I’évolution des
différentes masses normalisées (par la masse initiale) des especes solides, présentes dans le schéma

réactionnel considéré, en fonction de la température durant le procédé de dégradation thermique.

[dmc E1 EZ

< = (k+k)-m(t) = {Afexp[—ﬁ}%-exp{—R—Tﬂ'mcm (L.1v.2)
dmChar EZ

— = k, -m.(t) = Az‘exp[_ﬁ].mc(t) (1.1v.3)
dT

ra = p (1.1v.4)

\
Dans le systeme d’équations, m(t) représente la masse normalisée de cellulose, Mchar(t) représente
la masse normalisée de résidu carboné et Sest la vitesse de chauffe exprimée en °C.min™ que I’on
suppose constante. La masse normalisée totale théorique est ensuite déterminée par la somme de
toutes les masses normalisées des especes solides. Dans notre cas, elle est résolue par I’équation

I1.1VV.5 suivante :
Myge (1) = M (1) + m (1) (11.1V.5)

Les conditions initiales utilisées pour les masses normalisées sont données par les équations 11.1V.6

et I1.1VV.7. La valeur de la température initiale T; correspond a un temps initial t = 0 noté to.
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AT=T) m,_ (t=t)=1 (IL1V.6)

C

m, (t=t) =0 (ILIV.7)

Char (

On notera que I’on peut également exprimer ce systeme d’équations différentielles ordinaires avec
les dérivés des masses normalisées par rapport a la température a partir de I’équation 11.1V.8
suivante. Cependant, le systéeme d’équations comptera une équation de moins, qui est la derniere

équation donnant I’expression de la vitesse de chauffe (Equation 11.1V.4).

dm_dm dt_dm 1 LIV.8
I T L e (1L1V.8)

La procédure d’estimation paramétrique mise en place utilise la méthode de Levenberg-Marquardt
décrite précédemment pour résoudre le probléme inverse. Cette méthode, comme on I’a vu,
nécessite des estimations initiales des parametres cinétiques a estimer pas trop éloignées des
valeurs recherchées. Pour cela, les valeurs initiales utilisées dans la procédure d’estimation sont
prises égales & : A; = 1,00.10* min™, E; = 150 000 J.mol™, A, = 1,00.10* min™ et E, =140
000 J.mol™. Ces valeurs initiales sont choisies selon les divers résultats donnés par la littérature
relative & la dégradation thermique de la cellulose en mode dynamique. Des bornes inférieures et
supérieures sont définies pour les valeurs estimées des paramétres d’Arrhenius et des énergies
d’activation. Ces bornes sont choisies en accord avec les valeurs issues de la littérature relative a la
dégradation thermique des espéces solides. Pour les paramétres d’Arrhenius, les bornes inférieures
et supérieures sont respectivement égales a 1.10° et 1.10%® min™. En ce qui concerne les
énergies d’activation, elles seront comprises entre 30 000 et 300 000 J.mol™. Les estimations des
parameétres cinétiques obtenues pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10, 20 et 30 °C.min™ sont
exposées dans le tableau I1.1V.1. On peut observer d’aprés ces résultats que selon la vitesse de
chauffe prise en considération, on obtient des jeux de paramétres cinétiques sensiblement
différents. Pour chacun de ces jeux de parametres cinétiques, on constate que la valeur de I’énergie
d’activation E; est plus faible que celle de I’énergie d’activation Ej, ce qui est également le cas
dans les travaux de Bradbury et al. [1979] présentés dans le chapitre précédent (Tableau I.111.5). Si
I’on observe indépendamment tous les parameétres cinétiques estimés, on remarque également que
plus la vitesse de chauffe considérée est élevée, plus les valeurs de chacun de ces paramétres

diminuent.
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Pour toutes les estimations paramétriques réalisées, on obtient des valeurs des fonctions de

minimisation du méme ordre de grandeur (= 10™).

Vitesse de chauffe Paramétres cinétiques Cellulose - schéma 1
("Cmin’h) A B Umell A minl B Cmell i) FM.
Initialisation Lot psoooo L0010 140000
Estimations 5 459107 257435 992107 166122 1209 440110t
10 37510 234004 3,88.10% 160 967 1337 4500t
20 go710t 215013 4,41.10%" 138 387 1,040 352600t
30 381,101 190274 72210 129133 oEoz 271710

Tableau I1.1V.1 : Résultats des estimations paramétriques de la dégradation thermique de la cellulose

pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10, 20 et 30 °C.min*, & partir du schéma 1.

La figure 11.1V.3 représente I’évolution des masses normalisées totales expérimentale et estimée en

fonction du temps pour la vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™.
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Figure I11.1V.3 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et estimée, et évolution de la

température en fonction du temps (en min), pour le schéma 1 et une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™.

Une tres légére perte de masse est observée en tout début d’expérience jusqu’a environ 20 minutes
; puis, entre 20 et 28 minutes d’expérience environ, le processus de dégradation thermique
proprement dit s’effectue et une perte de masse franche est observée. Ensuite, une faible perte de

masse existe expérimentalement, alors que la courbe estimée tend immédiatement vers la valeur
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finale de la masse normalisée totale, soit environ 0,18. Les résultats de I’estimation paramétrique
conduisent donc a une fin de réaction plus rapide que la réalité expérimentale. Ceci est dd, en
partie, au schéma réactionnel considéré pour cette étude. C’est dans ce domaine, que la plus forte
différence entre la courbe expérimentale et la courbe estimée se situe.

Les résultats du probleme direct décrivant I’évolution temporelle des masses normalisées m¢(T) et
mchar(T) ainsi que la masse normalisée totale estimée sont également représentés sur la figure
I1.IV.4. La plus grande partie de la production du résidu carboné (char) s’effectue dans un
intervalle de temps compris entre 20 et 30 minutes. Les évolutions des ccefficients de sensibilité
relative en fonction du temps, qui emploient la reparamétrisation 2, sont montrées sur la figure
[1.1V.6(a). On peut voir que les plus grandes variations de ces ccefficients sont compris dans le
méme intervalle de temps que celui ou s’effectue la plus grande partie de la dégradation thermique
(entre 20 et 30 minutes). Autrement dit, c’est dans cet intervalle de temps que les parametres

cinétiques ont la plus grande influence sur la somme des masses calculées.

L
m
Char

m'h?ll.llﬂ

Masses Mormalisées

0.1

Temps (min)

Figure 11.1V.4 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes espéces solides et de
la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), pour le schéma 1 et une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min™.

Afin de mettre en évidence les différences significatives entre les évolutions des ccefficients de
sensibilite et des ccefficients de sensibilité relative, on calcule ces évolutions a partir des
parameétres cinétiques issus de I’estimation paramétrique effectuée a la vitesse de chauffe égale a

10 °C/min. Cette estimation fournit des valeurs aux paramétres cinétiques qui sont les suivantes :
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A; = 3,75.10" min™, E; = 234 904 J.mol™?, A, = 3,88.10" min™ et E, = 160 967 J.mol™. On peut
observer les différentes variations de tous ces ceefficients sur les figures 11.1V.5(a) et 11.1V.5(b).

Si I’on regarde la variation des ccefficients de sensibilité obtenus sur la figure 11.1V.5(a), on peut
penser que ces variations associées aux parametres A; (facteurs d’Arrhenius) sont suffisantes,
pendant la durée de décomposition principale (entre 20 et 30 min), par rapport a celles liées aux
parametres E; (énergies d’activation). Cependant si I’on observe plus précisément, on voit que les
valeurs des ccefficients de sensibilité n’ont pas les mémes ordres de grandeur en ce qui concerne
les ccefficients de sensibilité liés aux parametres A; et E;. En effet, comme montré sur la figure
I1.1V.5(a), on peut voir que les valeurs des ccefficients de sensibilité associés aux parametres E; et
E, varient respectivement jusqu’a des valeurs égalant 6,83.10° et -2,93.10°, tandis que ceux
associés aux paramétres A, et A, varient respectivement jusqu’a des optimums valant -1,58.10™ et
5,16.10™°. Au vu de ces valeurs, on s’apercoit que les variations des ccefficients de sensibilité liés
aux parametres A; et A, sont trés faibles par rapport a celles des autres ccefficients de sensibilité

liés aux parameétres E; et E,.
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Figure I1.1V.5 : Evolutions des ceefficients de sensibilité (a) et évolution des ceefficients de

sensibilité relative (b), en fonction du temps (en min).

Afin de mieux comparer encore, les différentes variations des ccefficients de sensibilité associés a
tous les parametres, on utilise les ccefficients de sensibilité relative qui eux, contrairement aux
ceefficients de sensibilité, sont de dimensions égales. On peut voir sur la figure 11.1VV.5(b) que les

valeurs maximales des ceefficients de sensibilité relative liés aux paramétres Ay, A, E; et E; sont
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respectivement égales a -0,35 ; 0,15 ; 15,08 et -6,40. D’apres cette figure, on distingue donc
facilement, que les sensibilités du modéle par rapport aux parametres A; et A, sont tres faibles en
comparaison avec celles liées aux parameétres E; et E,. Autrement dit, une variation des valeurs des
parameétres A; et A, n’apportent pas, ou quasiment pas, de changement significatif sur la somme
des masses calculées. L’utilisation de ccefficients de sensibilité relative ayant une variation trop
faible peut compliquer I’estimation des parametres cinétiques recherches. Afin de remédier a ce
probleme, on utilise par la suite une reparamétrisation qui a une influence sur les variations des
ceefficients de sensibilité relative.

En ce qui concerne I’utilisation des reparamétrisations il est apparu, au cours de plusieurs analyses,
que la reparamétrisation 2 améliore les estimations paramétriques, plus particulierement en terme
de rapidité de convergence de [I’algorithme utilise (Figure I1.IV.7). On s’intéresse plus
particulierement a I’utilisation des reparamétrisations 2 et 4 pour I’étude de la dégradation
thermique de la cellulose [Sedrati, 1999]. Les résultats obtenus pour les différentes variations des
ceefficients de sensibilité relative sont présentés sur les figures 11.1V.6(a) et I1.1V.6(b). Ces résultats
sont toujours bases sur I’estimation paramétrique réalisée a une vitesse de chauffe égale a 10
°C.min™. Afin de comparer les effets de la reparamétrisation 2 sur les variations des ccefficients de
sensibilité relative, on utilise les mémes valeurs des paramétres cinétiques estimés précédemment.
Selon les expressions données dans le tableau I1.111.1, on utilise les valeurs reparamétrées des
parametres cinétiques qui sont alors les suivantes : Ay, = 45,071 ; E;, = 28 254 ; Ay = 28,987 et Eyr
= 19 361. De facon similaire, et concernant I’emploi de la reparamétrisation 4, les valeurs
reparamétrées des parametres cinétiques sont les suivantes : A;r = -10,765 ; E;r = 26,501 ; Ay = -
9,275 et E, = 18,160. Pour obtenir ces derniéres valeurs, le calcul des ccefficients @ et & est
nécessaire. Le domaine de température considéré pour I’étude étant compris entre Ty=70 °C et Ty =
690 °C, les valeurs des ccefficients w et & (Equations I1.111.3 et 11.111.4) sont alors : @ = 1066,15 et
o= 2,11. Ces ceefficients sont déterminés avec les températures T; et Tr exprimées en K. On peut
voir sur la figure I1.1V.6(a) que les valeurs maximales des ccefficients de sensibilité relative
associés aux parametres E; et E; restent inchangées. En revanche, en ce qui concerne les valeurs
des ccefficients de sensibilité relative liés aux parameétres A; et A,, celles-ci atteignent désormais,
des valeurs qui sont respectivement égales a -14,59 et 6,02. En conclusion, la reparamétrisation 2
permet donc d’obtenir une sensibilit¢ du modele beaucoup plus importante par rapport aux
parametres A; et A, que dans le cas ou I’on n’utilise pas de reparamétrisation (reparamétrisation 0).
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Concernant les évolutions des ccefficients de sensibilité relative avec application de la

reparamétrisation 4, on s’apercoit que les valeurs maximales de ces ccefficients sont plus faibles

que celles obtenues avec I’utilisation de la reparamétrisation 2.
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Figure I11.1V.6 : Evolutions des ceefficients de sensibilité relative avec emploi de la

reparamétrisation 2 (a) et de la reparamétrisation 4 (b), en fonction du temps (en min).

Afin d’observer les effets des reparamétrisations 2 et 4, sur la rapidité de convergence de

I’algorithme utilisé, on représente sur la figure I1.IV.7 I’évolution de la fonction de minimisation

J1(p), décrite par I’équation I1.11.3, en fonction du nombre d’itérations.

10

G-

]

Jy [P

<=~ reparamétrization 0
— fepatamétrisation 2
= reparamétrisation 4

L ———

00 400 §00

Nombee d'itérations

500

Tod

Figure I1.1V.7 : Evolutions du critére de minimisation J;(p) en fonction du nombre

d’itérations, dans le cas des reparamétrisations 0, 2 et 4.
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Les estimations paramétriques effectuées avec les reparametrisations 0, 2 et 4 s’achévent avec une
valeur minimale du critére de minimisation Ji(p) égale a 1,350. D’aprés la figure 11.1V.7, cette
valeur minimale est atteinte avec I’emploi de la reparamétrisation 0 pour un nombre d’itérations
égal a environ 500. En revanche, les utilisations des reparamétrisations 2 et 4, menent a la méme
valeur minimale du critere de minimisation avec respectivement un nombre d’itérations égal a 70
et 180. On décidera donc d’utiliser la reparamétrisation 2 pour la rapidité de convergence de
I’algorithme qui en découle.

D’apreés les résultats des estimations obtenus en considérant le schéma réactionnel 1, pour décrire
la déegradation thermique de la cellulose, on obtient une fin de réaction plus rapide que la realité
expérimentale. Afin de tenter de remédier a cette imperfection, on utilise maintenant un autre
schéma réactionnel considérant une réaction supplémentaire, par rapport au schéma réactionnel 1,

en introduisant une nouvelle espece solide qui est une espéce intermédiaire.

Schéma réactionnel 2 :

Afin d’améliorer éventuellement les différentes courbes estimées avec le premier schéma
réactionnel, on expérimente alors ce second schéma réactionnel, toujours proposé par Bradbury et
al. [1979], et qui sera appelé «schéma 2 » (Figure I1.IV.8). Comme décrit dans le chapitre
précédent, ce schéma réactionnel permet de décrire la dégradation thermique de la cellulose en
introduisant une réaction supplémentaire en comparaison au schéma 1. Cette réaction est une
réaction primaire qui dégrade la cellulose initiale en un intermédiaire solide nommé « cellulose
active ». Cet intermédiaire réactionnel se dégrade a son tour sur le modele des deux réactions

paralléles du premier schéma réactionnel.

ky ks Volatils
Cellulose —> Cellulose Active <
ko

Char + Gaz

Figure 11.1V.8 : Schéma 2 décrivant la dégradation thermique de

la cellulose d’aprés Bradbury et al. [1979].

Dans ce nouveau schéma réactionnel, il faut prendre en compte I’espéce solide supplémentaire qui

est la cellulose active. L’expression de la masse normalisée totale, donnée par I’équation I11.1V.5,
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s’exprime donc maintenant par I’équation 11.1V.9. Mcenact.(t) représente la masse normalisée de la
cellulose active. La condition initiale sur cette masse doit étre également considerée en plus des

conditions initiales précédentes (Equation 11.1V.10).

totale(t) = mCeII.Act.(t) + mC(t) + mChar(t) (Illvg)

AQT=T), t=t) =0 (I1.1V.10)

CeII Act. (

Le modéle cinétique associé au schéma réactionnel 2 est décrit par le systéeme d’équations
différentielles ordinaires donné par les équations 11.1VV.11 & I1.1V.14. Ce schéma reactionnel 2 qui
comporte trois espéces solides améne donc a un systéme de quatre équations exprimant I’évolution

des différentes masses normalisées de ces espéces solides et de la température.

[dm E,
= = -k, -m(t) = A" exp( ] m.(t) (11.1v.11)
dmCell Act
—dtl - =k -m.(t) - (k2+k3)'mCe||.Act.(t) (1L1Iv.12)
E2 E3
A1 eXp[ ] m (t) {Az'eXp[_ﬁj"‘As'eXp[_ﬁH'mCeu.Act.(t)
dmChar k EZ
= K Mo (1) = Az‘exp(_ RT ]'mCe.l.Act,(t) (IL1V.13)
dT
\W = p (11.1v.14)

Les expériences thermogravimétriques employées précédemment pour I’estimation des parameétres
du premier schéma réactionnel sont conservées pour le second schéma réactionnel (vitesses de
chauffe égales & 5, 10, 20 et 30 °C.min™). En effet, le fait d’utiliser les mémes données
expérimentales permet de comparer de fagon plus avisée I’emploi des différents schémas
réactionnels considérés et donc des différentes courbes estimées obtenues. Les valeurs initiales
fournies aux paramétres cinétiques a estimer sont les suivantes : A; = 1,00.10** min™, E; = 150 000
J.mol™, A; =1,00.10" min™, E; = 140 000 J.mol™, Az = 1,00.10" min™ et E3 = 150 000 J.mol™.

Les résultats des estimations des parameétres cinétiques sont montrés dans le tableau I1.1V.2.
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De la méme facon que pour le schéma réactionnel 1, on peut observer que selon la vitesse de
chauffe prise en considération, on obtient toujours des jeux de parametres cinétiques sensiblement
différents.

D’apres les différents jeux de parametres cinétiques estimés, on constate que I’on obtient deux
groupes distincts de résultats. Un premier groupe concernant les vitesses de chauffe égales a 10, 20
et 30 °C.min™, et un second groupe relatif & la vitesse de chauffe égale & 5 °C.min™. Si I’on
s’intéresse tout d’abord, au premier groupe de résultats, on constate que comme pour le schéma
réactionnel 1 on obtient une énergie d’activation E,, relative a la production du résidu carboné,

plus faible que I’énergie d’activation Ej liée a la formation des produits volatiles.

Vitesse de chauffe Paramitres cinétiques Cellulose - schéma 2
(°Cmin Ay tmin) By (Jmelh Ar min)) By (Omel) Ap tminy By Omelh i) FM.
Initialisation oot 150000 10010™ 140000 LO0AOM 130000
Estimations 5 512.10%0 250675 1,2000° 24 536 422.10° 33140 1066 aeiraot
10 1,20.10% o835 392100 156187 266.10% 205123 1,066  3s1410*
20 6,01.10° 23198 472107 157633 453108 208997 ngee 2310t
30 1,41.10% 976z La7i0t 200937 255108 216230 0444 150410

Tableau I1.1V.2 : Résultats des estimations paramétriques de la dégradation thermique de la cellulose

pour des vitesses de chauffe égales & 5, 10, 20 et 30 °C.min, & partir du schéma 2.

L’énergie d’activation Ej, qui concerne la production de la cellulose active (intermédiaire solide)
est plus faible que les deux autres énergies d’activation. Par conséquent, il semble que la cellulose
active se forme plus facilement que les autres especes solides. Pour les résultats obtenus avec la
vitesse de chauffe égale & 5 °C.min™, les deux énergies d’activation E; et E; sont sensiblement
égales, dans ce cas 14, et valent respectivement 84 836 et 83 140 J.mol™. En revanche,
contrairement aux resultats précédents, I’énergie d’activation E; est plus élevée par rapport aux
deux autres énergies d’activation et vaut 250 675 J.mol™.

Sur la figure 11.1V.9 est représentée I’évolution de la masse normalisée totale expérimentale et
estimée en fonction du temps pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™". La figure 11.1V.10,
quant a elle, présente les évolutions temporelles des masses normalisées des différentes especes
solides considérées, d’apres le schéma réactionnel 2, et qui proviennent des résultats donnés par la

résolution du probleme direct.
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Figure I1.IV.9 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et estimée, et évolution de la

température en fonction du temps (en min), pour le schéma 2 et une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™.

D’aprés la figure 11.1VV.10, on observe que la cellulose initiale se dégrade dans un intervalle de
temps compris entre 13 et 32 minutes, jusqu’a atteindre une valeur finale de la masse normalisée
estimée qui est nulle. C'est-a-dire que toute la cellulose initiale est dégradée au cours de la

décomposition thermique.

oLt
M ehar

=== M raie

Masses Mormalisées

Temps (min)

Figure 11.1V.10 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes especes solides et
de la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), pour le schéma 2 et une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min™.
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La courbe représentant I’évolution estimée de la masse normalisée de la cellulose active, montre
bien que cette espece solide intermediaire est, dans un premier temps, produite par la dégradation
thermique de la cellulose (entre 13 et 32 minutes), puis dans un second temps cette espece se
dégrade alors en résidu carboné (char), en especes gazeuses (gaz) et en especes volatiles (volatils).
La valeur maximale de la masse normalisée de cellulose active produite est égale a 0,32 pour un
temps de 25 minutes.

