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Résumé

Résumé :Modélisation des équilibres de phases a pressions élevées.

L'objectif de cette these est le développement @’'oréthodologie de calcul dans le
but de modeler et/ou corréler la solubilité desitsd solides dans le dioxyde de carbone a
I'état supercritique.

L’application des deux équations cubiques Soavdittewong (SRK) et Peng-
Robinson (PR) avec les deux regles de mélange Van WWaals avec un parametre
d’interaction et Van Der Waals avec deux parametf@steraction et I'équation d’'état
Perturbed Chain Statistical Associated Fluid The@Z-SAFT) en utilisant la régle de
mélange de Berthelot-lorentz pour I'estimation aedlubilité de huit solutés solides dans le
CO, supercritique ; le % systétme (1) qui contient trois équilibres binaig€0, (1) +
Nabumetone (2)), (C&X(1) + Phénylbutazone (2)), (GQ1) + amide Salicylique (2))} ou les
substances en question sont des anti-inflammatomasstéroidiens; 1e*2° systéeme (ll) se
décompose de cing équilibres de LZDpercritique (1) + statines (2) ou ces dernienst s
prescrits pour diminuer le cholestérol et les resydes crises cardiaques.

La comparaison des résultats obtenus en termesediemoyenne a montré que
I'équation d’état PC-SAFT (Erreur relative absolmeyenne (AARD) obtenues varient entre
2.9 % et 27.3 %) peut étre utilisée pour la cotigtade la solubilité des solutés solides dans
une phase supercritique avec une supériorité pgaworf aux équations d'état cubiques
(AARD varient entre 4.5 % et 74.7 % pour I'équation PRergre 6.1 % et 75.6 % pour
I’équation SRK) en utilisant un processus d’optemien basé sur I'algorithme d’essaim.

Le développement d'une stratégie adoptant les adéth combinées basées sur les
réseaux de neurones et I'algorithme d’essaim pdaire pour une modélisation simple, fiable
et précise pour corréler et/ou prédire la solubities solutés solides dans LDipercritique
avec un seul modele neuronale.

La comparaison en termes d’erreur entre le modéleomal formé avec I'algorithme
d’essaim, le réseau de neurones formé avec I'aélgoe de régularisation bayésienne et celui
formé avec I'algorithme de levengberg-marquardémantré la grande capacité prédictive du
modéle concu avec une architecture de {7-(13,32¢+1utilisant une méthode combinée de
modélisation avec une erreur absolue relative ggotha 1.86 % et ce par rapport aux modéles
semi empiriques et aux équations d’'état.

Mots clés : Solubilité de solide, Fluide supercritique, Equatiol’état, Modélisation,
Prédiction, Optimisation, Réseau de Neurones, Allyoe d’Optimisation par Essaim de
Particules.




Résumé

Summary : Modeling of Phase Equilibria at High Pressures

The objective of this thesis is to develop a methogly of calculation in order to
estimate and / or correlate the solubility of s@wuokd drugs in supercritical carbon dioxide.

The application of commonly used cubic equationstate Peng-Robinson (PR) and
Soave-Redlich-Kwong (SRK) combining with van-deraal parameter and van-der Waals-
2 parameters mixing rules and Perturbed Chain s8tati Associated Fluid Theory (PC-
SAFT) with Berthelot-lorentz mixing rule for estitivag the solubilityof eight solid drugs in
SC-CQ; the ' system (I) containing three binary mixtures {(C@) + Nabumetone (2)),
(CO,; (1) + Phénylbutazone (2)), (GQ1l) + amide Salicylique (2))} which are anti-
inflammatory drugs; the"2 system breaks up of five statins in the preserficipercritical
CO,, where these drugs are prescribed to decreasehtesterol and the risks of the heart
attacks.