La production du résidu carboné s’opere dans un intervalle de temps compris entre 20 et 32
minutes, autrement dit, le résidu carboné commence a se former avant méme que toute I’espéce
intermédiaire (cellulose active) ne soit produite. La masse normalisée estimée de résidu carboné
obtenue a la fin de la décomposition thermique de I’échantillon de cellulose est égale a 0,18.
Lorsque I’on considere le schéma réactionnel 1, on a vu que la faible perte de masse observée
expérimentalement vers la fin de la dégradation thermique (entre 28 et 40 minutes) est simulée par
une courbe estimée qui, elle, tend rapidement vers la valeur finale de la masse normalisée totale
(Figure 11.1V.3). L’utilisation du schéma réactionnel 2 conduit a une légere amélioration de la
simulation de cette fin de réaction. En effet, on peut visualiser sur la figure 11.1\VV.9, que la courbe
estimeée tend de facon moins rapide vers la valeur finale de la masse normalisée totale. Cette légere
amélioration peut étre observée de fagon plus précise si I’on s’intéresse aux valeurs des fonctions
de minimisation F.M. obtenues pour les deux estimations réalisées a partir des schémas
réactionnels 1 et 2, & une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™. La courbe estimée avec I’emploi
du schéma réactionnel 1 génére par rapport a la courbe expérimentale une fonction de minimisation
égale & 4,530.10, tandis que celle provenant de I’utilisation du schéma réactionnel 2 tend vers une
valeur de 3,614.10” soit une amélioration d’environ 20%. Ce qui signifie que ce schéma
réactionnel permet de repréesenter, de facon plus juste que le schéma réactionnel 1, les courbes
expérimentales obtenues. En effet, le schéma réactionnel 2 comporte un plus grand nombre de
parametres que le schéma réactionnel 1, ce qui permet d’obtenir de meilleures estimations des
courbes expérimentales.

Les évolutions des ccefficients de sensibilité relative en fonction du temps sont représentées sur la
figure 11.1V.11. Si I’on compare les valeurs maximales de ces évolutions avec celles obtenues avec
I’emploi du schéma réactionnel 1 (Figure I1.IV.6(a)), on observe que ces valeurs sont

manifestement plus faibles.
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Figure 11.1V.11 : Evolutions des ceefficients de sensibilité relative, en fonction du temps (en min).

On peut constater d’aprés ces résultats, que le choix du schéma réactionnel, et donc du modele
cinétique considéré, est primordial si I’on veut simuler le plus justement possible les courbes
thermogravimétriques de la dégradation thermique d’une espéce solide en général.

Les autres figures relatives aux divers résultats obtenus pour les deux schémas réactionnels utilisés
dans cette partie, et pour toutes les autres vitesses de chauffe considérées (5, 20 et 30 °C.min™Y),
sont regroupées dans les annexes B.1 a B.6 de ce document.

Pour le schéma reactionnel 1, et malgré le fait que I’on obtienne des jeux de paramétres cinétiques
différents pour chaque vitesse de chauffe considérée, on simule les courbes thermogravimétriques
relatives aux vitesses de chauffe égale & 5, 20 et 30 °C.min™ & partir du jeu de paramétres estimé
pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™ (Tableau I1.1V.1). Ces courbes ainsi simulées
permettent également d’obtenir une représentation des courbes expérimentales présentées dans
I’annexe B.7.

IV.2.2- Estimations parameétriques a partir d’un ensemble d’expériences a plusieurs vitesses de
chauffe

Pour les estimations paramétriques effectuées auparavant, on a vu que selon la vitesse de

chauffe employée, les jeux de parametres cinétiques estimés sont sensiblement différents. Un des

objectifs principaux est de déterminer un jeu de parametres cinétiques indépendant des conditions
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opératoires, donc dans notre cas indépendant de la vitesse de chauffe. Pour cela, on réalise
I’estimation d’un seul jeu de parameétres cinétiques a partir d’un ensemble d’expériences
thermogravimétriques considérées simultanément. Ce nouveau jeu de paramétres cinétiques doit
permettre, a lui seul, de simuler toutes les courbes expérimentales thermogravimétriques prises en
considération. On considére trois expériences avec des vitesses de chauffe différentes égales a 10,
20 et 30 °C.min™. Les courbes thermogravimétriques expérimentales utilisées dans cette partie sont

les mémes que celles employeées pour les estimations parameétriques précedentes.

k Volatils

1
Schéma réactionnel 1 : Cellulose <
ko

Char + Gaz

Les résultats de I’estimation paramétrique, réalisée avec I’utilisation du schéma réactionnel 1,
sont regroupés dans le tableau I1.1V.3. Le jeu de parameétres obtenu conduit a une valeur de la
fonction de minimisation F.M. associée qui est égale a 4,741.10™,

Vitesse de chauffe Parameétres cinétiques Cellulose - schéma 1
(°C i) A min) B Jmoll Az i) Er Qmel™ i) FAL
Fnitialisation oo™ gsooo0 Lo0a0™ p40000
Estimation 10/20 /30 zzz10Y  gevarm sla0t 1smasn 4107 474110t

Tableau I1.1V.3 : Résultats de I’estimation paramétrique de la dégradation thermique de la
cellulose pour un jeu de plusieurs vitesses de chauffe considérées simultanément (10/20/30

°C.min™) & partir du schéma 1.

Si I’on compare cette valeur avec celles obtenues pour chaque vitesse de chauffe prises
indépendamments (Tableau I1.1VV.1), on peut conclure que ce jeu de parameétres est adéquat. En
effet, la valeur de la fonction de minimisation reste sensiblement du méme ordre de grandeur que
les autres valeurs obtenues jusqu’a présent (~ 10™). Si I’on examine, plus précisément, les valeurs
estimées pour chaque parametre, on constate que les facteurs d’Arrhenius A; et A, ont des valeurs
relativement proches. Les valeurs des énergies d’activation E; et E, sont également trés proches
entre elles.

Les figures I1.1V.12(a) et (b) représentent les courbes estimées et expérimentales des masses
normalisées totales respectivement en fonction du temps (en min) et de la température (°C) pour

les trois vitesses de chauffe considérées et égales & 10, 20 et 30 °C.min™.
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Figure 11.1V.12 : Evolutions des masses normalisées totales expérimentales et estimées en fonction
du temps en minutes (a) et de la température en °C (b), pour le schéma 1 pour des vitesses de chauffe
égales & 10, 20 et 30 °C.min™.

Les valeurs correspondantes aux fonctions de minimisation pour chaque vitesse de chauffe sont
également calculées. C'est-a-dire que I’on calcule les fonctions qui permettent de quantifier la
valeur moyenne pondérée de la somme de I’écart quadratique entre courbe estimée et
expérimentale pour chaque vitesse de chauffe (Tableau I1.1V.4). On peut conclure que le jeu de
parametres estimé permet de fournir une meilleure simulation des courbes expérimentales pour des

vitesses de chauffe plus élevées.

Vitesse de chauffe Cellulose - schéma 1
(Coin™y hip) FM.
10 1211 6.137.10*
20 1,224 4,14z 10
30 1,162 393210

Tableau 11.1V.4 : Valeurs des critéres de minimisation et des
fonctions de minimisation obtenues pour chaque vitesse de chauffe

(10, 20 et 30 °C.min") avec application du schéma 1.

-94 -



Chapitre 11 : Procédure d’estimation des parameétres cinétiques : Application a la
dégradation thermique de la cellulose

K .
¢ , . k. 3 Volatils
Schéma réactionnel 2 : Cellulose —> Cellulose Active <

ke Char + Gaz

Si I’on réalise maintenant I’estimation paramétrique sous les mémes conditions et a partir des
mémes données expérimentales que précédemment, mais avec I’utilisation du schéma réactionnel
2, on obtient alors un jeu de parametres cinétiques presenté dans le tableau I1.1V.5. Ce jeu de
parameétres conduit & une valeur de la fonction de minimisation associée qui est égale a 2,947.10™

et qui est donc plus faible que celle obtenue avec I’utilisation du schéma réactionnel 1.

Yitesse de chauffe Paramétres cinétiques Cellulose - schéma 2
(Camin) & i) B Ol & i) B (ol & (e’ By (el Jip) FM.
Initialisation o0 1sooo0 10000 woooo noou0™ 130000
Estiwation 10/20/30 170a0% o250 37a0Y tetar 5710 19mamn 2609 o4t

Tableau I1.1V.5 : Résultats de I’estimation paramétrique de la dégradation thermique de la
cellulose pour un jeu de plusieurs vitesses de chauffe considérées simultanement (10/20/30

°C.min) & partir du schéma 2.

Les parametres cinétiques E, et E3 qui représentent respectivement les énergies d’activation des
réactions de constantes de vitesse k; et ks, ont des valeurs estimes relativement proches. La méme
observation est valable pour les parametres A, et Az associés a ces mémes réactions. En ce qui
concerne les paramétres cinétiques liés a la réaction qui produit la cellulose active, de constante de
vitesse ki, on observe un effet identique sur les valeurs estimées que lorsque I’on procéde a une
identification paramétrique considérant chaque vitesse de chauffe indépendamment. Autrement dit,
on constate que la valeur de I’énergie d’activation E; est plus faible que les autres énergies
d’activation. Il en est de méme en ce qui concerne le paramétre A; en comparaison aux parametres
A; et As Les figures 11.1V.13(a) et 11.IV.13(b), qui représentent les courbes estimées et
expérimentales des masses normalisées totales respectivement en fonction du temps (en min) et de
la température (en °C), permettent de visualiser les résultats obtenus pour les trois vitesses de

chauffe considérées a I’aide du seul jeu de parametres estimé (Tableau 11.1V.5).
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Figure 11.1V.13 : Evolutions des masses normalisées totales expérimentales et estimées en fonction

du temps en minutes (a) et de la température en °C (b), pour le schéma 2 pour des vitesses de chauffe

égales & 10, 20 et 30 °C.min™.

Si & partir de ce nouveau jeu de paramétres, on calcule les fonctions de minimisation associees a

chaque vitesse de chauffe, on obtient alors les valeurs présentées dans le tableau 11.1V.6 suivant :

Vitesse de chauffe Cellulose - schéma 2
¢*C.in ) I FM.
10 1,170 3,965.10'4
20 0,281 2,9'85.1[!'4
30 0,557 1,88?.10'4

Tableau I1.1V.6 : Valeurs des critéres de minimisation et des
fonctions de minimisation obtenues pour chaque vitesse de chauffe

(10, 20 et 30 °C.min™) avec application du schéma 2.

De la méme facgon, et pour les mémes raisons que lorsque I’on considére le schéma réactionnel 1,

on obtient une valeur de la fonction de minimisation qui est meilleure pour la vitesse de chauffe

égale & 30 °C.min™.

Si I’on compare les différentes valeurs des fonctions de minimisation obtenues en considérant le

schéma réactionnel 2 avec les valeurs obtenues lorsque I’on considére le schéma réactionnel 1, on

voit que ces valeurs sont plus faibles. Ceci permet donc de montrer que I’utilisation du schéma
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réactionnel 2 conduit a une meilleure simulation des courbes expérimentales thermogravimétriques
que I’emploi du schéma réactionnel 1 (qui comporte moins de parameétres), principalement en fin
de dégradation thermique. Dans ce paragraphe, toutes les estimations paramétriques ont été
effectuées en considerant toutes les réactions des deux schémas réactionnels comme des réactions
d’ordre 1. On va alors, maintenant, chercher & déterminer ces ordres de réactions (= 1)
simultanément aux autres parameétres cinétiques. Les ordres de réactions seront donc intégres dans
la matrice p des paramétres a estimer. Au vu des résultats précédents, on s’intéressera

exclusivement, a I’utilisation du schéma réactionnel 2.

IV.3- Estimations paramétriques avec évaluations des ordres de réaction

L’expression générale donnée par I’équation L.1I1.1 qui formule I’évolution massique d’un
solide en fonction du temps, comporte I’ordre n de la réaction pris en compte, avec k la constante

de vitesse toujours décrite par la loi d’Arrhenius par I’équation 1.111.2.

. N - Yy . k ks Volatils
IV.3.1- Résultats a partir de différentes vitesses de chauffe :  celluloss — Cellulose Active <
k;

Char + Gaz

Si I’on introduit dans les équations cinétiques des ordres différents de 1 pour les trois réactions
considérées d’apres le schéma réactionnel 2, on obtient alors les équations I11.1V.15 a 11.1V.18. Les
ordres de réactions sont notés ny, n, et n3 et sont associés aux réactions de constantes de vitesse

respectives ki, k» et Ks.

[ dm n
Mm@ - A exp( j m.(1)" (IL1V.15)
dmcyy ac M n2 "3
(;il[I.Atl = Kme (1) = Ky Moy (1) = Ky oMy (1) (11.1v.16)

n3

Al exp( ] m (t) AZ exp( } Cell. Act A\» exp[ j Cell. Act(t)

dmChar "2 E2 "2

Tdt Ky Megi e (1) = A, -eXp “RT Mgy pe (1) (1.1v.17)
ll = 11.1V.18
& -/ (IL1V.18)
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Les estimations paramétriques sont réalisées a partir de différentes vitesses de chauffe qui sont
égales a 5, 10, 20 et 30 °C.min"". Tous les résultats de ces estimations sont exposés dans le tableau
I1.IV.7. Les valeurs initiales des ordres de réactions n;, n, et nz a estimer sont prises égales a 3.
Toutefois, afin d’évaluer des ordres de réactions qui ne soient pas physiquement incohérents, on

définit un intervalle de valeurs concernant ces ordres compris entre 0 et 5.

Vitesse de chauffe Paraméires cinétiques Cellulese - schéma 2
(T’ Ay (min ) B Tmell) & (min'l) Ep Omoll &g (minl) B Omoll  m 1y 13 Jip) F.M.
Initialisation 1o010%  gsooo0 000 qappoo Looao™  gsoooo 3000 3000 300
Estimations 5 42010% 157022 1980 14psms 78210 140365 039 500 447 0irz 5340107
10 s1610%  1saesl oo™ l4eez e3000f L4042z 051 5000 470 0221 7493107
20 5710 15311 g 1d4eess 70 140357 114 306 309 07% 249510
30 739107 153343 69810 149809 27610 1043 L1000 36 37 0188 6355107

Tableau I1.IV.7 : Résultats des estimations paramétriques, avec ordres des réactions, de la dégradation
thermique de la cellulose pour des vitesses de chauffe égales & 5, 10, 20 et 30 °C.min™, & partir du

schéma 2.

A propos du jeu de paramétres cinétiques estimé pour une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™,
on constate que la valeur de I’ordre n,, de la réaction de constante de vitesse k», est égale a 5 (soit
égale a la valeur de la borne supérieure). Ce parametre n, est lié a la réaction de production du
résidu carboné (char) et de la fraction gazeuse, et donc il est également lié, avec le paramétre ns, a
la dégradation de I’espéce intermédiaire qui est la cellulose active. L’utilisation des ordres de
réactions fournit des valeurs aux énergies d’activation qui sont toutes comprises entre 140 357 et
153 961 J.mol™. On peut alors considérer qu’il y a relativement peu de différence entre ces valeurs.
Néanmoins, I’énergie d’activation E; est dans toutes les estimations réalisées toujours supérieure a
toutes les autres énergies d’activation considérées. Les valeurs des parameétres d’Arrhenius sont
comprises dans un intervalle de valeurs limité entre 4,21.10" et 2,09.10™,

On peut observer, sur la figure 11.1V.14(b), les évolutions temporelles des masses normalisées
estimées des différentes especes solides et de la masse normalisée totale. D’apres cette figure, la
cellulose initiale se dégrade dans un intervalle de temps compris entre 15 et 28 minutes par la
réaction de constante de vitesse k;. La masse normalisée finale de la cellulose est nulle. La
cellulose active, qui est produite a partir de la dégradation de la cellulose initiale entre 15 et 26

minutes, se dégrade en résidu carboné, en especes gazeuses et volatiles. La cellulose active
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produite atteint une valeur maximale de la masse normalisée égale a 0,28 pour un temps de 26
minutes. La production du résidu carboné s’effectue entre 22 et 60 minutes avec apparition d’un
palier (entre 30 et 60 minutes), ce qui montre que la majorité du résidu carboné se forme donc

entre 22 et 30 minutes.

1000 1 :
— eapétimentale 1] —m,
T i 200 0% ' == Meiae
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Figure I1.1V.14 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et estimée avec I’évolution de la
température (a), et évolutions estimées des masses normalisées des différentes espéces solides et de la masse
normalisée totale en fonction du temps (b), pour le schéma 2 avec ordres de réactions et une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min™.,

Lorsque I’on considére les ordres ny, n, et nz des trois réactions pris en compte d’apres le schéma
réactionnel 2, on voit une nette amélioration de la valeur de la fonction de minimisation qui est
maintenant égale & 7,493.10, et donc une meilleure concordance entre la courbe estimée obtenue
et la courbe expérimentale (Figure I1.1V.14(a)). On peut voir que cette amélioration provient
essentiellement d’une meilleure simulation sur la fin de la dégradation thermique qui est, cette fois-
ci, plus appropriée que lors des résultats précédents. La courbe estimée tend de fagon progressive
vers la valeur finale de la masse normalisee totale (~0,18), de la méme maniére que la masse
normalisée totale expérimentale. Toutefois, toujours d’apres la figure 11.1VV.14(a), on constate qu’au
début de la dégradation thermique une faible perte de masse expérimentale existe entre 15 et 25
minutes, alors que la courbe estimée représente une perte de masse plus rapide située entre 20 et 25

minutes.
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Figure 11.1V.15 : Evolutions des ceefficients de sensibilité relative, en fonction du temps (en min).

On représente sur la figure 11.1VV.15 les évolutions des divers ccefficients de sensibilité relative en
fonction du temps (en min). Les ccefficients associés aux paramétres n, et ns, ont une plus grande
variation que celui associé au parametre n;. Autrement dit, la décomposition thermique de la
cellulose active, a partir des deux réactions de constantes de vitesse k; et ks, est plus déterminante
sur la simulation que la réaction de constante de vitesse k; qui dégrade la cellulose initiale en

cellulose active.

IV.3.2- Résultats a partir d’un ensemble d’expériences a plusieurs vitesses de chauffe

Dans cette partie on considere simultanément, les trois courbes thermogravimétriques
expérimentales réalisées pour des vitesses de chauffe égales a 10, 20 et 30 °C.min™". Les résultats
de I’estimation paramétrique réalisee en considéerant les ordres ny, n, et n3 des trois réactions, sont
donnés dans le tableau I1.1VV.8. A partir du jeu de paramétres obtenus, il en découle une fonction de
minimisation égale a 1,026.10™ soit meilleure que celle obtenue sans estimation des ordres de

réaction.
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Vitesse de chauffe Parameéirves cinétiques Cellulose - schéma 2
(*C.amin ) Ay min') By Uamelh A (min') Ep Umell) Ag (min') Ey el m Ty 3 Jip) FM.
Iuitialisation 10000 gspoo0 to0a0™ tgnoon nooa0™ gs0000 300 3000 300
Estimation 10/20/30 52210t 141945 zesa0Y  emezs egva0t! 114667 050 500 415 090 100t

Tableau I1.1V.8 : Résultats de I’estimation paramétrique, avec ordres des réactions, de la dégradation
thermique de la cellulose pour un jeu de plusieurs vitesses de chauffe considérées simultanément (10/20/30

°C.min) & partir du schéma 2.

== pstivmde {10 "C.min") ) === gatimbe (10 *C.min")
0.9 = estimde {20 “C.min”) 0.9 - gstimée (20 “C.min")
=== patimsbe {30 *C min) === patimée (30 *C.min"")

— gapérimentale (10 *C.min")

— gpdrimentabe {10 *C.min"|
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Figure 11.1V.16 : Evolutions des masses normalisées totales expérimentales et estimées en fonction
du temps en minutes (a) et de la température en °C (b), pour le schéma 2 avec ordres de réactions

pour des vitesses de chauffe égales a 10, 20 et 30 °C.min™.

De méme que lorsque I’on réalise les estimations des parametres cinétiques a partir des différentes
vitesses de chauffe, on observe une valeur de I’énergie d’activation E; supérieure aux valeurs des
autres énergies d’activation. L’ordre n, de la réaction qui produit le résidu carboné est évalué a 5,
de la méme fagon que pour les estimations paramétriques réalisées a des vitesses de chauffe égales
a5 et 10 °C.min™’. Les valeurs estimées des ordres de réaction ni, n, et ns sont presque identiques

aux valeurs évaluées précédemment pour une vitesse de chauffe égalea 10 °C.min™.
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Si I’on s’intéresse aux valeurs des fonctions de minimisation obtenues pour chaque vitesse de
chauffe (Tableau I1.1V.9) a partir du jeu de parameétres estimé, on voit que pour les vitesses de
chauffe égales & 10 et 30 °C.min™ on obtient des fonctions de minimisation du méme ordre de

grandeur.

Vitesse de chauffe Cellulose - schéma 2
(°C i’} ) FM.
10 0,293 9,929.10'5
20 0,331 1,122.10'4
30 0,284 9,624.10'5

Tableau 11.1V.9 : Valeurs des critéres de minimisation et des
fonctions de minimisation obtenues pour chaque vitesse de chauffe

(10, 20 et 30 °C.min") avec application du schéma 2.

On peut conclure d’apres ces résultats, que I’utilisation et I’estimation d’ordres de réaction
différents de I’unité permet d’obtenir des courbes estimées plus proches des courbes

expérimentales.

Si I’on récapitule les points principaux de toutes les estimations paramétriques réalisees pour la
dégradation thermique de la cellulose, on peut noter tout d’abord que I’utilisation du schéma
réactionnel 2 permet de mieux représenter la décomposition thermique observee
expérimentalement, notamment en fin de dégradation thermique. La prise en compte des ordres de
réaction amene une nette amélioration de la courbe estimée par rapport a la courbe expérimentale.

Toutes les études menées dans ce chapitre, donnent divers jeux de parameétres obtenus pour
différentes expériences et donc conditions opeératoires. Cependant, une fois les estimations des
parameétres cinétiques effectuées, il est tres intéressant de pouvoir définir, de facon explicite, des
ensembles de valeurs a I’intérieur desquels peut se trouver les valeurs « vraies » des parameétres

pour un seuil de confiance déterminé. Ces ensembles de valeurs définies pour chacun des
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parametres cinétiques du modele sont appelés « intervalles de confiance », et c’est cette notion que
nous allons développer et étudier dans le chapitre suivant.
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| - INTRODUCTION

L’analyse de la qualité de I’estimation est une étape essentielle du travail de détermination des
parameétres cinétiques d’un modéle. La précision de ces paramétres est evaluée a I’aide des
« intervalles de confiance ». lls permettent de définir des domaines de valeurs a I’intérieur desquels
peuvent se trouver les valeurs « vraies » des parametres avec un seuil de confiance déterminé. Il
n’existe pas en général de méthode directe, c'est-a-dire une solution analytique qui donnerait
immédiatement une estimation des parameétres et de leurs intervalles de confiance associés a partir
de données expérimentales. Ceci implique I’utilisation de méthodes itératives, procédant par
approximations successives, comme présentées dans le chapitre précédent. La précision des
parametres estimés peut étre liée a la notion de région de confiance. Si I’on considere qu’un
modele cinétique est adapté a partir de donnees expérimentales et qu’un jeu de paramétres a eté
évalué ; avec de nouvelles données expérimentales, différentes valeurs des parameétres seront
estimées. Ceci se produit en raison de la variation aléatoire des mesures expérimentales. Soit un
modele avec deux parametres a estimer p’ et p’’, si I’on représente graphiquement les différents
jeux de parametres dans un plan (p” - p”’), I’orientation et la forme de la région couverte par les
tracés ne sont pas aléatoires. Une petite région indique que les parametres estimés ne peuvent pas
admettre une grande variation de leurs valeurs et donc implique une meilleure précision de ces
parametres que dans le cas d’une région plus grande. Dans le but de réduire le volume de la région
de confiance des parametres, la condition opératoire que I’on cherche a determiner de facon
optimale est le profil temporel de la température que I’on appelle « profil de température optimal ».
La recherche de ce profil optimal est réalisée afin de permettre la réduction des intervalles de
confiance, et par conséquent du volume de la région de confiance (lorsque I’on considére plus de
deux parametres), liés aux parametres cinétiques estimés. Des lors, I’application de la procedure
utilisée jusqu’a présent va comprendre une étape supplémentaire.

Deux cas de figure sont mis en ceuvre. Dans un premier temps on effectue une étude en simulation
afin de valider la méthode visant a déterminer un profil de température a partir duquel les
parametres et les intervalles de confiance associés sont ensuite estimes (Figure IIL111.6). La
« courbe expérimentale » est simulée avec le profil de température optimal trouvé. Cette étude
permet d’observer si I’utilisation de ce profil de température optimal réduit les valeurs des

intervalles de confiance associés aux parameétres a partir d’un modele cinétique connu et dont les
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valeurs des parameétres sont également données. Dans un second temps, on réalise une étude
expérimentale (Figure I11.111.15) ou la courbe expérimentale est effectuée sur la thermobalance
avec programmation du profil de température optimal. Dans ces deux études, on détermine les
nouveaux intervalles de confiance obtenus que I’on compare avec les intervalles de confiance

détermineés sans I’utilisation du profil de température optimal.
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Il - INTERVALLES DE CONFIANCE DES PARAMETRES ET
DETERMINATION D’UN PROFIL DE TEMPERATURE OPTIMAL

I1.1- Définition des intervalles de confiance

Comme décrit dans le chapitre précédent, la valeur estimée des paramétres p~ s’obtient par
I’optimisation (la minimisation) du critére J;(p) fonction des parametres. A I’optimum, J;(p) prend
alors la valeur J;(p") que I’on note J; . Toutefois, il existe, autour de p’, une région dans laquelle
peut varier la valeur de p sans que la valeur optimale du critére J;  soit modifiée de facon
significative. Cette region, appelée région d’indifférence, définit alors une mesure de la qualité de
I’estimation des parameétres. Si I’on utilise le vecteur E(p) appelé vecteur des erreurs, entre
I’estimation et I’expérience (Equation I11.11.2), et si I’on exprime sous forme vectorielle le critére
Ji(p) definie par I’équation Il.11.4, on obtient une nouvelle expression du critere donnée par

I’équation I11.11.1 suivante.

J.(p) = ET(D)W E(p) (111.11.1)
avec, E(p) =Y - Z(p) (111.11.2)

On définit une région d’indifférence de niveau k dans I’espace des parametres. C'est-a-dire que k
est le niveau a ne pas dépasser pour la somme de la valeur absolue de I’écart entre J;(p) et J;" de

chaque expérience considérée (Equation I11.11.3).

Nex

k K4
3 (p) -3, <« (111.11.3)

k=1

Afin d’expliciter cette expression, on développe en serie le critere J;(p) au voisinage de la solution,

ce qui donne I’equation I11.11.4 suivante :

.. 1 .
3(p) =~ 3+ g op + S6pTH 5p (11L11.4)
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Dans cette équation, g~ et H™ désignent respectivement le gradient et le hessien du critére
d’estimation J; . &p représente I’écart entre la valeur de p et p". A I’optimum, g” = 0, et en posant
H™ =H"sip estun minimum (ce qui est notre cas) ou H = -H" si p~ est un maximum. Si I’on
s’intéresse a chacun des parametres individuellement, I’équation Il1.11.4 conduit alors & I’équation
IS dans laquelle p;i* représente le i°™ paramétre (ou élément) de la matrice p obtenue a

I’optimum.
= p *(2c/H]) (11.11.5)

D’apres cette equation [Issanchou, 2002], on obtient une expression des intervalles de confiance
(1.C.) donnés par I’équation II1.11.6. Les intervalles de confiance sont donc des intervalles centrés
sur la valeur estimée des parametres, sauf en ce qui concerne les paramétres d’Arrhenius. Ceci est
dd a I'utilisation de la reparamétrisation et c’est ce que I’on montrera avec les résultats exposes

dans le paragraphe suivant.

IC. = (2¢/H;) (11.11.6)

La matrice Hessienne (ou le hessien) est la matrice constituée par les dérivées secondes du critére
d’estimation J; . Tous les éléments de cette matrice sont disposés de facon symétrique. La
dimension de celle-ci dépend du nombre de paramétres (np x np). Si I’on considére le jeu de quatre
parametres pi, P2, Ps et p4, qui représentent respectivement les paramétres cinétiques A, Ei, A, et
E, associés au schéma réactionnel 1 de la dégradation thermique de la cellulose, on obtient la
matrice H ™ exposée dans I’équation I11.11.7. Toutefois et méme pour un nombre quelconque de
parameétres, les dérivées carrées sont les éléments diagonaux Hii - de la matrice H™ et les dérivées
croisées sont tous les autres éléments H;;” non diagonaux. D’aprés les équations 111.11.5 et 111.11.6,
seules les valeurs diagonales H;;~ de la matrice Hessienne sont nécessaires pour le calcul des

intervalles de confiance des paramétres cinétiques estimés (p’).
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0%, 0%, GRN 0%,

op; op,0p, Op,op,  Ip, 0P,
03] 03] 03] 023

H™ = %Pz P, o P B, (HLIL.7)

03] IV IV 023

op, op, op, op, op; op, op,
023 0%, 0%, 023
o, 0p,  p, 0P, 0P, oM, op;

Toutes les valeurs de ces éléments diagonaux sont calculées avec une approximation par
différences finies centrées d’ordre 2 comme le montre I’équation I11.11.8. Le ccefficient € permet de
faire varier légérement la valeur du paramétre p; pris en considération. La valeur de ce ccefficient a
été fixée 2 10™.

* * *

" Jl(pl,...,pi(1+g),...,pnp) + Jl(pl,...,pi(l—g),...,pnp) - 2 1(ppseen Pjsees pnp)

HY = : (11111.8)
(‘9' p,)

I1.2- Notion de région de confiance et matrice d’information de Fisher

Aprés avoir analysé la qualité de I’estimation des parametres cinétiques obtenus par le biais des
intervalles de confiance, on peut se demander quelles seraient les conditions opératoires permettant
d’améliorer ces intervalles. Autrement dit, comment peut-on obtenir des valeurs des parameétres
cinétiques ayant de meilleurs intervalles de confiance (c'est-a-dire plus réduits).

Dans nos travaux, I’utilisation d’une thermobalance classique impligue que seules les évolutions de
la masse totale de I’échantillon solide étudié et de la température au sein de celui-ci peuvent étre
mesurées pendant I’évolution temporelle de I’analyse thermogravimétrique. Parmi les diverses
conditions opératoires qui caractérisent une expérience thermogravimétrique, on peut distinguer la

masse initiale de I’échantillon, la nature et le débit du gaz vecteur, et le profil de température
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appliqué a I’échantillon solide. La précision des parametres cinétiques estimeés peut étre liée a la
notion de région de confiance (Figure I11.11.1). En effet, dans le cas simple ou il y a seulement deux
parameétres p’ et p’’, et si I’on trace les différents parametres dans I’espace des parameétres (plan p’-

p’’), Iorientation et la forme de la région couverte ne sont pas aléatoires [Issanchou, 2002].

Figure II1L.I1.1 : Interprétation géométrique de la notion de région de confiance

(espace paramétrique de dimension 2).

Genéralement, une petite région de confiance indique une meilleure précision des parametres
estimés que dans le cas d’une région de confiance qui serait plus grande. En d’autres termes, on
notera que I’interprétation géométrique de la notion de région de confiance est donnée par un
ellipsoide. L’orientation et la forme de cet ellipsoide sont liées a la matrice de variance-
covariance des parameétres. L’elément de base, qui combine I’information sur I’erreur de mesure
grace a la matrice de pondération W et I’information sur la sensibilité de la masse totale estimée
avec les parametres grace a la matrice de sensibilit¢ X (Equation Il.11.8), est la matrice
d’information de Fisher F (Equation Il1.11.9). Pour les parameétres d’un modele, I’inverse de la
matrice d’information de Fisher (F™) est une approximation de la matrice de variance-covariance
des parametres. Plus précisément, elle provient de la partie inférieure de la matrice de Cramer-Rao

de variance-covariance des parameétres [Walter, 1994 ; Beck, 1977].
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F = X W-X (111.11.9)

La matrice d’information de Fisher permet de fournir une information sur la qualité de I’estimation
des parametres au voisinage du vecteur « vrai » des parametres recherchés. Dans le cas général, ou
np parametres sont a estimer, le volume o(x) de la région de confiance est proportionnel au
déterminant de I’inverse de la matrice d’information de Fisher (F) comme le montre I’équation
I11.11.10 suivante [Issanchou, 2002] :

(k) a det”” (F_l) (111.11.10)

Une diminution du volume de la région de confiance des paramétres implique une diminution des
intervalles de confiance associés a ces mémes parametres. D’un point de vue mathématique, et
d’apres I’équation I11.11.10, une réduction de la valeur du déterminant de I’inverse de la matrice
d’information de Fisher permet alors de diminuer le volume de la région de confiance et de ce fait

de diminuer les intervalles de confiance liés aux paramétres a estimer.
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I11 - APPLICATION A LA DEGRADATION THERMIQUE DE LA CELLULOSE
I11.1- Intervalles de confiance des parameétres a partir de différentes vitesses de chauffe

k Volatils

1
Schéma réactionnel 1 :  cellulose <

ko Char + Gaz

Dans cette partie, on se positionne dans le cas ou chaque jeu de paramétres est estimé pour
chaque expérience, soit pour chaque vitesse de chauffe. On réalise le calcul des intervalles de
confiance associés a chaque paramétre comme décrit précédemment. Tout d’abord, ces intervalles
de confiance sont déterminés en considérant le schéma réactionnel 1, et sont donnés dans le tableau
HILIEL. Tous ces résultats sont obtenus pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10, 20 et 30
°C.min™. D’aprés les divers résultats acquis jusqu’a présent pour la valeur de J; lorsque 1’on
considére qu’une seule vitesse de chauffe, le niveau « est pris égal a 3. On retrouve dans le tableau
HLTHEL les valeurs estimées des parameétres cinétiques qui étaient présentées dans le tableau H1.1\V.1
du chapitre précédent. On peut donc, maintenant, quantifier la qualité de chacune des estimations

paramétriques réalisées.

Vitesse de chauffe Parametres cinétiques et intervalles de comfiance Celluloze - schéma 1
(*C.amin’ 1) Ag (min'}) E (Tmolh Ay (min']) E (Tmol'l)
Initialisation 1,00.10™ 150 000 1,00.10" 140 000
Estimations 5 45010° € [1,51-14010""] 257485 + 2944 99210 e [311-31700" 14122+ 1553
10 37510% & 21066010 734904 + 2346 32800M e [L19-12700' 140987 + 330
20 607107 € [11-11210%] ;3015 + ze32 44ra0™ € 51510 132387 + 6402
30 381107 € 221657107 190274 + 2743 72210° € [198-263107) 120133 + 6634
Tableau 11T : Résultats des estimations des paramétres cinétiques du schéma 1 avec les intervalles de

confiance associés pour la dégradation thermique de la cellulose

(vitesses de chauffe égales & 5, 10, 20 et 30 °C.min™, et x = 3).

En ce qui concerne les paramétres d’Arrhenius, on obtient des intervalles de confiance centrés sur
les valeurs estimées et reparamétrées de ces paramétres (Asr et Agr). Cependant, si I’on exprime
ces intervalles de confiance par rapport aux parametres A; et A,, on obtient des intervalles de

confiance qui, eux, ne sont pas centrés sur les valeurs estimées de ces parametres.
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Ceci provient exclusivement de I’expression de la reparamétrisation 2 utilisée, qui lie les
parametres Air et Aor avec les parametres A; et A, (tableau I1I11Y), par le biais de la fonction
exponentielle (Equation HI.I11.1). Pour cette raison, les intervalles de confiance donnés dans le
tableau IILIL, pour les parameétres d’Arrhenius, expriment I’intervalle dans lequel les valeurs
estimeées de ces parametres permettent d’obtenir une courbe estimée en ne dépassant pas le seuil de

confiance k considéré.

A = exp(Ar) (111.111.1)

Les intervalles de confiance, associés au paramétre E; et obtenus pour les différentes vitesses de
chauffe prises en considération, sont sensiblement du méme ordre de grandeur et varient entre 2
652 et 2 944 J.mol™. Toutefois, les valeurs estimées de ce paramétre ne sont pas identiques. Afin
de montrer graphiguement qu’il n’existe pas de zone commune entre les différentes valeurs
estimées du parametre Ej, on représente sur la figure Ill.111.1(a) les valeurs obtenues pour ce
parameétre et les intervalles de confiance associés a celui-ci pour toutes les vitesses de chauffe
considérées. En ce qui concerne le paramétre cinétique E,, on obtient des intervalles de confiance

qui sont relativement du méme ordre de grandeur, a I’exception du cas ou I’on considére une

vitesse de chauffe égale 5 °C.min* (Figure 111.111.1(b)).
- 2:|u|m. 2 17 {
L 2600 -
i . + E 1640 (M}
= 1500 -
w2000 - w
PR F T

S0 4 t =
E TN 4 { E sacan {
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:_E- 190 G0~ { 3

LRIN GG - + . : i 120 (W} =

] 1 mn H 5 i b11] M
Vitesues e chauffe ¢ Comin ) Vitesses dbe chaulle (Camim ')
(a) (b)

Figure I1L.111.1 : Valeurs du parametre E; (a) et du paramétre E; (b) obtenues et intervalles de confiance

associés pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10, 20 et 30 °C.min™ (schéma réactionnel 1).

-117 -



Chapitre 111 : Recherche des conditions expérimentales optimalesentales optimales

. ; . k. ks Volatils
Schéma réactionnel 2 :  celluloss —> Cellulose Active <
ke Char + Gaz

Yitesse de chauffe Paramétres cinétiques et inmtervalles de confiance Cellulose - schéma 2
(C.in 1) Ay (riw ) E Tmall Ay (i’ E (Tmol'Yy
Initiatisation 1,00 104 150000 1,00 104 140 000
Estimations 5 512100 e [2,17-12.410%Y 250675 + 47233 12010° € [g8- 164107 8433 + 1552
10 1,20.00% € [090-1,85.10% w035 + 2385 39210% e [296- 512109 156187 + 14%2
20 a0110® € [575-6.28.10% 23198+ 235 47210 € [433- 5141007 157633 + 1588
30 14000% e [1,02-1,9510% wo7ss + 2157 16700 e [1,24-227.007 09937 + 1613
Vitesse de chauffe
¢*Canin’) Ay (i’ Es (Jamal')
Inirialisation 1,000t 150000
Estimations 5 42810% € [331-3554.10% g3140 + 17290
10 266107 e [1,99-3,55.10%] 05123 + 1482
20 45310" € [330-6,20.10%] 02997 + 1632
30 255.10% e [1,93-333.10%] 26380 + 1520

Tableau L1112 : Résultats des estimations des paramétres cinétiques du schéma 2 avec les intervalles de
confiance associés pour la dégradation thermique de la cellulose

vitesses de chauffe égales a 5, 10, 20 et .min~, et x=3).
i de chauffe égales a5, 10, 20 et 30 °C.min™ 3

On procede de la méme maniere en considérant maintenant le schéma réactionnel 2, et I’on
calcule également les intervalles de confiance associés aux parameétres cinétiques estimés dans le
chapitre précédent et donnés dans le tableau I1.1\.2. Ces intervalles de confiance obtenus pour
chacun des parameétres sont regroupés dans le tableau H1.111.2. Dans ce cas, le niveau k est toujours
pris égal a 3. Si I’on observe les divers résultats obtenus, et plus particulierement les intervalles de
confiance associés aux parametres E, et Es, on peut voir, malgré des valeurs estimées tres
différentes de ces paramétres, que les valeurs des intervalles de confiance qui leurs sont associés
sont du méme ordre de grandeur comme le montre les figures 111.111.2(b) et I11.111.2(c). Concernant
les intervalles de confiance liés au paramétre cinétique E;, relatif a la production de I’intermediaire
solide (cellulose active), on obtient dans ce cas des résultats tres divers. Toutefois, mise a part le
cas de la vitesse de chauffe égale & 20 °C.min™, les valeurs des intervalles de confiance associés au

parametre E; (Figure I11.111.2(a)) sont supérieures a celles obtenues pour les intervalles de

-118 -



Chapitre 111 : Recherche des conditions expérimentales optimalesentales optimales

confiance liés aux parametres E, et E3. Autrement dit, et afin de ne pas dépasser le niveau « fixe,
de plus grandes variations pour les valeurs du paramétre E; sont autorisées par rapport a celles liées
aux parameétres E; et E3, sauf dans le cas ol la vitesse de chauffe égale 20 °C.min™.