The result was found to be in good agreement wighetxperimental data and showed
that PC-SAFT approach (Absolute Average Relativei@mn (AARD) varies between 2.9
% and 27.3 %) can be used to model solid-superakitiluid equilibrium with better
correlation accuracy than cubic equations of sfafeRD varies between 4.5 % and 74.7 %
for PR equation of state and, it ranges from 6.00%5.6 % for SRK equation of state) using
Particle Swarm algorithm.

The development of hybrid method based on neura¥ark and the Particle Swarm
algorithm for a simple and precise modeling in otdepredict and / or correlate the solubility
of solid drugs in C@supercritical fluid with one neural network model.

The comparison between the neural model traineld swiarm algorithm, the neural
network trained with Bayesian regularization algon and that trained with levengberg-
marquardt has demonstrated high predictive ahilitynodel conceived with 7 neurons in
inlet layer ; 13 and 32 in the first and seconddbiul layers respectively and one neuron in
outlet layer {7-(13,32)-1} using hydride method Wigjlobal deviation that did not exceed
1.86 % compared to equations of state and basesitglemodels.

Keywords: Solid Solubility, Supercritical Fluid, Equation &tate, Modeling, Prediction,
Optimization, Neural Network, Particle Swarm Optation Algorithm.
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Caracteres grecs
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a(Tr)
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Introduction générale et problématique

Introduction générale et problématique :

Le génie des procédés est constamment en facefideddérecherche et de
développement de nouvelles technologies pour régpatidne part aux exigences de
la concurrence économique et d’autre part pouoséoomer avec une législation, de
plus en plus stricte, en matiére de santé publigtede la protection de
'environnement. Autrement dit, des procédés "pespr hautement sélectifs,
economiques et respectueux de [I'environnement. Bgemple, [lindustrie
pharmaceutique est toujours a la recherche de Hesvaternatives aux procédeés
existants pour la synthese et la séparation dedupgsopharmaceutiques. Une des
technologies qui a suscité un intérét particuli@ngles deux dernieres décennies est
la technologie des fluides supercritiques en pkess articles qui passent en revue le
progres de cette technologie (Lucien et FosterQ2Marr et Gamse,2000 ; Hauthal
,2001 ; Jung et Perrut, 2001 ; Fages et al.,2008/erchon et Adami, 2006 ; Bahrami
et Ranjbaria, 2007 ; Pasqueli et al., 2008 ; MaetinCocero, 2008; Cocero et al.
,2009), le journal des fluides supercritiques "Tloairnal of Spercritical Fluids", a
I'occasion de son 20° anniversaire, a réservé une éditivfolime 47, Issue 3,
Pages 333-636 (January 2009)) sur I'état de lartteles perspectives de la
technologie des fluides supercritiques (Kiran et al 2009). Ses applications
touchent les industries agro-alimentaire, pharmiipes, cosmétique. En termes de
procédés, on trouve des applications pour I'extraatt le fractionnement, la réaction
chimique, le traitement des solides, [I'imprégnatiofa micronisation et
I'encapsulation. Ces diverses applications conmpagsdes acronymes familiers, tels
gque SFE (Supercrtical Fluid Extraction) I'extractipar fluide supercritique, RESS
(Rapid Expansion Supercritical Solution), sont adteb a pressions élevées et
utilisent généralement le dioxyde de carbone, pesidivers avantages qu’il possede,
comme fluide supercritique (Mukhopadhyay, 2000 n,S2002). La figure 1 montre
I'évolution de nombre d’articles publiés pour legudibres de phases a pressions
élevées ou des revues ont été publiées couvrargéteries spécifiques ((Fornari et
al, 1990) pour la période 1978-1987 ; (Bruner ehibp 1995) pour la période 1988-
1993 ; (Christov et Dohrn, 2002) pour la périod64:9999 ; (Dohrn et al, 2010) pour
la période 2000-2004 ; (Fonseca et al, 2011) paupédriode 2005-2008). Dans
'absence des revues couvrant le nombre d’artjplgsiés pour la période 2009-2013,
une étude statistique a été réalisé propre a h@tvail montre que ce nombre a été
multiplié par 2 fois que la période précedente B202008), (figure 1)
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Figure 1 : Evolution du nombre de travaux publiés sur lesligas de phases a pressions élevées

Ces procédés concernent tres souvent la productiore traitement de
nouveaux composeés. La connaissance de leurs peExpriphysiques et
thermodynamiques ainsi que leur comportement deseplest d’'une importance
fondamentale pour la synthése, l'analyse, le étatet I'exploitation de ces
procédés. Cette connaissance implique les mesumimentales des différentes
propriétés physiques et les équilibres de phasd’éktboration de protocoles
expérimentaux. Toutes ces procédures sont coltelsasrieuses et nécessitent
généralement une expertise et des équipementsyjasrs disponibles (Coimbra et
al., 2006). C’est ainsi que la modélisation dansuede corrélation et/ou la prédiction
des ces propriétés a été depuis longtemps etarstee un sujet d’intérét du point de
vue académique, économique et pratique dans larmesula tendance actuelle de
recherche est vers la minimisation des expérienaes profit de simulation
performante a I'aide de I'outil informatique.

La modélisation de ces propriétés et des équilideeghases qui représente le
pas le plus décisif dans cette chaine de rechepelhg étre réalisée a l'aide de
meéthodes allant des modéles empiriques ou semirigungs, aux équations d’état
cubiques simples telles que les équations d’éthigoes de Soave-Redlich-Kwong
(Soave, 1972) ou de Peng-Robinson (Peng et Rohiri€®6), et passant par les
eéquations d’état cubiques combinées avec la thébassociation moléculaire telle
gue I'’équation d'état de CPA (Cubic Plus AssociatiKontogeorgis et al, 1996)
jusqu’aux équations d’état complexes a fondemerdorthue basées sur la
thermodynamique statistique (Wertheim, 1984) teljae les équations d’état SAFT
(Chapman et al, 1989; Huang et Radosz, 1990), ltdnlanes (SAFT-LJ) (Kraska et
Gubbins, 1996), Variable Range (SAFT-VR) (Gil-Vgks et al, 1997; Galindo et al,
1998), Hard-Sphere (SAFT-HS) (Galindo et al, 1996tindo et al, 1997), PC-SAFT
(Sadowski et Gross, 2000; Sadowski et Gross, 200CR-SAFT (Sadowski et al,
2005) et SAFT + équation cubique (Polishuk, 3012application de ces équations
pour la modélisation des équilibres de phases, moent a des conditions
supercritiques fait intervenir, a travers I'utiliga de régles de mélange, la régression
ou l'ajustement de parameétres d’interaction a pddgs données expérimentales dans
le but d’améliorer les prédictions obtenues par égsations d’état. D’autre part,
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I'utilisation des équations d’état pour les mélangst basée sur la connaissance des
propriétés des corps purs qui sont indisponiblear des nouveaux composeés.
Notamment, pour les équations d’état de type SAlTrés peu de travaux qui ont été
effectués concernant leurs applications dans fegton de la solubilité des solides
dans les fluides supercritiques. Les deux figur@sef2b représentent les modeéles
appliqués pour la corrélation des données expétatenrelatives aux équilibres des
phases notamment la solubilité des solutés sotidas les fluides supercritiques par
période ceci renferment les modeles semi empiriglesséquations d’état cubiques
(PR, SRK et PVT) et les équations d’état de typ&BA

800 7~ mModéles SAFT 0 1 msaRT
700 - M Equation d'état cubique B PC-SAFT
200 1 EdE cubiques
600 1 B Modeéles semi empirique
500 - 150 -
400 -+
100 -
300 -
200 -+ 50 -
100
0 T . . : 0 T T T /
1994-1999 2000-2004 2005-2008 2009-2013 1994-1998 1999-2004 2005-2008 2009-2013
a) b)

Figure 2 : Modéles appliqués par périodes dans la corréla@sndonnées des équilibres des phases {(a)
application des équations d’état cubiques et leatians d'état de type SAFT, b) Application des #led semi
empiriques, I'équation SAFT, PC-SAFT et les équatid’état cubiques (PR, SRK et PVT) pour la modétisat

des équilibres solides-phase supercritique}

Malgré le succes enregistré lors de I'applicaties équations de type SAFT
pour les corps purs et les équilibres liquide-vaptas peu de travaux qui ont traité
les équilibres solides-FSC ce qui représententommaihe fertile pour la corrélation et
c’est dans ce sens, que s’inscrit ce travail tge @ appliquer I'équation d’état basée
sur la théorie associative PC-SAFT (figure 2b).