Pour une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™, les valeurs des intervalles de confiance associés au
parameétre A,, dans le cas du schéma réactionnel 2, sont meilleures que celles obtenues pour ce
méme parameétre avec le schéma réactionnel 1 (la valeur de ce paramétre A,, dans les deux
schémas réactionnels considérés, est sensiblement la méme). Toutes les valeurs des intervalles de
confiance des parameétres A;, A, et As, acquises en considérant le schéma réactionnel 2, sont
données dans le tableau I11H.2.
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Figure I11.111.2 : Valeurs du parametre E; (a), du paramétre E, (b) et du paramétre E; (c) obtenues et intervalles de

confiance associés pour des vitesses de chauffe égales a 10, 20 et 30 °C.min™ (schéma réactionnel 2).
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Dans ce paragraphe, on a exposé tous les résultats obtenus pour le calcul des intervalles de
confiance associés aux parametres cinétiques estimés. Pour les schémas réactionnels 1 ou 2
considérés, on observe que le paramétre E,, relatif a la production du résidu carboné (char) et de la
phase gazeuse, a de meilleurs intervalles de confiance pour le schéma réactionnel 2 par rapport a
ceux obtenus avec I’utilisation du schéma réactionnel 1 (sauf dans le cas ou la vitesse de chauffe
est égale & 5 °C.min*, en effet on peut voir que I’intervalle de confiance de ce paramétre reste
inchangé dans les deux schémas réactionnels bien que la valeur du paramétre E;, quant a elle, soit
différente).

I11.2- Intervalles de confiance des parameétres a partir d’un ensemble d’expériences a plusieurs

vitesses de chauffe

Les vitesses de chauffe considérées sont toujours égales a 10, 20 et 30 °C.min™. Dans le
paragraphe précédent, qui considére seulement chaque vitesse de chauffe de facon indépendante, le
seuil de confiance est égal a 3. A partir d’un jeu de trois vitesses de chauffe utilisée, on aura alors
un seuil de confiance trois fois plus élevé que précédemment car on considere un nombre
d’expériences égal a 3, c'est-a-dire que dans ce cas le seuil de confiance k est égal a 9 (Equation
11.11.3).

k Volatils

1
Schéma réactionnel 1 : Cellulose <

ko Char + Gaz

VYitesse de chauffe Paramétres cinétiques et intervalles de confiance Cellulose - schéma 1
("C.oi’ 1) Ag (rin'ly Ep (Imalh Ay (minl) E; (Jmolh)
IntHalisation 1,00.10% 150000 1,00.10% 140000
Estimation 10/20/30  22310% e [1,80- 29010 187233 + e 61410™ e [452-g3510M 188362 + 727
Tableau 1113 : Résultats des estimations des paramétres cinétiques du schéma 1 avec les intervalles de

confiance associés pour la dégradation thermique de la cellulose (10/20/30 °C.min™, et & = 9).
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A propos de I'utilisation du schéma réactionnel 1, les résultats acquis, pour les paramétres
cinétiques et les intervalles de confiance qui leurs sont associés, sont présentés dans le tableau
HLEIIES. On constate que les valeurs des intervalles de confiance liés aux paramétres E; et E, sont
assez faibles par rapport a ceux obtenus dans le tableau ILIILL pour chaque vitesse de chauffe
prise indépendamment. Cette baisse s’explique par le fait que, lorsque I’on considére plusieurs
vitesses de chauffe simultanément, une faible variation des parameétres cinétiques engendre une
variation de toutes les courbes estimées qui sont associées a ces différentes vitesses de chauffe. En
d’autres termes, une faible variation des valeurs des paramétres cinétiques conduit a une variation
plus franche du seuil de confiance x que dans le cas ou I’on considere qu’une seule vitesse de
chauffe. Les valeurs des parameétres cinétiques E; et E, ainsi que les intervalles de confiance

associes a ces parameétres sont sur la figure HI.111.3.
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Figure H1.I11.3 : Valeurs des paramétres E; et E, obtenues et intervalles de confiance

associés avec utilisation du schéma réactionnel 1 (10/20/30 °C.min™).

Les valeurs des intervalles de confiance relatifs aux parametres A; et A, et qui sont données dans
le tableau H1111.3, ont diminué lorsque I’on considére un jeu de plusieurs vitesses de chauffe par
rapport aux cas ou I’on ne prend en compte qu’une seule vitesse de chauffe (Tableau I1.111.1). La
valeur du parametre A; admet alors des variations de +27,2% et de -21,1% de cette valeur, quant a
la valeur du paramétre A,, elle admet des variations de +36,0% et de -26,4%. Lorsque I’on
considére qu’une seule vitesse de chauffe, les intervalles de confiance liés aux parameétres A; et A,,
sont plus élevés. Le fait de considérer un jeu de plusieurs vitesses de chauffe conduit a des valeurs

des intervalles de confiance qui sont plus réduites.
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i L. K ks Volatils
Schéma réactionnel 2 :  cellulose — Cellulose Active <
ke Char + Gaz
Vitesse de chauffe Paramétres cinétiques et intervalles de confiance Cellulose - schéma 2
(*Comin’ 1) Ap Crin' ) E (Tmell Az (min' Yy Er (Jmol'l
Initiatisation 1,00.10% 150 000 1,00.10% 140 000
Estimation 10/20/30 172.10% e [1,52-1,90.10% 100250 + 428 317.10% & [2.60- 385100 191372 + 243
Vitesse de chauffe
(*C.amin 1) Ag (min' 1) E3 (Tmal'ly
Initialisation 1,00 10t 130 000
Estimation 10/20/30 57610% € [4,47 -7,43.101 192480 + 552

Tableau IL111.4 : Résultats des estimations des paramétres cinétiques du schéma 2 avec les intervalles de

confiance associés pour la dégradation thermique de la cellulose (10/20/30 °C.min™, et x = 9).

A partir de I’utilisation du schéma réactionnel 2, on obtient des valeurs des intervalles de
confiance (Tableau I1111.4) associés aux paramétres E;, E; et E3 relativement semblables a celles
obtenues dans le cas précédent qui considére le schéma réactionnel 1 (Tableau H1111.3). Afin de
visualiser les valeurs des intervalles de confiance liés aux paramétres E;, E; et E3, on les représente
sur la figure 111.111.4 ci-dessous.
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b i) 192 000 - i
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E, E. £,

Farametre E Paramétres E. et E

(a) (b)

Figure I11.111.4 : Valeurs du parametre E; (a), des paramétres E; et E; (b) obtenues et intervalles de confiance

associés avec utilisation du schéma réactionnel 2 (10/20/30 °C.min™).
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En comparant les valeurs des intervalles de confiance obtenues a celles acquises lorsque I’on
considere chaque vitesse de chauffe indépendamment, on observe que ces valeurs ont diminuées
(méme si les valeurs des parametres sont différentes). La valeur du paramétre A; admet alors des
variations de +6,7% et de -14,6% de cette valeur, la valeur du paramétre A, admet des variations
de +21,5% et de -18,0% et la valeur du parametre A; admet des variations de +29,0% et de -22,4%.
De la méme facon que pour le schéma réactionnel 1, I’utilisation d’un jeu de plusieurs vitesses de

chauffe réduit les valeurs des intervalles de confiance associés aux parametres cinétiques.

I11.3- Criteres d’optimalité

La taille minimale du volume de la région de confiance correspond a la maximisation du
déterminant de la matrice d’information de Fisher (Equation I11.111.2). Une expérience permettant
alors de maximiser ce déterminant sera dite « expérience optimale ». Cependant, il ne faut pas
négliger que les matrices X et F dépendent des valeurs des parametres en raison de la non-linéarité
du modele. De fagon pratique, une fonction scalaire de la matrice d’information de Fisher F est

utilisée comme critére dans le but de rechercher I’expérience optimale.

mgliz(p) = det (F) (111.111.2)

Le critére, noté J,(p), est appelé critere de D-optimalité (avec « D » pour Determinant) et est utilisé
dans nos travaux du fait de I’expression du volume de la région de confiance donnée dans
I’équation II1.11.12. Ce critere permet de rechercher les conditions opératoires permettant de
maximiser le déterminant de la matrice d’information de Fisher, autrement dit de minimiser le
volume de la région de confiance et donc les intervalles de confiance associés aux parameétres. Il
existe d’autres critéres d’optimalité s’appuyant sur une grandeur scalaire de la matrice
d’information de Fisher, tels que les criteres de A-optimalité et de E-optimalité. Le critéere de A-
optimalité (avec « A » pour Average variance of parameters) consiste a rechercher les conditions

operatoires qui minimisent la trace de la matrice inverse d’information de Fisher (Equation
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IL1I1.3). Le critére de E-optimalité (avec « E » pour Eigenvalues) est un critére qui cherche a

maximiser la plus petite valeur propre de la matrice d’information de Fisher (Equation I11.111.4).
-1
min [tr(F ﬂ (1L11.3)
max [ (F)] (11.111.4)

Du point de vue de I’interprétation géométrique de la notion de région de confiance et de maniére
générale, le critére de D-optimalité tend a diminuer le volume de la région de confiance, tandis que
les deux autres criteres, quant a eux, visent plutét a modifier la forme de la région de confiance.
Dans ces travaux, on ne s’est donc pas intéressé a ces deux derniers criteres mais on essayera
cependant de garder un regard critique sur les résultats présentés ultérieurement. En ce qui
concerne le critere de D-optimalité, celui-ci semble contenir dans sa définition un « caractére plutot
global » au sens de I’estimation précise des paramétres, d’ou sa grande popularité. D’autre part, le
critere de D-optimalité que nous utiliserons alors par la suite, induit des résultats qui restent

invariants pour toute reparamétrisation [Issanchou, 2002 ; Fedorov, 1972].

I11.4- Profil de température optimal

Du fait que seul un modele cinétique est utilisé dans ce travail, aucun transfert thermique n’est
pris en compte. L’échantillon solide est défini comme étant un échantillon homogéne en
température et en composition. Ainsi, avec un tel modeéle, la masse initiale de I’échantillon, le débit
et la nature du gaz vecteur n’ont aucune influence. En conclusion, la seule condition opératoire a
déterminer de facon optimale est le profil temporel de la température au cours de I’analyse
thermogravimétrique. Nous recherchons donc le profil de température a appliquer a la
thermobalance afin d’améliorer la précision et la fiabilité des parameétres cinétiques a estimer pour
un modeéle cinétique considéré, c'est-a-dire en maximisant le critere défini dans I’équation I11.111.2.
Pour déterminer le profil de température optimal, on divise tout d’abord en sous-intervalles finis le

profil de température dans I’intervalle [to, ts], ou to et t; représentent respectivement le temps initial
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et final de la réaction de dégradation thermique. Dans le cadre de nos travaux, le temps initial ty de

la réaction est égal a 0. L’intervalle [0, t;] est donc divisé en N sous-intervalles de longueurs égales

(4t) de telle sorte que chaque sous-intervalle ait une longueur donnée par I’équation I1.I11.5.
At b LIS
=N (11.111.5)

On recherche les profils linéaires successifs pour chacun des sous-intervalles de fagon a ce que la

température soit donnée, pour le k™™ sous-intervalle, par I’équation 111.111.6.
T —T
_ (k1) 0 | (4
Ty = T + [ s } (t-t,,) (1L.111.6)
ol Tgy et Tge1) SONt respectivement la température initiale et finale du k™™ sous-intervalle aux

temps tg et ty.1). On définit la valeur /& comme la pente de température du k™™ sous-intervalle et

comme le k®™ élément du vecteur £ qui est le vecteur comprenant toutes les valeurs successives

des f optimaux. On obtient alors I’équation H1.111.7 :
T = T * ﬂk'(t_t(k)) (INL1.7)

Des bornes inférieures et supérieures (fmin €t fBnax) sont définies pour les valeurs de S a estimer
(Equation I11.111.8). Ces bornes sont choisies en accord avec le dispositif thermogravimétrique

utiliseé et les conditions opeératoires initiales.

T . -T
Buw < b= < B, (111.111.8)

La figure II1.111.5 traduit le principe de la discrétisation de la durée de réaction de la dégradation

thermique en un nombre donné de sous-intervalles.
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Le profil de température optimal, qui est une succession de profils linéaires f, est déterminé par la
maximisation du critére Jy(p) (Equation II.I11.2). Plusieurs méthodes existent et sont décrites
[Press, 1992] pour maximiser le critere J(p). Parmi celles-ci, on utilise la méthode du simplex (ou
« downhill-simplex ») qui permet de résoudre un probléme d’optimisation et qui est donc bien
adaptée a notre probléme. En effet, pour les méthodes directes comme la méthode du simplex,
contrairement a d’autres méthodes, aucune dérivation du critére n’est nécessaire, ce qui est

beaucoup moins contraignant pour I’utilisateur.

>
.
-

it

1 ..

>t
1y tay ey 1
Figure HILIIL5 : Principe de la discrétisation du profil de température,

entre t, et t;.

La méthode du simplex est une méthode qui a un bon compromis entre la précision de la solution
obtenue et le temps de calcul nécessaire. Plusieurs améliorations de cette méthode existent, par
exemple, I’amélioration de Nelder et Mead qui consiste a pouvoir modifier la taille du simplex afin
d’accélérer la convergence vers la solution [Nelder, 1965 ; Porte, 2002].

Ici, nous ne développerons pas en détails, une description de la méthode du simplex. Cette méethode
permet donc de déterminer le profil de température optimal. Afin de montrer que ce profil permet
de réduire le volume de la région de confiance et donc de diminuer les intervalles de confiance des
parametres cinétiques estimés, on réalise dans un premier temps une étude en simulation.
Autrement dit, on simule la courbe expérimentale en prenant en considération le profil de

température optimal obtenu a I’aide de la méthode du simplex.
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111.5- Etude en simulation

Pour réaliser une etude en simulation, on commence tout d’abord par initialiser les valeurs des
différents profils linéaires f a déterminer. Le nombre de profils linéaires successifs f est égal au
nombre N de sous-intervalles. Dans cette étude, chaque sous-intervalle a une durée At égale a 5
min. Les valeurs des paramétres cinétiques considérées (p;’) sont les valeurs estimées dans les
chapitres précédents, pour les deux schémas réactionnels de la dégradation thermique de la

cellulose. Dans le cas ou I’on considére les paramétres cinétiques p; obtenus avec une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min, on initialise tous les profils linéaires successifs f utilisés a 10
°C.min™,
Sur la partie gauche de la figure I11.111.6, on expose briévement les différentes étapes nécessaires

afin de pouvoir réaliser par la suite I’étude en simulation. Pour chacun des modeles cinétiques
étudiés, et en considérant le profil de température initial ainsi que les valeurs estimées des
parametres cinétiques, on deétermine la matrice de sensibilité X et la matrice d’information de
Fisher F (Figure I11.111.6). A partir de ces deux matrices, on évalue alors le critére J,(p) sachant que

ce critére est également fonction de la valeur de la matrice £.

Paramétres clnéthques ¢ tetervalios vy
estbmés #g ] \Hr_l'llnrr' rj.t‘.L__,-

8,
l S
s,
Muodéle wver profil de tempéraiure \
initial et paraméires extimés \

¥ e e
Cudeunl de Xet F
Evaluation do critére +——
Byiph

!

Froctdure d'estimation
du profil de iemperaiure
AN i de 4w Simplen )

!

Nawpveau profil de
tempéramre

. =,

Comparaison des )

o ;
\.‘_\_EI:.. Dh“EL—-"’"

& ——a age g

r,-":' FEUTIE
Newveanx infervalles ™,
*._de eonfiance (1.C) "

'\-\.\_\_\_ __'_,_F'-‘

l Nouveans paruneires
Profll de trnpérature clnétiques {p,")
optimal () e— <
l/"'f Mﬂﬁnﬂkmﬁ“ﬁ
Py e o Procédure d'cstinarian
1 paraméirigue
Figure I11.111.6 : Principe de la détermination du profil de température optimal et étude en

simulation associée.
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La méthode du simplex permet ensuite de déterminer le nouveau profil de température. Ce profil
est évalué de telle sorte que le critere Jo(p) soit maximal. A partir de ce nouveau profil de
température, on revient, a I’étape de calcul des matrices X et F. On procéde ainsi de suite et de
facon itérative jusqu’a ce que la valeur maximale du critére J,(p) ou la valeur du critére d’arrét soit
atteinte. La valeur maximale du critére J,(p) a atteindre étant inconnue, le critere d’arrét utilisé est
alors base sur le nombre d’itérations égal a 3000. A partir de ce profil de température optimal ainsi
obtenu, et des paramétres cinétiques p; considérés, on simule alors la courbe expérimentale qui
doit permettre d’obtenir une meilleure qualité sur I’estimation des parameétres cinétiques (soit de
meilleurs intervalles de confiance).

Sur la partie droite de la figure 111.111.6, on représente I’étude en simulation qui consiste a partir de
la courbe expérimentale simulée, a effectuer la procédure d’estimation paramétrique utilisée et
présentée jusqu’a présent (Figure I11.11.2). Cette procédure permet d’estimer de nouveaux
paramétres cinétiques (p,’) avec lesquels sont associés des nouveaux intervalles de confiance que
I’on comparera avec ceux obtenus initialement pour les paramétres p;~ sans I’utilisation du profil

de température optimal.

I11.5.1-Résultats a partir d’une vitesse de chauffe

] ke Volatils
Schéma réactionnel 1 :  Cellulose <

k; Char + Gaz

On realise la procedure décrite précédemment d’aprés la figure 111.111.6. La vitesse de chauffe
considérée au début de la procédure est égale & 10 °C.min™". Les valeurs des paramétres cinétiques
initiaux sont données dans le tableau I1.1\/.1. On détermine le profil de température optimal a partir
de ces paramétres p; et aprés avoir simulée la courbe expérimentale, on estime les nouveaux
paramétres p; et les intervalles de confiance qui leurs sont associés. Les résultats obtenus pour
I’estimation des paramétres p, ainsi que leurs intervalles de confiance sont donnés dans le tableau
HEIES. La courbe expérimentale est simulée dans le méme intervalle d’étude (0 & 60 min) que
toutes les estimations paramétriques réalisées jusqu’a présent sur la dégradation thermique de la
cellulose.

Le profil de température optimal obtenu & partir des paramétres p;” est représenté sur la figure

I11.111.8. Le nombre N de sous-intervalles est égal a 12, chacun ayant une duree At égale a 5 min.
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Les bornes inférieures et supérieures Smin et Snax SONt respectivement égales a 0 et 10 °C.min™. Les
valeurs optimales obtenues pour I’estimation des profils linéaires /&, données en °C.min, sont :
7.45, 7.91, 5.08, 9.54, 3.74, 0.89, 4.90, 7.71, 4.02, 5.39, 7.37, 6.53. La température initiale T; (70
°C) correspond au temps initial ty de I’expérience et la température finale T; (425 °C) correspond
au temps final t; (60 min). Afin de montrer que le profil de température optimal est atteint,
I’évolution de la valeur du critére J,(p) a maximiser, c'est-a-dire du déterminant de la matrice
d’information de Fisher (det (F)), en fonction du nombre d’itérations est représentée sur la figure
I11.111.7. La valeur initiale du critére J,(p) est égale & 4,08.10°. La valeur maximale du critére J,(p)

est égale & 4,15.10%, et est atteinte au bout de 1 700 itérations.

45

2
=
:
3
1000 1500 2000 2500 3000
Hombre d'itérations
Figure I11.111.7 : Evolution de la valeur du critére J,(p) en fonction du nombre
d’itérations - (schéma réactionnel 1).
La figure I11.111.8 représente les évolutions temporelles des masses normalisées des espéces solides

considérées d’aprés le schéma réactionnel 1, et I’évolution temporelle de la masse normalisée
totale. Toutes ces évolutions sont simulées avec les paramétres p; et application du profil de
température optimal. Ce profil de température optimal est également exposé sur cette méme figure.
L’évolution de la masse normalisée totale est la courbe utilisée par la suite pour estimer les

nouveaux intervalles de confiance associés aux nouveaux paramétres cinétiques p; .
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L application du profil de température optimal implique un décalage temporel par rapport a une
expérience thermogravimétrique réalisée & une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™. En effet,
puisque les profils linéaires successifs sont inférieurs & 10 °C.min™, le processus de dégradation
thermique proprement dit est retardé. Il s’effectue dans notre cas entre 36 et 52 minutes. Toutefois,
on observe entre 40 et 50 minutes que I’évolution temporelle du profil de température optimal est

moins rapide car il s’agit de la zone principale de la dégradation thermique.
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Figure 111.111.8 : Evolutions simulées (avec les paramétres p;”) des masses normalisées des différentes

especes solides et de la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), et évolution du profil de

température optimal composé de 12 profils linéaires successifs - (schéma réactionnel 1).

A partir de cette courbe expérimentale, les résultats obtenus pour I’estimation des paramétres p,"
sont regroupés dans le tableal IINIS. Les valeurs obtenues pour I’estimation des paramétres p;
sont identiques a celles des paramétres cinétiques p; (et donc des paramétres initiaux). Si I’on
compare ces résultats, au cas ou le profil de température est linéaire et égal & 10 °C.min™ pendant
toute la durée de I’expérience, on observe que les intervalles de confiance associés aux paramétres
cinétiques estimes sont meilleurs avec utilisation du profil optimal de température. Les intervalles
de confiance associes aux parameétres E; et E, sont représentés sur les figures Il1.111.9(a) et
IL111.9(b). On observe que sans considérer le profil de température optimal, on obtient des

intervalles de confiance de plus grandes valeurs.
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Vitesse de chauffe Paraméires cinétiques et intervalles de confiance Cellulose - schéma 1
(*Crin™) & (i) E (ol A9 (i E (Tmol )
Ty 10 37500% € [210-660.10%] 234004 + 2346 338107 € [L19-127.10% 160967 + 5830
22 Profil optimal ~ 37510° € [282-498.10%] 234004 + 1446 33810" € [262-56210" 160967 + 1703

Tableau IILIIES : Résultats de I’estimation des parametres cinétiques du schéma 1 avec application du
profil de température optimal, et intervalles de confiance associés.
(x=13).

En effet, la prise en compte du profil de température optimal permet de diminuer les valeurs des
intervalles de confiance liés aux paramétres E; et E, de respectivement 49,2% et 70,8%.
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Figure H1.I11.9 : Valeurs du paramétre E; (a) et du paramétre E, (b) obtenues et intervalles de confiance

associés sans et avec profil de température optimal (schéma réactionnel 1).

Le paramétre A, d’une valeur égale & 3,75.10"° min™, a un intervalle de confiance compris entre
2,82.10" et 4,98.10™ min™ lorsque I’on utilise le profil de température optimal (Figure 111.111.10).
On constate que cet intervalle de confiance est plus réduit que dans le cas ou I’on considére une
vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™. On peut faire le méme constat pour les valeurs obtenues

pour les intervalles de confiance associés au paramétre A, qui a une valeur égale & 3,88.10™ min™.
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Figure I11.111.10 : Valeurs du parametre A; (a) et du parametre A, (b) obtenues et intervalles de confiance

associés sans et avec profil de température optimal (schéma réactionnel 1).

K ks Volatils
Schéma réactionnel 2 : Cellulose ——> Cellulose Active <
ko Char + Gaz

On opére maintenant la recherche d’un profil de température avec I’utilisation du schéma
réactionnel 2. L’évolution du profil de température optimal obtenue est représentée sur la figure
I1.111.12, et est déterminée & partir des paramétres p;” donnés dans le fabléau IIEIIG pour une
vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™.

Ce profil est constitué, comme précédemment, de 12 profils linéaires successifs qui ont pour
valeurs : 9.48, 8.61, 3.88, 5.00, 0.14, 4.60, 8.11, 0.60, 5.01, 9.63, 6.18, 9.92. Les bornes inférieures
et supérieures SBuin et SAnax SONt toujours respectivement égales a 0 et 10 °C.min™. Dans ce cas, les
températures initiale et finale sont T; = 70 °C et T¢ = 428 °C pour des temps respectifs to = 0 et t; =
60 min. L’évolution de la valeur du critere J,(p) en fonction du nombre d’itérations est représentée
sur la figure 111.111.11. La valeur initiale du critére J(p) est égale & 4,08.10™ et atteint sa valeur
maximale au bout de 1 800 itérations et qui est égale & 5,37.10".

A partir des paramétres p;” on représente sur la figure 111.111.12 la simulation des évolutions
temporelles des masses normalisées des espéces solides considérées d’apres le schéma réactionnel
2, et I’évolution temporelle de la masse normalisée totale. On représente également sur cette figure,
le profil de tempeérature optimal évalué. La masse normalisée totale ainsi simulée est alors utilisee
comme courbe expérimentale, et les nouveaux paramétres p, et les intervalles de confiance
associés a ces parametres sont ensuite déterminés. Les résultats obtenus sont présentés dans le
tableau I11.111.6.
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Figure I11.111.11 : Evolution de la valeur du critére J,(p) en fonction du nombre
d’itérations. - (schéma réactionnel 2).
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Figure I11.111.12 : Evolutions simulées (avec les paramétres p; ) des masses normalisées des

différentes especes solides et de la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), et

évolution du profil de température optimal utilisé - (schéma réactionnel 2).

Si I’on compare les différentes valeurs des intervalles de confiance obtenues pour les parametres
p; et pour les paramétres p, (Tableau IILIIIL6), on observe que ces valeurs sont plus faibles et
donc meilleures dans le cas ou I’on considere le profil de température optimal (c’est-a-dire pour les

paramétres p, ). La figure I11.111.13 représente les valeurs et les intervalles de confiance des
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paramétres E;, E; et E; dans le cas ou la vitesse de chauffe est égale & 10 °C.min™ (sans profil) et

dans le cas ou I’on considere le profil de température optimal (avec profil).

Vitesse de chauffe Paramétres cinétigues et intervalles de confiance Cellulose - schéma 2
(Cormin ) Ay (min'}) E (Tmolh Ay (min'h) E (Lol
' 10 1,29.00° e [090-1,35.10%) 99835 + 2335 39210 € [2.96-5,18.10" 156187 + 1452
pa Profil optimal  1,39.10° & [1,10-1,50.10%) 00835 + %77 392107 € [3,09-497.101 156127 + 72
Vitesse de chauffe
CCoamin’hy Ag (min'Yy Ez (Jmol™
' 10 266101 e [1,99- 3551017 05123 + 1488
ra Profil optimal  266.10Y7 € [2,13-333.1017] WI123 + 65

Tableau 1116 : Résultats de I’estimation des parametres cinétiques du schéma 2 avec application du
profil de température optimal, et intervalles de confiance associés.
(x=13).

Les valeurs des intervalles de confiance associés aux parameétres E;, E, et E3 ont respectivement
diminuées de 63,2%, 46,8% et 56,3%. Les valeurs des autres intervalles de confiance, c’est a dire
des intervalles liés aux parametres A;, A; et Az ont été également ameliorées (Figure 111.111.14).
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Figure H11.111.13 : Valeurs du paramétre E; (a), du parametre E, (b) et du paramétre E; (c) obtenues et

intervalles de confiance associés sans et avec profil de température optimal (schéma réactionnel 2).
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Figure I11.111.14 : Valeurs du paramétre A; (a), du parametre A, (b) et du paramétre A; (c) obtenues et

intervalles de confiance associés sans et avec profil de température optimal (schéma réactionnel 2).

Si I’on considere que le modele et les parametres sont « vrais », I’étude en simulation permet de
prévoir si une future étude expérimentale pourrait éventuellement étre réalisée d’apres les objectifs
recherches.

L’etude en simulation a permis de montrer I’influence de la prise en considération d’un profil de
température optimal sur les valeurs des intervalles de confiance associés aux parametres cinétiques
estimés. Cette partie conduit donc a la validation de la démarche qui consiste a déterminer dans un
premier temps un profil de température optimal, puis dans un second temps & évaluer les nouveaux
paramétres cinétiques p, et leurs intervalles de confiance associés obtenus & partir d’une
expérience simulée avec I’application du profil de température optimal.

Cependant, et afin d’expérimenter la démarche permettant d’améliorer les valeurs des intervalles
de confiance liés aux parametres cinétiques de la dégradation thermique, on considére dans la

prochaine partie des données expéerimentales réelles.

-135-



Chapitre 111 : Recherche des conditions expérimentales optimalesentales optimales

I11.6- Etude expérimentale

Dans ce paragraphe, on utilise toujours les profils de température optimaux évalues
précédemment & partir des paramétres p;” pour les deux schémas réactionnels de dégradation
thermique de la cellulose. Ces profils de température optimaux sont déterminés avec les différentes
étapes présentées sur la partie gauche de la figure 111.111.15. Ensuite, au lieu de simuler une courbe
expérimentale & partir de ce profil de température optimal et des paramétres p;, on réalise
maintenant des expériences thermogravimétriques au laboratoire reproduisant au mieux ces profils.
L’« étude expérimentale », montrée sur la partie droite de la figure IlI.111.15, correspond a la
réalisation de I’expérience optimale ainsi qu’a I’estimation des parameétres cinétiques et de leurs
intervalles de confiance associés a partir de cette expérience optimale. Le but de ce paragraphe est
de déterminer les nouveaux intervalles de confiance dans le cas ou I’on considére des données
thermogravimétriques réelles et non des données simulées. Ces nouveaux intervalles de confiance

associés aux parameétres p, sont ensuite comparés aux intervalles de confiance liés aux paramétres

*
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Figure I11.111.15 : Principe de la détermination du profil de température optimal et étude

expérimentale associée.
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I11.6.1-Résultats a partir d’une vitesse de chauffe

B . ke Volatils
Schéma réactionnel 1 : Cellulose <

ko Char + Gaz

Le profil de température optimal obtenu & partir des paramétres p;’, et qui est montré sur la
figure 111.111.8, est réalisé expérimentalement pour un échantillon de 15 mg de cellulose. On realise
alors I’estimation des paramétres cinétiques p,’, & partir de la courbe expérimentale obtenue, et on
détermine les valeurs des intervalles de confiance associés a ces parametres ([Tableau HIEII7). Le
profil de température optimal expérimental et les évolutions temporelles des masses normalisées
totale expérimentale et estimée sont donnés sur la figure 111.111.16. Le profil de température optimal
expérimental, réalisé avec la thermobalance du laboratoire, est considéré comme étant identique au

profil de température optimal de consigne.

Yitesse de chauffe Paraméires cinétiques et intervalles de confiance Cellulose - schéma 1
{*C min) Ay (i Y Ey (Tamal) Ap (min'h) Ep (Jmal ) i) FM.
ITh 10 37510% € 210-66000%] 234004 + 2845 33210 e [L19-12710%] 160967 + S8R 1,337 4,530.00*
I'T) Profil optimal 49510 € [337-635.10%] 234162 + 1200 43700% € 303-72010%]  ten61g + 134 1,433 45710t
Tableau 17 : Résultats de I’estimation des parametres cinétiques du schéma 1 avec application du

profil de température optimal expérimental, et intervalles de confiance associés.
(x=3).

En ce qui concerne les résultats de I’estimation paramétrique (Tableau HIII7), et comme dans
I’étude en simulation précédente, les valeurs des paramétres initiaux sont celles des paramétres p; .
Cependant, dans le cas de I’étude expérimentale, les valeurs obtenues pour les paramétres p, sont
légérement différentes des valeurs des paramétres p;. Les évolutions simulées des masses
normalisées des différentes espéces solides et de la masse normalisée totale estimée sont
représentées sur la figure I11.111.17. La formation du résidu carboné s’effectue dans un intervalle de
temps compris entre 30 et 52 minutes. La courbe estimee tend vers sa valeur finale, qui est égale a
0,21, alors que la courbe expérimentale possede une perte de masse moins franche soit moins

rapide que la courbe estimée.
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Figure I111.111.16 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et de la
masse normalisée totale estimée, et évolution du profil de température optimal
expérimental en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel 1).
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Figure I11.111.17 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes espéces

solides et de la masse normalisée totale, et évolution du profil de température optimal
expérimental en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel 1).
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La figure 111.111.18 permet de comparer visuellement les résultats obtenus sans I’utilisation du
profil de température optimal et avec utilisation de ce profil expérimental (Tableau HIIL7) pour

I’estimation des parameétres cinétiques E; et E,.
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Figure 111.111.18 : Valeurs du paramétre E; (a) et du paramétre E, (b) obtenues et intervalles de confiance

associés sans et avec profil de température optimal expérimental (schéma réactionnel 1).

La prise en compte du profil de température optimal réduit les valeurs des intervalles de confiance
associes aux parametres E; et E, de respectivement 57,1% et 77,0%. Cependant, méme si les
valeurs des paramétres p; différent quelque peu des valeurs des paramétres p,, tous les intervalles
de confiance associés aux paramétres p,” sont meilleurs.

La figure 111.111.19 montre les résultats obtenus, sans I’utilisation du profil de température optimal
et avec utilisation du profil expérimental (Tableau IHLII7), pour I’estimation des intervalles de
confiance associés aux parametres cinétiques A; et A,. Les intervalles de confiance des paramétres

A; et A, sont diminués dans le cas ou I’on utilise le profil de température optimal expérimental.
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Figure 11.111.19 : Valeurs du paramétre A; (a) et du paramétre A, (b) obtenues et intervalles de confiance

associés sans et avec profil de température optimal expérimental (schéma réactionnel 1).
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Pour le schéma réactionnel 1, il peut étre intéressant de simuler I’évolution de la masse normalisée
totale, pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™, & partir des paramétres p;” estimés (Tableau

IENET). Cette courbe simulée ainsi que la courbe expérimentale sont présentées dans |’EiNexe

‘ . . k ks Volatils
Schéma réactionnel 2 : Cellulose —> Cellulose Active <
ke Char + Gaz

Les résultats obtenus pour I’estimation des paramétres p, , avec comme valeurs d’initialisation
les valeurs des paramétres p; , sont présentés dans le tableat IINII8. Les paramétres p, " identifiés
n‘ont pas les mémes valeurs que les paramétres p; estimés sans I’utilisation du profil de
température optimal, mais sont tout de méme relativement proches. Dans le cas particulier du
parameétre E;, on constate que sa valeur n’a pas sensiblement varié. Concernant les valeurs des
intervalles de confiance associés aux parameétres E;, E;, et Es, on observe que I’utilisation du profil
de température optimal permet de réduire ces valeurs (Figure Il1.111.22). La figure Il1.111.20
représente les variations des masses normalisées totales expérimentale et estimée, ainsi que

I’évolution du profil de température optimal expérimental.

Vitesse de chauffe Paraméires cinétiques et intervalles de confiance Cellulose - schéma 2
(C amin’ ) A (min'}) B (Tmelh A ('} E (Jmolh
T 10 120.10° € [O90-1,35.10% 99835 + 2335 1,2010° € [0,38-1,64.10% 24836 + 1552
ITY Profil optimal  443.10° € [422- 466.10%] sese + 1105 31110 e [220- 424101 142934 + 75
Vitesse de chauffe
(Corin™) Ay (mir' ) E; (Lmal'h Jip) FM.
#: 10 26610 € [L99-33510"] w5123 + L4 1,066 361410
I'T) Profil optimal  26810" € [3.40-11210™ 199032 + 1362 0,529 2808107
Tableau IIL1I1.8 : Résultats de I’estimation des paramétres cinétiques du schéma 2 avec application du

profil de température optimal expérimental, et intervalles de confiance associés.
(x=3).

Les évolutions estimées des masses normalisées des différentes especes solides, qui sont présentes
dans le schéma réactionnel 2, et de la masse normalisée totale sont représentées sur la figure

I11.111.21 ainsi que le profil de température optimal expérimental.

- 140 -



Chapitre 111 : Recherche des conditions expérimentales optimalesentales optimales

i S—
— expérimentale

09 - estimbe
0.8
- 0T
3
é 06 3
E _— =
§ os E
i 04 e A
2 0.3 .-"'” === Tuil}
02 ,*"
[ 5] &0
1] ¥]
L] 10 20 30 40 1] &0
Temps (min)
Figure I111.111.20 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et de la

masse normalisée totale estimée, et évolution du profil de température optimal
expérimental en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel 2).
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Figure I11.111.21 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes espéces
solides et de la masse normalisée totale, et évolution du profil de température optimal
expérimental en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel 2).
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On observe une dégradation thermique de la cellulose dans I’intervalle de temps compris entre 30
et 50 minutes d’expérience. La masse normalisée de I’intermédiaire réactionnel (cellulose active)
atteint une valeur maximale égale a 0,69 pour un temps de 44 minutes. La production du résidu
carbone s’opere dans un intervalle de temps compris entre 30 et 52 minutes. La masse normalisée
totale estimée en fin de dégradation thermique, et qui est également la masse normalisée finale du
résidu carboné, est égale a 0,23. D’autre part, la masse normalisée totale expérimentale en fin de
dégradation thermique est égale a 0,21, et on observe une légere perte de masse entre 52 et 60
minutes.

D’apres les résultats obtenus et comme montrés sur la figure 111.111.22, les valeurs des intervalles
de confiance associés aux parametres E;, E, et E3 ont respectivement diminuées de 53,7%, 39,7%
et 8,5% lorsque I’on utilise le profil de température optimal.
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Figure I11.111.22 : Valeurs du parametre E; (a), du paramétre E, (b) et du parametre E; () obtenues et
intervalles de confiance associés sans et avec profil de température optimal expérimental

(schéma réactionnel 2).
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Figure H11.111.23 : Valeurs du paramétre A; (a), du parametre A, (b) et du paramétre A; (c) obtenues et
intervalles de confiance associés sans et avec profil de température optimal expérimental

(schéma réactionnel 2).

Dans ce chapitre on a présenté le calcul des intervalles de confiance associés aux parametres
cinétiques p;” a évaluer en considérant les schémas réactionnels 1 et 2. Ensuite, on recherche tout
d’abord, & partir du premier jeu de paramétres estimés p;’, le profil de température optimal qui
cherche a maximiser le déterminant de la matrice d’information de Fisher. On réalise dans un
premier temps une étude en simulation, c’est a dire que la courbe expérimentale est simulée a partir
des paramétres p;” et avec I’utilisation du profil de température optimal. Ensuite, on détermine les
nouveaux paramétres cinétiques p,_ et leurs nouveaux intervalles de confiance relatifs. On observe
que les valeurs de ces intervalles de confiance sont meilleures (autrement dit plus faibles) lorsque
I’on considere le profil de température optimal. Dans un second temps on effectue une étude
expérimentale, c’est a dire que la courbe expérimentale qui considere le profil de température
optimal n’est plus simulée mais est réalisée sur la thermobalance du laboratoire. A partir de cette
courbe expérimentale, on exécute I’estimation des nouveaux paramétres cinétiques p, et de leurs

nouveaux intervalles de confiance. Si I’on compare les valeurs de ces intervalles de confiance qui
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considere le profil de température optimal par rapport aux valeurs obtenues lorsque I’on considére
I’expérience thermogravimétrique & une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™, on voit, de la méme
facon que lors de I’étude en simulation, que les intervalles de confiance sont meilleurs.
L utilisation du profil de température optimal permet donc de réduire les valeurs des intervalles de
confiance associés aux parametres cinétiques a estimer.

En conclusion, on peut dire que chaque profil de température expérimental considéré lors de la
procédure d’estimation paramétrique conduit a un jeu de parametres differents. Cependant,
Iutilisation du profil de température optimal permet d’obtenir un jeu de paramétres (p, ) ayant des
intervalles de confiance plus réduits que lorsque le profil de température est constant (mode
dynamique). Si I’on désire donc représenter au mieux la courbe estimée d’une expérience
thermogravimétrique, il suffit d’effectuer la procédure d’estimation parametrique décrite dans le
paragraphe précédent car on s’intéresse uniquement a la minimisation du critere Ji(p). En
revanche, si I’on souhaite plutét obtenir un jeu de parametres ayant la meilleure précision possible,
c’est a dire les intervalles de confiance les plus faibles possibles, il faut considérer le profil de
température optimal.

Ces travaux ont fait I’objet d’une présentation orale lors du 17" International Symposium on
Analytical and Applied Pyrolysis de Budapest (Hongrie) et donneront lieu a une publication dans la

revue scientifique JAAP (Journal of Analytical and Applied Pyrolysis) qui paraitra en 2007.
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| - INTRODUCTION

Afin d’appliquer maintenant la totalité de la procédure décrite et utilisée dans les chapitres
précedents, il apparait intéressant de se pencher sur I’étude de la dégradation thermique d’un solide
contenant de la cellulose et couramment présent dans I’industrie tel que le carton (cardboard).
Concernant les emballages carton, ceux-ci contiennent 75 a 80% de cellulose extraite de bois. Ils
présentent I’avantage d’étre recyclables mais ont également d’autres atouts. Une fois vides, ils
peuvent étre brilés dans des centrales thermiques appropriées et fournir de I’énergie. En raison de
leur composition particuliére a base de cellulose, les emballages vides peuvent offrir un potentiel
énergétique intéressant. Cette récupération d’énergie convient particuliérement aux pays bien dotés
en centrales d’incinération. Pour toutes ces raisons, il semble alors intéressant de chercher a
déterminer les parameétres cinetiques de la dégradation thermique du carton. Cependant, il faut
prendre en compte que tous les cartons ne présentent pas les mémes caractéristiques physico-
chimiques selon les catégories de carton (caisses, emballages de produits liquides, etc.).

Dans ce chapitre, on déterminera, dans un premier temps, les parametres d’un modele cinétique
associé a un schéma réactionnel considéré pour décrire la dégradation thermique du carton. On
estime les valeurs de ces paramétres avec la méme procédure que celle mise en place
précédemment pour I’étude de la dégradation thermique de la cellulose. Les valeurs des intervalles
de confiance liés aux parametres estimés sont également déterminées. Dans un second temps, on
détermine a partir de ces parameétres le profil de température optimal permettant alors de maximiser
la valeur du déterminant de la matrice d’information de Fisher. On réalise ensuite une nouvelle

expérience thermogravimeétrique en considérant le profil de température optimal évalué.
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Il - DEGRADATION THERMIQUE DU CARTON

I1.1- Expériences thermogravimétriques du carton

Toutes les analyses thermogravimétriques effectuées sur le carton sont toujours réalisées avec
la thermobalance Setaram™ 92-16.18. L’échantillon solide utilisé pour ces analyses provient d’un
simple carton d’emballages. L’échantillon solide de carton est réduit sous forme de poudre a I’aide
d’un broyeur cryogénique fonctionnant avec de I’azote liquide. Les masses initiales des
échantillons solides sont comprises entre 3 et 5 mg. Trois expériences thermogravimétriques sont
réalisées pour des vitesses de chauffe égales & 5, 10 et 15 °C.min™%. L’intervalle d’étude est choisi
entre 175 et 575 °C de telle sorte qu’il contienne I’intervalle en température de la dégradation
thermique du carton. Pour les vitesses de chauffe égales a 5, 10 et 15 °C.min™", on a une durée
d’expérience (en min) égale respectivement a 80, 40 et 26,6 minutes. Les évolutions
expérimentales de la masse normalisée totale sont représentées sur les figures IV.Il.1(a) et
IV.I1.1(b), respectivement en fonction de la température (°C) et du temps (min) pour les trois

vitesses de chauffe égales a 5, 10 et 15 °C.min™.
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Figure IV.11.1 : Evolutions des masses normalisées expérimentales en fonction de la température
en °C (a) et du temps en minutes (b) de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de
chauffe égales a 5, 10 et 15 °C/min.

-152 -



Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton

Pour le carton, une premiere perte de masse se produit entre 175 et 250 °C et est attribuée a I’étape
de séchage. La dégradation thermique du carton génére une perte de masse beaucoup plus
importante, qui se produit en deux étapes : une premiére étape rapide jusqu’a environ 350 °C (pour
une vitesse de chauffe égale & 5 °C.min™), puis une seconde étape avec une perte de masse plus
lente a plus haute température. Une masse normalisée totale constante est obtenue a partir d’une
température d’environ 550 °C, la valeur asymptotique correspondante (masse normalisée de résidu

carboné) est représentée sur la figure 1V.11.1(a) et égale a 0,30.

I1.2- Schéma réactionnel et modeéle cinétique associé

Les différents schémas réactionnels qui ont été testés pour le carton [David, 2003] sont

présentés dans le tableau IV.II.1. Tous ces schémas réactionnels représentent des mécanismes
simples. Pour tous ces différents schémas réactionnels, les réactions prises en compte sont des
réactions paralléles ou consécutives. Ces réactions introduisent des pseudos espéces : du carton
(C), des espéces intermédiaires solides (1), le résidu carboné (Char) et du gaz (G). Le résidu
carboné est suppose étre une espéce chimique stable (carbone). Les ceefficients «, a, b, ¢, d, a’, b’,
¢’ et d’ sont des ccefficients steechiométriques massiques.
Afin de décrire au mieux la deégradation thermique du carton, présentée dans ce chapitre, on
considére le schéma réactionnel n°1 (tableau IV:11.1). Ce schéma réactionnel suppose que le carton
(C) produit, avec une premiére réaction de constante de vitesse kj, se dégrade tout d’abord en une
espéce intermédiaire solide (I;) et une espéce gazeuse (G;). L espece intermédiaire (I,) se dégrade
alors a son tour, avec une seconde réaction de constante de vitesse ky, en résidu carboné (Char) et
en une autre espece gazeuse (G). Le schéma réactionnel n°2 produit le résidu carboné a partir du
carton par la dégradation thermique de deux especes intermédiaires successives (I; et 1;). Dans le
schéma réactionnel n°3, deux especes intermédiaires sont produites simultanément par la méme
réaction de constante de vitesse k;. La proportion entre les deux espéces intermédiaires depend des
valeurs des ccefficients steechiométriques massiques a et b. Les deux espéces intermédiaires sont
ensuite dégradées en résidu carboné et en fraction gazeuse par deux réactions différentes et de
constantes de vitesse respectives ks et ks.
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bl, —— dChar + d’ G,

n° Schémas réactionnels Parameétres a estimés
k
ko Az Bz b
alp, —— bChar + b’G,
kg
C ——> alj +a’ G A, Eq, a
k
2 al, ——> bl, + b’ G, Az Ez b
k As, Es
bl, —3>cChar+c’G3 3 =3
k
C —> al, +bl,+a G, Ay Ena b
k Az, Bz C
3 al, —> cChar + c’ G, 2=
k3 A3a E3! d
bl, —— dChar + d’ G;
k
C —> al, +aG, A1, E1, @
4 ko Az Ez b
C ——> DbChar + b’ G,
ks As, E3 C
al, — cChar + ¢’ G,
k
aC, — al, + a’ G A, Epa «a
k
5 (1-q)C, ——> bChar + b’ G, Az B, b
ks As, B3 C
al, — cChar + ¢’ G,
kg
C —— alj +a G A EyL a
k
6 C —2)b|2+b'G2 A, Es b
k
al, —> cChar + ¢’ G, As, B3, C
Ky A4, Es d

Tableau IVEIIT : Schémas réactionnels proposés dans la littérature pour décrire la

dégradation thermique du carton [David, 2003].
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Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton

Les schémas réactionnels n°4 et n°5 supposent que le carton se décompose en espéces différentes
par deux réactions compétitives et que les espéces solides intermédiaires se dégradent en résidu
carboné et en espece gazeuse. La présence initiale de deux matériaux différents dans le carton est
envisagée dans le schéma réactionnel n°5. La proportion entre le premier (C,) et le second matériau
(Cy) est déterminée par la valeur du ccefficient steechiométrique «. Le premier de ces deux
matériaux est dégradé en une espece intermédiaire et une espéce gazeuse ; le second matériau se
décompose en résidu carboné et en espece gazeuse. Dans le schéma reactionnel n°6, le carton se
dégrade en deux especes intermédiaires par deux réactions compétitives. Les deux especes
intermédiaires sont supposées différentes, c’est a dire qu’elles ont des propriétés thermochimiques
distinctes, ce qui implique des productions de résidu carboné différentes, suivant des cinétiques de
réactions différentes. Il est intéressant de noter que pour tous ces schémas réactionnels, on a la
possibilité de fixer certaines valeurs des ccefficients stecechiométriques massiques a une valeur
nulle, ce qui modifie le schéma réactionnel considéré et ainsi le modele cinétique associé au
schéma réactionnel considéré.

Dans notre étude sur la degradation thermique du carton, on utilise exclusivement le schéma
réactionnel n°1 (au vu des résultats obtenus ci-apres). Le modéle cinétique, associé a ce schéma
réactionnel n°1, est décrit par le systeme d’équations différentielles ordinaires (Equations I1\V.11.1 a
IV.11.4). Ce modele exprime les évolutions des différentes masses normalisées des espéces solides,
présentes dans le schéma réactionnel n°1l consideré, en fonction de la température durant le

procédé de dégradation thermique.

[dmC
- keme(t) = -A- exp[ j m(t) (IV.11.1)
dm,
at :a‘[kl'mc(t)—kz'm.l(t)] (IV.11.2)
= {Al exp( j m.(t)-A,- exp[ j m'l(t):|
dmChar E
g - Pkem (1) = b A exp( j m, (t) (IV.11.3)
dT
e B (IV.11.4)
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Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton

La masse normalisée totale estimée est déterminée par la somme de toutes les masses normalisées

des espéces solides. Dans notre cas, elle est résolue par I’équation I\V.11.5 suivante :

Mo (1) = m(t) + m (t) + mg (1) (IV.11.5)

Les conditions initiales appliquées pour les masses normalisées sont données par les équations
IV.IL.6alV.IL8.

AT=T) m.(t=t) = 1 (IV.11.6)
m, (t=t,) =0 (IV.11.7)
m,. (t=t)) =0 (IV.11.8)

I1.3- Résultats des estimations paramétriques de la dégradation thermique du carton

11.3.1- Estimations paramétriques pour différentes vitesses de chauffe

D’apres le schéma réactionnel n°1 considéré pour décrire la dégradation thermique du carton,
la matrice p qui est la matrice des parametres & estimer contient un nombre np d’éléments égal a 6
et qui sont Ay, Ei, Ay, E,, a et b. Pour évaluer les valeurs de ces parametres, on applique la
procédure d’estimation paramétrique mise en place et utilisée lors des chapitres précédents pour
I’étude de la dégradation thermique de la cellulose. Les valeurs initiales des parametres a estimer,
qui sont utilisées dans la procédure d’estimation, sont prises égales & : A; = 2,42.10" min™, =
=100 000 J.mol™, A; = 1,63.10° min™, E, = 75 000 J.mol™, a = 0,30 et b = 0,30. Ces valeurs sont
choisies apres la réalisation de plusieurs essais, mais il est a noter que peu de données sont
présentes dans la littérature relative a la dégradation thermique du carton en mode dynamique. De
la méme maniére que lors des études précédentes menées sur la dégradation thermique de la
cellulose, des bornes inférieures et supérieures sont définies pour les valeurs estimées des
parameétres d’Arrhenius et des énergies d’activation. Pour les paramétres d’Arrhenius, les bornes
inférieures et supérieures sont respectivement égales & 1.10* et 1.10™ min™’. En ce qui concerne les

énergies d’activation, elles seront comprises entre 30 000 et 300 000 J.mol™. Les estimations des
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paramétres sont réalisées pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10 et 15 °C.min™ et tous les
résultats sont exposés dans le tableau IV.1l.2. D’aprés ces résultats, on observe que pour chaque
vitesse de chauffe prise en compte, on obtient des jeux de paramétres sensiblement différents. Pour
chacun de ces jeux de parameétres, on constate que la valeur de I’énergie d’activation E; est plus
forte que la valeur de I’énergie d’activation E,. Autrement dit, la réaction de constante de vitesse
ki, qui permet de former I’espéce solide intermédiaire (l1) ainsi que I’espéce gazeuse (Gi),
nécessite une plus forte énergie d’activation que la réaction de constante de vitesse k, qui produit
le résidu carboné (Char) et une espéce gazeuse (G,).

Vitesse de chauffe Parametres cinétiques et coefficienis sioechiomeétriques Carion - schéma n°1
(*C. i ) Ay (min Y B moll) & tmin) B Jmell a b Jiip) FM.
Fitialisation 24210 100 000 1,63.10° 75000 030 030
Estimations 5 1,72.10° 115 249 55010 74136 035 030 0177 5999007
10 4.71.10° 117 302 2,20.10% 65 730 037 03 00s6 2914107
15 3,73.10° 115016 1,17.10° 75055 035 030 0132 4141107

Tableau IV.I1.2 : Résultats des estimations paramétriques de la dégradation thermique du carton pour

des vitesses de chauffe égales & 5, 10 et 15 °C.min™, & partir du schéma réactionnel n°1.

Pour toutes les estimations paramétriques réalisées, on obtient des valeurs des fonctions de
minimisation du méme ordre de grandeur (= 107°). La valeur du ccefficient steechiométrique
massique b, qui représente la proportion de résidu carboné produit par la réaction de constante de
vitesse k, correspond a la valeur finale de la masse normalisée totale et qui est égale a 0,30.

La figure IV.I1.2 représente I’évolution de la masse normalisée totale expérimentale et estimée
ainsi que I’évolution de la température (en °C) en fonction du temps (en min), pour une vitesse de
chauffe égale & 10 °C.min™. Une trés légére perte de masse est observée en tout début d’expérience
jusgu’a environ 7 minutes ; puis, entre 7 et 19 minutes d’expérience environ, le processus de
dégradation thermique proprement dit s’effectue et une perte de masse franche est observée.
Ensuite, entre 19 et 40 minutes, on apercoit une faible perte de masse jusqu’a une valeur égale a
0,30. La courbe représentant I’évolution temporelle de la masse normalisée totale décrit de facon
convenable I’évolution temporelle de la masse normalisée totale expérimentale. C’est a dire que
I’on observe le méme comportement de ces deux évolutions comme le montre la figure IV.11.2.

Les résultats du probleme direct décrivant I’évolution temporelle des masses normalisées mc(t),
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my;(t) et mepar(t) ainsi que la masse normalisée totale estimée sont représentés sur la figure 1V.11.3.
On observe que le carton initial se dégrade dans un intervalle de temps compris entre 7 et 19
minutes, jusqu’a ce que sa masse normalisée atteigne une valeur finale qui est nulle. Tout le carton

s’est donc dégradé au cours de la décomposition thermique.
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Figure IV.11.2 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et estimée, et évolution de
la température en fonction du temps (en min), pour le schéma réactionnel n°1 et une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min™.
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Figure IV.11.3 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes espéces solides et de
la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), pour le schéma réactionnel n°1 et une

vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™.
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La figure I1V.I1.3 montre, dans un premier temps, que I’espece solide intermédiaire (I;) est produite
entre 7 et 19 minutes, puis dans un second temps, qu’elle se dégrade alors en résidu carboné et en
espece gazeuse (Gp) entre 19 et 40 minutes. La valeur maximale de la masse normalisée de
I’espéce solide intermédiaire atteinte au bout de 19 minutes est égale & 0,32. La plus grande
proportion de la production de résidu carboné s’opere entre 15 et 40 minutes. La masse normalisee
totale correspond a la masse normalisée de résidu carboné en fin de dégradation thermique et est
égale a 0,30.

Les evolutions des ceefficients de sensibilité relative en fonction du temps sont représentées sur la
figure 1V.11.4 pour une vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™. Les valeurs reparamétrées des
parameétres cinétiques obtenus sont les suivantes : Ajr = 22,272 ; Eyr = 14 133 ; Ay = 10,003 et Ex
=7 906. En ce qui concerne les ccefficients steechiométriques massiques a et b, ces derniers ne sont
pas reparamétrés. Les évolutions des ccefficients de sensibilité relative associées aux parameétres A,
et E; atteignent des valeurs plus grandes que les évolutions des ccefficients de sensibilité relative de
tous les autres parametres (A, E,, a et b). Autrement dit, une faible variation des valeurs des
parameétres A; et E; implique une variation plus importante sur la somme des masses calculée que

la méme variation appliquée aux valeurs des autres parametres.

Coefficients de sensibilité relative
10 0.5

q'v'tg Tty

Temps (minj

Figure IV.11.4 : Evolutions des valeurs des ceefficients de sensibilité relative associés aux paramétres
A; et E; (& gauche) et autres parametres (a droite), en fonction du temps (en min) pour une vitesse de

chauffe égale & 10 °C.min™,
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Si I’on s’intéresse maintenant a I’analyse de la qualité des estimations paramétriques réalisées pour
les trois vitesses de chauffe considérées, on détermine alors les valeurs des intervalles de confiance
associés aux paramétres estimés d’aprés la procédure présentée et utilisée dans le chapitre
précédent. Tous les parametres estimes et leurs intervalles de confiance associés sont donnés dans
le tableau IV/.11.3. Les valeurs des intervalles de confiance liés aux parameétres E; et obtenues pour
les différentes vitesses de chauffe, sont sensiblement du méme ordre de grandeur et varient entre 1
887 et 1 972 J.mol™. Toutefois, les valeurs estimées de ce paramétre ne sont pas identiques mais
sont neanmoins relativement proches.

Les autres figures relatives aux divers résultats obtenus pour toutes les autres vitesses de chauffe
considérées (5 et 15 °C.min™"), sont regroupées dans les Efiliexesion ct SI2.

Vitesse de chauffe Paramétres cinétiques et intervalles de confiance Carton - schéma n°l
0 min 1y Ay (min' Dy E (Jmolh Az (min')) Er (Jmolh
Inirialisation 242107 100 000 L63.10° 75 000
Estimations 5 1,78.10° € [1,20-2,63.10% 15240 + 1887 53010% e [013-236010% 74136 + 2139
10 47110° e [313-7,07.10%) nrsm o+ 1972 22000% e [0i1-433104 65730 + 5490
15 373.10° € [2,52-553.10%) 15016 + 1911 1,1710° € [ps-2ms.10%) 73055 + 5314
Yitesse de chauffe Coefficients stoehiométriques massiques
et intervalles de confiance
*Cormin 1) a b
Initialisation 0,30 0,30
Estimations 5 035 + 002 030 + 006
10 037 + 002 031 + 008
15 035 + 002 030 + 008

Tableau IV.I1.3 : Résultats des estimations des parameétres cinétiques du schéma réactionnel n°1 avec les
intervalles de confiance associés pour la dégradation thermique du carton

(vitesses de chauffe égales & 5, 10 et 15 °C.min™, et x = 3).

On représente sur la figure 1V.11.5, les valeurs de tous les paramétres estimés pour les trois vitesses
de chauffe considerées, ainsi que tous les intervalles de confiance associés a chacun de ces
parameétres. On peut voir sur cette figure que les valeurs des intervalles de confiance associés au
parameétre A; semblent étre du méme ordre de grandeur que ce parametre. Cependant, les valeurs
des intervalles de confiance liés au paramétre A,, et plus précisément les valeurs supérieures de ces
intervalles semblent relativement élevées, mais il faut toutefois prendre en compte que la valeur du

parameétre A, est plus faible que la valeur du parametre A;.
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Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton

Dans cette partie, on a réalisé I’estimation des parameétres considérés dans le schéma réactionnel
n°l pris en compte pour décrire la dégradation thermique du carton. D’apres les valeurs des
fonctions de minimisation obtenues, et comme on peut le voir sur la figure 1V.11.2 (dans le cas ou
la vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™), le choix du schéma réactionnel n°1, et de ce fait du
modele cinétique associé, permet de simuler de fagon représentative la réalité expérimentale. De la
maniere similaire, que lors des eétudes menées sur la dégradation thermique de la cellulose dans les
chapitres précédents, on constate que I’on obtient des jeux de paramétres estimés sensiblement
différents (Tableau I\V.11.3) a partir de chaque vitesse de chauffe considérées indépendamment.
Dans le paragraphe suivant, on détermine alors un seul jeu de parameétres a partir d’un jeu de
plusieurs expériences thermogravimétriques considéerées simultanément. Ces trois expeériences
thermogravimétriques sont les mémes que celles utilisées jusqu’a présent pour I’étude de la
dégradation thermique du carton, et ont été réalisées pour des vitesses de chauffe égales a 5, 10 et
15 °C.min™.

11.3.2- Estimations paramétriques a partir d’un ensemble d’expériences a plusieurs vitesses de

chauffe

Les résultats de I’estimation paramétrique, réalisée a partir du jeu de plusieurs vitesses de
chauffe considéré, sont regroupés dans le tableau IV.11.4. Le jeu de paramétres obtenu améne a une
valeur de la fonction de minimisation F.M. associée qui est égale 5,361.10™. En comparant cette
valeur avec les autres valeurs acquises pour chaque vitesse de chauffe prises indépendamment
(Tableau IV.11.2), on s’apercoit que le jeu de parametres estimés a partir de plusieurs vitesses de
chauffe simultanées est moins adéquat. En effet, dans le cas ou I’on considere chaque vitesse de

chauffe indépendamment, la valeur de la fonction de minimisation a un ordre de grandeur égal a

environ 10°.
Vitesse de chauffe Parametres cinétiques et coefficienis sioechiométriques Carton - schéma n®1
(Comin™y Ap(min) B Omell) & (minl) E Jwmell & b Jip) FAL
Initialisation 48510° 100000 163107 75 000 0,30 0,30
Estimation 5/10 /15 73010 r4z045 302107 1031Es 0,37 0,31 a746  Sa6L10t

Tableau V114 : Résultats de I’estimation paramétrique de la dégradation thermique du carton pour
un jeu de plusieurs vitesses de chauffe considérées simultanément (5/10/15 °C.min'"), & partir du

schéma réactionnel n°1.
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Les parametres a et b sont respectivement estimés a des valeurs égales a 0,37 et 0,31, comme dans
le cas ot I’on considére la vitesse de chauffe égale a 10 °C.min™. Si I’on compare les valeurs des
parametres estimes donnees dans le tableau 1\V/.11.4 avec celles estimées pour une vitesse de chauffe
égale & 10 °C.min, on constate que toutes les valeurs des paramétres estimés, a I’exception des
valeurs des parametres a et b sont plus élevées que celles obtenues pour des vitesses de chauffe
égales a 5, 10 et 15 °C.min™ (Tableau IV:11:2). Autrement dit, le jeu de paramétre obtenu et donné
dans le tableau IV.11:4 est différent des trois jeux de parametres obtenus pour ces trois vitesses de
chauffe prises indépendamment. Ce jeu permet alors de représenter simultanément la
décomposition thermique du carton étudié pour les trois vitesses de chauffe considérées.

Les figures IV.11.6(a) et (b) représentent les courbes estimées et experimentales des masses
normalisées totales respectivement en fonction du temps (en min) et de la température (°C) pour
les trois vitesses de chauffe. Les valeurs des fonctions de minimisation pour chaque vitesse de

chauffe sont déterminées (Tableau IV.I1.5).

1
=== patimée (6 *C.min"")

-~ gatimée (10 "C.min"')
== pstimée (15 "C.min")

=== pgtimée (6 *C.min")
-~ pgtimée (10 °C.min) 09
- estimée (15 °C.min"")

0.9

0.8 — expérimentale (5 °C.min") 0.8 — expérimentale (5 *C.min")
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Figure IV.11.6 : Evolutions des masses normalisées totales expérimentales et estimées en fonction
du temps en minutes (a) et de la température en °C (b), pour le schéma réactionnel n°1 pour des

vitesses de chauffe égales a 5, 10 et 15 °C.min.

On peut alors voir, d’apres le tableau IV.I1.5, que la valeur de la fonction de minimisation associée

a la vitesse de chauffe égale & 5 °C.min™, est supérieure par rapport aux autres valeurs.
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Autrement dit, on obtient pour cette vitesse de chauffe une moins bonne représentation de la réalité

expérimentale par rapport aux autres vitesses de chauffe étudiées.

Vitesse de chauffe Carton - schéma n"1
(Camin'hy hip) FM.
5 2,388 &,002.10°*
10 0,465 157600
15 1,893 641510

Tableau IV.IL5 : Valeurs des criteres de minimisation et des
fonctions de minimisation obtenues pour chaque vitesse de chauffe

(5, 10 et 15 °C.min™) avec application du schéma réactionnel n°1.

Le jeu de paramétres estimés (Tableau I\V.11:4) permet donc d’obtenir une courbe estimée qui est
meilleure par rapport a la courbe expérimentale dans les cas ou la vitesse de chauffe est égale a 10
et 15 °C.min™". C’est ce que I’on constate également sur la figure IV.11.6.

Les résultats obtenus pour les parametres et les intervalles de confiance qui leurs sont associés,
sont présentés dans le tableau IV.I1.6. Les valeurs des parametres A; et A, sont respectivement
comprises dans des intervalles de confiance du méme ordre de grandeur que ces parameétres. Les
valeurs de ces intervalles de confiance sont, de facon générale, plus faibles que celles acquises pour

chaque vitesse de chauffe considérée indépendamment (Tableau IV.11.3).

Vitesse de chauffe Parameétres cinétiques et intervalles de confiamnce Carton - schéma n°1
[ i) A ('Y E (Jmelh) Ay (minh) E (Jmol'h
Initialisation 4,85.103 100 000 1,63.105 T5000
Estimation 5/10/15 73900 € [378-144100"]  14zo4s + 1o 308007 e [118-805.10°] 103185 + 2571
Vitesse de chauffe Coefficients stoehioméirigues massiques et intervalles de confiance Carton - schéman®1
(*C.min’) a b ) FM.
Initialisation 0,30 0,30
Estimation 5/10/15 037 + 0,03 031 + 001 478 5,3!’51.1I:I"’f

Tableau IV.I1.6 : Résultats de I’estimation des paramétres du schéma réactionnel n°1 avec les intervalles

de confiance associés pour la dégradation thermique du carton (5/10/15 °C.min™, et x = 9).
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Les valeurs estimées des paramétres E; et E, ainsi que les intervalles de confiance qui leurs sont

relatifs, sont représentés sur la figure IV.11.7.

145 oo -
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E, E,
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Figure IV.11.7 : Valeurs des paramétres E; et E, obtenues et intervalles de confiance

associés avec utilisation du schéma réactionnel n°1 (5/10/15 °C.min™).

I1.4- Profil de température optimal

11.4.1- Détermination d’un profil de température optimal

Afin de déterminer le profil de température optimal, on réalise la procédure décrite dans le
chapitre precédent (Figure I11.111.6). On recherche le profil de température a partir des valeurs des
paramétres p; relatifs & une vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™ et donnés dans le fabléau
IV.ILZ. L’évolution du profil de température optimal est représentée sur la figure IV.I1.9. Le
nombre N de sous-intervalles est égal a 8 ; en effet, le profil de température optimal est composé de
8 profils linéaires successifs ayant chacun une durée At égale a 5 minutes. Les bornes inférieures et
supérieures fumin €t fBnax SONt respectivement égales & 0 et 10 °C.min™. Les valeurs optimales
obtenues pour I’estimation des profils linéaires /3, données en °C.min, sont : 3.29, 10.00, 10.00,
10.00, 5.52, 3.89, 0.00, 0.00. La température initiale T; = 175 °C et la température finale T; = 390
°C correspondent respectivement aux temps to = 0 et tr = 40 min. Le profil de température optimal
est obtenu lorsque la valeur du critere J,(p) est maximale. L’évolution de ce critére en fonction du

nombre d’itérations est représentée sur la figure 1V.11.8.
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Valeur du critére Jaip)

1000 1500 000 2800 3000
Nombee ditérations

Figure IV.11.8 : Evolution de la valeur du critére J,(p) en fonction du nombre

d’itérations - (schéma réactionnel n°1).

La valeur initiale du critere Jx(p) qui est la valeur obtenue lorsque I’on considére les profils
successifs initiaux S égaux a 10 °C.min™ et les paramétres p; lors de la premiére itération, est
égale & 1,95.10% La valeur maximale du critére J,(p) est égale a 3,89.10'°, et est atteinte au bout
1400 de itérations.

11.4.2- Estimations paramétriques et détermination des intervalles de confiance associés

11.4.2.1- Etude en simulation

La figure 1V.11.9 représente les évolutions temporelles des masses normalisées des especes
solides prises en compte d’aprés le schéma réactionnel n°1, I’évolution temporelle de la masse
normalisée totale ainsi que le profil de température optimal. Toutes ces évolutions sont simulées a
partir des parameétres p;” et application du profil de température optimal. On observe un décalage
temporel par rapport & I’expérience thermogravimétrique réalisée a une vitesse de chauffe égale a
10 °C.min™". C’est & dire que le fait d’appliquer plusieurs profils linéaires successifs ayant des
valeurs comprises entre 0 et & 10 °C.min™, retarde le processus de dégradation thermique
proprement dit (Ia ou la perte de masse est la plus franche). Dans ce cas précis, ce processus

s’effectue entre 11 et 23 minutes.
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Figure IV.11.9 : Evolutions simulées (avec les paramétres p,’) des masses normalisées des différentes
espéces solides et de la masse normalisée totale en fonction du temps (en min), et évolution du profil de

température optimal composé de 8 profils linéaires successifs - (schéma réactionnel n°1).

Afin de réaliser une étude en simulation, comme dans le chapitre précédent (Figure Il1.111.6), la
courbe représentative de la masse normalisée totale estimée, qui est exposée sur la figure IV.11.9,
est utilisée comme étant la nouvelle courbe expérimentale. On estime alors, & partir de cette courbe
expérimentale qui a été simulé, les nouveaux paramétres p, et les intervalles de confiance qui leurs

sont associés. Tous les résultats sont donnés dans le tableau I\.11.7 suivant :

Vitesse de chauffe Paraméirves cinétiques et intervalles de confiance Carton - schéma n°1
Cormin’ Yy Ay (min' E (Jmelh Ag (min') Er (Jmelh
ps 10 47110° € [3,13-7,07.10° 117502 + 1972 22010% € [0,11-43310% 65730 + 5490
72 Profil optimal  47110° & [371-392.10% 17502 + 1716 22010% € [1,30-2,70.10% 65730 + 4135
Vitesse de chauffe Coefficients stoehioméiriques massiques
et intervalles de confiance
{*Comin’ ) a b
ITh 10 037 + 008 03l + 006
ITE Profil optimal 037 + 004 03l + 0ol

Tableau IV.I1.7 : Résultats de I’estimation des parametres cinétiques du schéma réactionnel n°1 sans et
avec application du profil de température optimal, et intervalles de confiance associés.
(x=13).
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Pour réaliser I’estimation des paramétres p, , les valeurs initiales de ces paramétres sont prises

égales aux valeurs des paramétres p; données dans le fableau VA7 pour la vitesse de chauffe

égale & 10 °C.min™.
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Figure IV.11.10: Valeurs du paramétre A; (a), du parameétre A; (b), du parameétre E; (c), du paramétre E,
(d), du paramétre a (e) et du paramétre b (f) obtenues et intervalles de confiance associés sans et avec

profil de température optimal (schéma réactionnel n°1).
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Dans le cadre de I’étude en simulation, les valeurs estimés des paramétres p;” sont identiques aux
valeurs des paramétres p,’, cependant I’application du profil de température optimal sur la courbe
expérimentale considérée a conduit a une réduction des intervalles de confiance liés aux
parametres. Si I’on compare les résultats obtenus dans le tableau IV.I1.7, on remarque que tous les
intervalles de confiance associés aux paramétres p, (avec considération du profil de température
optimal) sont plus faibles et donc meilleurs que ceux associés aux parameétres p;” obtenus pour une
vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™ (sans considération du profil de température optimal).
Toutes les valeurs des paramétres p;” et p,’, ainsi que les valeurs des intervalles de confiance qui
leurs sont associés, sont montrées sur la figure 1V.11.10. Les valeurs des intervalles de confiance
lies aux parametres E;, E,, a et b ont respectivement diminuees de 13,0%, 24,9%, 50% et 83,3%.
Les valeurs des intervalles de confiance associés aux parametres A; et A, ont également été
ameliorées.

Cette etude en simulation permet de montrer que I’utilisation du profil de température optimal pour
une expérience thermogravimétrique simulée conduit a de nouvelles valeurs des intervalles de
confiance liés aux paramétres p,” qui sont meilleures que les valeurs obtenues sans utiliser le profil

de température optimal (liés aux paramétres p; ).

11.4.2.2- Etude expérimentale

Dans cette étude expérimentale, on réalise une expérience thermogravimétrique qui considere
le profil de température optimal déterminé précédemment. On détermine, également dans ce
paragraphe, les nouveaux intervalles de confiance dans le cas ou I’on prend en compte des données
thermogravimétriques réelles et non simulées. Tous les résultats obtenus pour I’estimation des
nouveaux paramétres p,~ et de leurs intervalles de confiance relatifs sont regroupés dans le fabléat
IV.IL8. Le profil de température optimal expérimental et les évolutions temporelles des masses
normalisées totale expérimentale et estimée sont donnés sur la figure IV.I11.11. De la méme facon
que I’étude en simulation précédente, les valeurs des parametres initiaux sont celles des parameétres
p:". Toutefois, lorsque I’on réalise I’étude expérimentale, on trouve des valeurs des paramétres p,”

différentes des valeurs des paramétres p; .
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Vitesse de chauffe Paraméires cinétiques et intervalles de confiance Carton - schéma n°1
(*Comin’ 1) A (il Ep (Tamolh Ag (min' Er (Tmel'ly
'Th 10 47110° € [3,13-7.07.10° 17302 + 1972 22000 e [001-433.10% 65730 + 5490
pa Profil optimal  2,75.10'" € [2,19-3,46.10' 130189 + 1384  zz0u0t e [1,35-314104 44143 + 3278
Vitesse de chauffe Coefficients sioehiométriques massiques et intervalles de comfiance
(*Camin’}) a b Jip) FM.
s 10 0,37 + 008 031 + 006 0,086 2914107
s Profil optimal 045 + 002 037 + 0m 0,205 6942107

Tableau IV.11.8 : Résultats de I’estimation des paramétres cinétiques du schéma réactionnel n°1 sans et

avec application du profil de température optimal expérimental, et intervalles de confiance associés.
(x=3).
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Figure IV.11.11 : Evolution de la masse normalisée totale expérimentale et de la masse
normalisée totale estimée, et évolution du profil de température optimal expérimental
en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel n°1).

Les évolutions temporelles des masses normalisées des différentes espéces solides et de la masse
normalisée totale estimée sont représentées sur la figure 1V.11.12. La formation du résidu carboné
(Char) s’effectue dans un intervalle de temps compris entre 12 et 28 minutes. La masse normalisée

totale estimée tend vers sa valeur finale qui est égale a 0,37 et qui correspond a la valeur du
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ceefficient stcechiométrique massique b associé au résidu carboné, soit a la valeur finale de la
masse normalisée du résidu carboné. La masse normalisée de I’intermédiaire réactionnel (1) atteint
une valeur maximale au bout de 20 minutes qui est égale a 0,035 et qui est relativement faible par

rapport aux valeurs maximales des autres masses normalisées considérées.
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Figure IV.11.12 : Evolutions estimées des masses normalisées des différentes especes
solides et de la masse normalisée totale, et évolution du profil de température optimal
expérimental en fonction du temps (min)

(schéma réactionnel n°1).

D’apres les résultats regroupés dans le tableau IV.11.8 et comme montré sur la figure 1V.11.13, les
valeurs des intervalles de confiance associés aux paramétres E;, E;, a et b ont respectivement
diminuées de 34,9%, 40,3%, 75,0% et 83,3%.

L’étude expérimentale nous donne des valeurs pour les paramétres p, qui sont différentes des
valeurs des paramétres p; . Tous les intervalles de confiance associés aux paramétres estimés sont
plus faibles pour les paramétres p,” que pour les paramétres p;". Autrement dit, le fait de considérer
une expérience thermogravimétrique, réalisée en appliquant le profil de température optimal
déterminé & partir des paramétres p; , permet donc d’estimer de nouveaux paramétres p, ayant de

meilleurs intervalles de confiance que les paramétres p; .
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Figure IV.11.13: Valeurs du paramétre A; (a), du paramétre A, (b), du paramétre E; (c), du paramétre E,
(d), du parameétre a (e) et du parametre b (f) obtenues et intervalles de confiance associés sans et avec

profil de température optimal expérimental (schéma réactionnel n°1).
Du fait que I’on obtienne des jeux de paramétres cinétiques p; différents pour chaque vitesse de

chauffe considérée, on simule les courbes thermogravimétriques relatives aux vitesses de chauffe

égale 4 5 et 15 °C.min™* & partir du jeu de paramétres estimé pour une vitesse de chauffe égale a

-172 -



Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton

10 °C.min™ (Tableau IViI1:2). Ces courbes ainsi simulées permettent également d’obtenir une
représentation des courbes expérimentales présentées dans |’ GlNEXEICHS.

Il peut étre également intéressant de simuler I’évolution de la masse normalisée totale, pour une
vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™, & partir des paramétres p, estimés (Tableau IVA11:8). Cette

courbe simulée ainsi que la courbe expérimentale sont présentées dans |’ BlNCXEICHE.

L’ application de la totalité de la procédure mise en place a été réalisée dans ce chapitre, pour
un solide tel que le carton, et plus précisément le carton utilisé pour les emballages classiques.
L’étude de la dégradation thermique de ce matériau solide a été effectuée du fait que les cartons
d’emballages contiennent 75 a 80% de cellulose extraite de bois, et que la dégradation thermique
de la cellulose a été étudiée dans les chapitres précédents.

A partir d’un schéma réactionnel simple qui a été proposé [David, 2003] et de son modéle
cinétique associé, on a estimé les parameétres cinétiques et les ccefficients steechiométriques
massiques considérés. Les jeux de paramétres évalués, pour les différentes vitesses de chauffe
étudiées, permettent d’obtenir des valeurs de fonction de minimisation d’un ordre de grandeur égal
a 10, Ceci se traduit par le fait que ces jeux de paramétres estimés, pour le schéma réactionnel
pris en compte, permettent de représenter de facon correcte la dégradation thermique du carton
observée expérimentalement. Lors des diverses estimations des paramétres p; réalisées, les valeurs
des intervalles de confiance associés a chaque paramétre ont été déterminées. En complément des
travaux réalisés dans la littérature sur la dégradation thermique du carton [David, 2003], on a
effectué les estimations des paramétres p;” associés au schéma réactionnel n°1 considéré pour
différentes vitesses de chauffe, mais pour un échantillon de carton solide d’un type différent.
Toutefois, la procédure utilisée et mise en place dans nos travaux permet de déterminer un profil de
température optimal & partir des paramétres p; relatifs & la vitesse de chauffe égale & 10 °C.min™.
On a montré en conséquence que, la prise en compte d’une experience thermogravimétrique
considérant ce profil de température optimal, permet de diminuer les valeurs des intervalles de
confiance associés aux nouveaux paramétres p,  obtenus par rapport aux valeurs des intervalles de
confiance acquises pour les paramétres p;. Dans ce chapitre, les études effectuées sont
exclusivement limitées pour les cas ou la dégradation thermique du carton est réalisée avec valeur

de la vitesse de chauffe comprise entre 5 et 15 °C.min™. Dans nos travaux, et & partir du schéma
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réactionnel considéré, on peut donc représenter de facon élémentaire la courbe
thermogravimeétrique expérimentale de la dégradation thermique du carton étudié. Toutefois, il faut
prendre en considération que d’autres types de carton peuvent étre mieux représentés avec d’autres
schémas réactionnels que celui utilisé dans ce chapitre. Il n’existe donc pas de schémas
réactionnels globaux permettant de décrire la dégradation thermique de plusieurs échantillons d’un
méme solide mais ayant des propriétés physico-chimiques différentes. Le choix du modéle
réactionnel reste alors une étape primordiale dans le développement de modeles de simulation de
procédés de traitement thermique de déchets solides. Plus on obtient une représentation exacte de
la réalité expérimentale et plus on se rapproche des « vraies » valeurs des parametres associés a la
dégradation thermique du carton étudié a condition d’admettre que le schéma réactionnel considéré
décrit parfaitement la réalité expérimentale. Cela permet alors de représenter au mieux la
décomposition thermique, et dans un but de récupération d’énergie a partir de la dégradation
thermique du carton, il est préférable de connaitre le schéma réactionnel le plus adapté et les
valeurs des paramétres représentant au mieux I’expérience thermogravimétrique considérée. Ainsi,
il est possible de déterminer les évolutions temporelles massiques des différentes especes présentes
lors de la dégradation thermique de I’échantillon solide. C’est a dire de quantifier les masses
normalisées des différentes especes en fonction du temps et/ou de la température, ce qui parait étre
complémentaire voire nécessaire dans le cadre d’études visant a I’optimisation de la production de

certaines espéeces solides ou gazeuses.
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Chapitre 1V : Application a la dégradation thermique du carton
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CONCLUSION

La dégradation thermique a certainement une place a prendre parmi les filieres de traitement
des déchets solides, et eventuellement en tant que prétraitement complémentaire a I’incinération
par exemple. La conception d’un procédé de décomposition thermique dédié a un déchet particulier
permet alors d’effectuer une valorisation probable de ce déchet et d’obtenir un résidu solide final.
Ce procédé est particulierement intéressant pour le traitement de déchets industriels qui présentent
généralement une composition relativement homogene. Dans ce travail, un effort singulier a été
fait pour représenter au mieux la dégradation thermique d’un échantillon solide.

Dans une premiére partie, on a présenté le procedé de traitement thermique d’un réactif solide,
et on a décrit le principe de fonctionnement de I’analyse thermogravimétrique (ATG) ainsi que son
contexte d’utilisation. Une description de la cinétique des reactions de dégradation thermique et de
la formulation des lois cinétiques a été réalisée. Une étude bibliographique a également été menée
sur les différentes réactions de dégradation thermique du PVC, du bois et en particulier de la
cellulose. Cette étude permet de constater que de nombreux types de modeles réactionnels
différents ont été utilisés dans le but de décrire la décomposition thermique de ces solides. Les
modeles comportant un grand nombre de réactions ne corrélent pas forcément mieux les données
expérimentales thermogravimétriques et les valeurs estimées obtenues pour des modéles ne
considérant que quelques réactions usuelles.

Dans une seconde partie, on a présenté la procédure d’estimation numérique mise en place
ainsi que les divers outils numériques utilisés dans celle-ci. Une étape, réalisée en amont de cette
procédure, a consistée tout d’abord a s’assurer de I’identifiabilité d’un modéle supposé. Ensuite, on
a développé une méthodologie générale utilisant la procédure numérique visant a la détermination
des parametres cinétiques de la décomposition thermique d’un solide a partir d’expériences
thermogravimétriqgues (ATG) et sous des conditions opératoires variables. Cette procédure
numérique est basée sur la méthode de Levenberg-Marquardt qui permet une identification
paramétrique a partir de mesures expérimentales thermogravimétriques. Les estimations ont été
réalisées en minimisant un critere basé sur la somme des écarts quadratiques entre les mesures
expérimentales de la variation de masse de I’échantillon solide et I’évolution simulée de cette

masse. L’utilisation de la reparamétrisation des parametres cinétiques a été employée dans le cadre
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de I’estimation parameétrique des réactions de dégradation thermique de la cellulose. Ces réactions
ont été decrites a I’aide de deux schémas réactionnels différents. Toutes les études menées dans ce
chapitre ont permis d’évaluer plusieurs jeux de parametres obtenus, selon le schéma réactionnel
considéré, a partir de diverses expériences thermogravimétriques réalisées pour différentes vitesses
de chauffe.

La troisieme partie, a permis de développer des techniques numériques supplémentaires
permettant d’évaluer les intervalles de confiance associés aux parametres cinétiques estimés. On a
donc effectué une analyse sur la qualité des estimations, ce qui représente une étape essentielle du
travail de deétermination des parametres cinétiques d’un modele. Dans le but d’améliorer la
précision et la fiabilité des paramétres estimés, on a cherché a réduire les intervalles de confiance
associés a ces parameétres. Pour cela, on a déterminé les conditions opératoires optimales
nécessaires, et plus précisément le profil de température optimal a appliquer a I’échantillon solide
au cours de I’analyse thermogravimétrique. De ce point de vue, ce travail peut étre vu comme une
conception optimale des expériences ATG afin de modéliser la cinétique de décomposition
thermique d’un solide donné. Les applications qui ont été réalisées sur la dégradation thermique de
la cellulose ont montrées les améliorations apportées aux valeurs des intervalles de confiance
associés aux parametres cinetiques estimeés.

Dans une derniére partie, on a appliqué la totalité de la procédure d’estimation numérique dans
le but d’évaluer les paramétres cinétiques, d’un modele réactionnel considéré pour décrire la
dégradation thermique d’un déchet industriel tel que le carton, ainsi que les intervalles de
confiance associés a ces parameétres. Les analyses thermogravimétriques réalisées sur le carton, ont
été effectuées pour des vitesses de chauffe égales & 5, 10 et 15 °C.min™. Ces travaux ont permis, &
partir des différents jeux de parametres cinetiques estimés, de simuler I’évolution temporelle de la
masse totale normalisée ainsi que les évolutions temporelles des masses normalisées des
différentes espéces solides présentes lors de la décomposition thermique du carton. De la méme
facon que les études menées sur la dégradation thermique de la cellulose, on a déterminer un profil
de température optimal qui a conduit a la réduction des intervalles de confiance des parameétres

cinétiques évalués.

Les diverses recherches et études menées dans ce manuscrit concernent autant la mise au point de

méthodes applicables en génie de la réaction que I’application industrielle en valorisation de
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déchets. La démarche développée dans ces travaux peut s’avérer étre trés intéressante dans de
nombreux secteurs différents et variés, tel que le secteur de I’industrie alimentaire par exemple.
Ces travaux ouvrent des perspectives intéressantes comme I’utilisation de la procédure mise en
place qui pourrait étre appliquée a I’étude la dégradation thermique d’autres déchets solides voire
de mélanges de déchets solides. En ce qui concerne la détermination d’un profil de température, il
est possible d’élargir les études en faisant varier un certains nombres de facteurs prépondérants tels
que la durée totale de I’expérience, ou encore le nombre de profils linéaires successifs qui
constituent la totalité du profil de température optimal que I’on cherche & déterminer. On pourrait
également chercher a optimiser les différents profils linéaires successifs, le nombre d’intervalles
considérés ou encore la durée de chacun de ces intervalles.

La planification expérimentale bien connue pour les modéles simples, dits souvent statiques, est
trés peu développée dans le cas des modeles cinétiques. De nombreuses études sont en cours dans
le cadre de I’identification de schémas réactionnels mais les méthodes pour minimiser les mesures
colteuses ou discriminer différents schémas réactionnels sont rarement employées. Les travaux
présentés ici peuvent alors apporter une contribution particulierement bienvenue.

Dans I’avenir, plusieurs pistes nous semblent nécessaires a approfondir afin d’améliorer
hypothétiquement la qualité des résultats de I’estimation. Une premiere consisterait a augmenter
les mesures ; par exemple, en couplant la thermobalance a un analyseur de gaz fournissant un
signal exploitable sur les gaz emis lors de la dégradation. Une autre piste serait d’introduire plus de
connaissances dans le modele. Tout d’abord comme conséquence de la premiere proposition,
puisqu’il faudra insérer les nouvelles mesures dans le modele utilisé. Cela pourrait aussi consister a
la remise en cause de certaines hypothéses, comme par exemple I’égalité entre la température
moyenne de I’échantillon et la température de consigne du four. Dans ce cas, I’équation de
température devra prendre en compte les transferts thermiques entre le four et I’échantillon. Si I’on
s’intéresse, par exemple, a la dégradation thermique de la biomasse, il serait également utile
d’intégrer des données physico-chimiques caractéristiques de la biomasse considérée comme la
composition en biopolymeres (cellulose, hémicelluloses, lignine), la masse volumique apparente, la
conductivité et la chaleur spécifique (qui conditionnent le transfert thermique) afin d’élargir le
domaine d’application du modeéle a différents déchets organiques dont les compositions chimiques

varient sensiblement.
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D’apres les divers résultats, acquis dans le cadre de I’identification des parameétres cinétiques de la
dégradation thermique de la cellulose et du carton, on obtient des jeux de parametres cinétiques
différents selon les conditions opératoires prises en compte (autrement dit, selon la vitesse de
chauffe considérée). De ce fait, et concernant I’identification/discernement/choix du meilleur
modele réactionnel, on peut penser que selon les conditions opératoires employées, il est possible
que les mécanismes chimiques de dégradation thermique d’un solide, et en conséquence le schéma
réactionnel, soient quelque peu voire complétement différents.

L’outil numérique que nous avons développé pourrait donc étre, a terme, éventuellement intégré
dans un outil d’identification/discernement/choix du meilleur schéma réactionnel représentant la

dégradation thermique du déchet solide étudie.
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NOMENCLATURE

Lettres majuscules :

A Facteur d’Arrhenius (ou de fréquence) (min™)
E Energie d'activation (J.mol™)
E(p) Vecteur des erreurs )
F Matrice d’information de Fisher )
F.M. Fonction de Minimisation )
H Hessien )
I Matrice identité )
I.C. Intervalle de Confiance ()
Ji(p) Critére de minimisation )
J2(p) Critére de D-optimalité )
M Modele )
N Nombre de sous-intervalles O]
Nex Nombre d’expériences )
Nmi Nombre de mesures )
R Constante des gaz parfaits (J.mol*.K™
T Température (°C ou K)
W Matrice de pondération ()
X Matrice de sensibilité )
Y Vecteur de la masse normalisée totale expérimentale )
Z(p) Vecteur de la masse normalisée totale simulée )

Lettres minuscules :

(o) Fonction du degré d’avancement )
g Gradient )
Kk Constante cinétique (min, pour n=1)
m Masse normalisée )
m’ Masse (mg)
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Indices et Exposants :

C

Cell. Act.
Char

F

I

S

+ =~ 4

*

Lettres grecques :

S ™ R

™

Ordre de la réaction

Nombre de parametres

Nombre d’especes solides

Matrice des parametres

Temps

Variable dépendant de la masse
Facteur de pondération

Masse normalisée totale expérimentale

Masse normalisée totale simulée

Cellulose ou Carton
Cellulose Active

Reésidu carboné

Forte vitesse de chauffe
Espece intermédiaire solide
Faible vitesse de chauffe

Valeur reparamétrée

Transposée
Itération
Relative

A I’optimum

Degré d'avancement
Vitesse de chauffe
Ceefficient
Ceefficient

Pas de descente a I’itération k
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(min)
)
)
)
)

)
(°C.min™ ou K.min™)
)
)
)



TN R

8 Q > C

Abréviations :

ATD (ou DTA)
ATG (ou TGA)
EDO (ou ODE)
FTIR (ou IRTF)
ICTAC

Niveau d'indifférence

Valeur propre

Parametre de relaxation (damping parameter)
Volume de la région de confiance

Critére d’arrét

Matrice de relaxation

Ceefficient

Analyse Thermique Differentielle
Analyse Thermogravimétrique
Equations Différentielles Ordinaires

Infrarouge & Transformée de Fourier

International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry
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Annexe A.1 : Corrections des mesures thermogravimetriques (dégradation thermique du carton,

pour vitesse de chauffe égale a 10]C.min-1, shéma 1
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Annexe A.1 : Corrections des mesures thermogravimetriques (dégradation thermique du carton,
pour vitesse de chauffe égale a 10]C.min-1, shéma 1
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Annexe A.2 : Identifiabilité structurelle d’un modele linéaire

On considére une structure de modeéle décrite par n équations différentielles ordinaires linéaires

dépendant de np paramétres qui s’écrivent sous forme vectorielle :

(1,0) = A(G)x(t,0) + B(O)u(t)
(S1) < x(0,0) = x,(0)
y(1,8) = C(8)x(1,0)

ou, % . vecteur des parametres
X, X :vecteur des variables d’état et dérivée
u,y . vecteurs entrée et sortie

A,B,C : matrices

Pour conclure sur I’identifiabilité d’un tel systéme, une étude particuliére doit étre menée.

Approche par la transformée de Laplace

Soit p la variable de Laplace, la transformée de Laplace de (S;) peut s’écrire sous la forme :

Y(p,@)=H, (p,0)x(8) + H,(p,d)u(p)
avec, H,(p.0)=C(O)]pl, - A(H)]_l

H,(p.6) = C(O)[p1. — AB)] B(A)

Le modéle (S,) est structurellement identifiable si et seulement si pour presque tout & :
Y(p.0) = Y(p.6) > =9

Remarquons que lorsque x (&) = 0, cette méthode s’appelle méthode par la fonction de transfert
puisque la transformée de Laplace est réduite a la fonction H, (p,f)u(p) ot H,(p,d) estla

fonction de transfert.
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Annexe A.2 : Identifiabilité structurelle d’un modele linéaire

Le cas d’un modele linéaire non contrélé est décrit de la fagon suivante :

x(t,0) = A(8) x(1,0)
(S2) ) x(0,0) = x,(0)
y(t,0) = C(9)x(t,0)

La fonction de transfert du modele est égale a celle obtenue en considérant un modele contrdlé (Ss)
suivant :

(1,0) = A(@)x(t,0) + B(8)u(t)
(S3) < x(0,0) =0
y(t,0) = C(8)x(t,0)

avec, B(O) = x,(0)
Le modele (S;) sera identifiable si et seulement si le modele (S3) I’est.

Application au schéma réactionnel 1 considéré pour la dégradation thermique de la cellulose

\
( K, 0 0
X(t,k) = kl _(k2+k3) 0 Xtk)
0 K, 0
{ 1
Xo00) = %00y = % ,avec, X, = 0
0
y=[1 1 1]-x
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Annexe A.2 : Identifiabilité structurelle d’un modele linéaire

On s’intéresse a H, et H,:

ptk 0 0 1
H =[1 1 1] —k, p+k,+k, 0 0
0 -k, p 0
_ . O O_
p+k,
1
H, =1 1 1] 4 ; 0 0
1 (p+k1)(p+k2+k3) p+k2+k3 0
k, K, K, 1
(p+k)(p+k,+k)p  p(p+k,+k,) P|

et H .. = L + . + e
, 20 7 prk,  (prk)(prk, k) p(prk)(pk,+k,)

L P(prkrk,) + Dk + kK,
2(k) p(p+k)(P+k,+k,)

. p* + (k +k,+k)p + k K,
2(k) p3 + (k1+|(2+k3)p2 + kl(k2+k3)p

@ [k +k +k =k +k +Kk

g
@-©) | k =K

(0)< k =k

© | k =k

A partir des résultats obtenus ci-dessus, on peut conclure que le modéle est dit structurellement
identifiable.
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Annexe A.2 : Identifiabilité structurelle d’un modele linéaire
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Annexes B : Dégradation thermique de la cellulose en mode dynamique

ANNEXES B

DEGRADATION THERMIQUE DE LA CELLULOSE EN
MODE DYNAMIQUE
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Annexe B.1 : Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

5°C.min-1, shéma 1

Température (°C)
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Annexe B.1 : Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

5°C.min-1, shéma 1
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Annexe B.2: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

20°C.min-1, shéma 1

Température (°C)
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Annexe B.2 : Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

20°C.min-1, shéma 1
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Annexe B.3: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

30°C.min-1, shéma 1

Température (°C)
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Annexe B.3: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

30°C.min-1, shéma 1
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Annexe B.4: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

5°C.min-1, shéma 2

Température (°C)
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Annexe B.4: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

5°C.min-1, shéma 2
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Annexe B.5: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

20°C.min-1, shéma 2

Température (°C)
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Annexe B.5: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

20°C.min-1, shéma 2
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Annexe B.6: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

30°C.min-1, shéma 2

00L

002

00€

00¥

00S

009

Température (°C)

004

008

006

0001

"2 eWayYds ‘[ulw'D, 0€ =¢ - (uiw ud) sdwa} Np uo1dUo) Ud ainyelgduws)
©] 8P UOIIN|OAY 18 ‘99LIIS8 19 8[ejusLuIIpdXd 8[e10) 89SI[eLIou 8ssew .| 8p uonnjoAl : 1°9°g a4nbi-

(ulw) sdwa)

8l 9l L4 Zl 0L 8 9 14 r4 0

#7110

v -

gt z0

|[ewIoN S9SSel
- 217 -

$99S|

WIS ----

aejuawdxe? —
1 1

1

Bw 0z

~ Uo||nueydy, | ap fellul 9SSeN
Ulw'|w g ~ °N ap ugaa
-UlWD, O = 8)yneyod ap assalA

¢ 1TANNOILOVIYH VNIHOS




"2 BWYDS ‘ UulW'D, 0 =¢ - (uiw ud) sdwal np uoldUO}
UD 8]©10) 99SI[eWIOU 8SSeW B 9p 18 SopI|0S $823dsa sajuaiayIp
S9p S89SI[RLIOU S3SSBLW S3P S89LUISa SUOIINIOAT - 2'9"g a4nbi-

"2 BWaYIS ‘ ulWD, 0 =¢ - (ulw ud) sdwal np UOIIDUOY Ud
‘aAI1R[24 9)1]1GISUSS 8P SIUBIOIIE0D SBP UONNJOAT : £°9°g ainbi4

Annexe B.6: Dégradation thermique de la cellulose pour une vitesse de chauffe égale a

30°C.min-1, shéma 2
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Annexe B.7 : Simulations de la dégradation thermique de la cellulose, pour des vitesses de

chauffe égales a 5,10, 20 et 30°C.min-1, shéma 1

(D, Ud) aunyeaadwa)l
©] ap uonuoy us (putw), 0T & Sawnss sanbiauid
saqaweded sop A1ued ) sag|nwis 19 sajeiuswiIadxa
$9]©10] S93SI|_WIOU S3SSel Sap uonnjoAs : z'2'g ainbi-

"(utw ua) sdwsa) np uonduoy us (f-Ulw'D, OT © SoWNss
sanbiauId saslgweued sap J1lred ) sag|nwis 13 sajejuswLIgdxa
$9]©10] S99SI|BUWIOU SasSe Sap uonnjors : 1°2'g anbi-

(2.} aumeradwa (uiw) sdwiay
on. ©g 00F by 006 O oy 0 GF @iF 00F 08 08 OF 09 OF OF W08 @ 0F 0
| _.._u t 1 _.._u
T INS CoA e st 1z0 |zo
N
f 1£0 i €0
_ vo % | ¥
o0 H |
_ &0 m } “. 16'0
a0 __mn. I [ wurg, of) sginuys . | 90
w9, pg) sginuwis . | (.uwrd, og) seguappdxs | 1
TR ) T TTETTITEY P pp— o @ | (nwra, 0z) oginus. ... i o
(Lo, 0z) sainwis - _ | (g, 0z) spEsuawpgdxe | _
[l I
.EE%&%E@EEI: l,MUro. gl euaniedes —
(UIWD, OF) SINWIS oo &0 i (-, o) sgpnusts ... _ 60
(. unwro, o1} sleuawgdie — | {,.urd, 01) sjeuatugdxe | Cr
—. = = F L — . - . = — — — 1 i - F

Ulwrd, 0€ 18 02 ‘0T ‘G = 8)jneyd ap sassalIA

T TANNOILOVIYH VINIHOS

saas|[eWloN Sassep

-219 -



Annexe B.7 : Simulations de la dégradation thermique de la cellulose, pour des vitesses de

chauffe égales a 5,10, 20 et 30°C.min-1, shéma 1
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Annexe B.8 : Simulations de la dégradation thermique de la cellulose, pour une vitesse de

chauffe égale a10°C.min-1 et avec profil de température optimal, shéma 1
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Annexe B.8 : Simulations de la dégradation thermique de la cellulose, pour une vitesse de

chauffe égale a10°C.min-1 et avec profil de température optimal, shéma 1
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ANNEXES C

DEGRADATION THERMIQUE DU CARTON EN
MODE DYNAMIQUE
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Température (°C)

Annexe C.1 : Dégradation thermique du carton, pour une vitesse de chauffe égale a 5°C.min-

1, shéma réactionnel n°1
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Annexe C.1 : Dégradation thermique du carton, pour une vitesse de chauffe égale a 5°C.min-

dactionnel n°1
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Annexe C.3 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

chauffe égales a 5, 10, et 15°C.min-1, shéma réactionnel n°1

Température (°C)
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Annexe C.3 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

chauffe égales a 5, 10, et 15°C.min-1, shéma réactionnel n°1

Bw g's ~ uojnueyds, | op sfeNIul 9SSeN
Fulwrjw eg =~ °N ap 199a
rUIW'D, GT = 9)yneyd ap 9SSAIA

U, T =¢ - (Uw ud) sdwal np uonouoy
U9 8|10} 99SI[eW.0u asSew | ap 18 Sop1|0s $823dsa SajuaiayIp
S8 S89SI[eW.IoU SASSeW Sap SagLuINsa SUONN|oAT : 22D ainbi-

{unw) sdwa |

oe Sz 174 S 0l § o

- 228 -

S3251|EWION SISSEW

| apEm

ToU TINNOILOVIH VNIHOS



Annexe C.3 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

tionnel n°1
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Annexe C.3 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

chauffe égales a 5, 10, et 15°C.min-1, shéma réactionnel n°1
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Annexe C.4 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

tionnel n°1
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Annexe C.4 : Simulations de la dégradation thermique du carton, pour des vitesses de

chauffe égales a 5, 10, et 15°C.min-1, shéma réactionnel n°1
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