D’autre part, nouvelles méthodes numérique basaas l'intelligence
artificielle telles que les réseaux de neuroneficets, les algorithmes génétiques et
les algorithmes d’optimisation par essaim particalaont les fruits d’'une révolution
acceléree de linformatique durant les derniéresediies. Le livre d’Engelbrecht
(2007) présente une excellente introduction de teebniques sous I'égide de
l'intelligence computationnelle. L'efficacité, laiabilité et la robustesse de ces
méthodes ont été démontrées par de nombreusesajopls dans les différentes
disciplines de sciences et d’ingénierie. Himmell[2008) a présenté dans un article
de revue, un compte sur les expériences de I'aipit des réseaux de neurones en
génie chimique. Cependant, et bien que leur agmitgotentielle pour I'estimation
des équilibres de phases a été soulevée par Skeamhg1999) depuis une décennie,
en revanche tres peu de travaux ont été publiéesuapplication pour la corrélation
et/ou la prédiction des propriétés physiques eédgslibres de phases.
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Objectifs :

Les objectifs du présent travail consistent a goeli les équations d'état
cubigues PR, SRK en utilisant les regles de mékagevan der waals-1 et van der
waals-2 et I'équation PC-SAFT avec la régle de ng#abarloth-lorentz et en
deuxieme contribution la méthode combinée baséelesurréseaux de neurones
artificiels et [l'algorithme d'optimisation par essa des particules pour la
modélisation, a des buts de corrélation et/ou daliption la solubilité des solutés
solides dans une GQupercritiques.

Ainsi nous avons organisé cette these en cing trkapi

Le premier chapitre concerne une revue critiquéadétérature relative a la
modélisation de la solubilité des solutés solidassdes fluides supercritiques par les
éguations d’'état, les modeles empiriques et lesarésde neurones.

Le deuxieme chapitre est consacré aux procédurealdd de la solubilité des
solutés solides dans les fluides supercritiquesgsagquations d’état.

Dans le troisiéme chapitre, les notions fondamentales les réseaux de
neurones et les algorithmes d’optimisation par igssparticulaire ainsi que la
stratégie utilisée dans ce travail pour le dévetopgnt de modele optimal sont
présentees.

Le quatrieme chapitre concerne les contributions ade travail pour
I'application des équations d’état pour I'estimatige la solubilité des solutés solides
dans le CQ supercritique avec une étude comparative entre nsemble des
algorithmes d’optimisation et d’apprentissage ee @a déterminer le plus performant
pour l'utilisation dans la procédure de calcul ‘éguilibre solide-fluide supercritique.

Le cinquieme chapitre est consacré aux contribstide ce travail pour la
modélisation de la solubilité de produits pharméigeles dans le dioxyde de carbone
supercritique en utilisant une méthode combinéédaar RNA et PSO.

Les conclusions tirées de ce travail ainsi queéegles qui peuvent étre
envisagées dans le futur sont présentées a |la foette thése.
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La recherche bibliographique effectuée dans leecddrce travail, relative aux équilibres de
phases a pression élevée, montre I'intérét de gruglus croissant accordé aux procédés a haute
pression en termes de mesures et méthodes exptiesgraux systemes étudiés et aux methodes
de modélisation dans le but de corrélation et @éiption. Des revues de la littérature, relatives a
équilibres de phases a pressions élevées, optigli€es par plusieurs auteurs, couvrant parfas de
périodes spécifiques : Knapp et al. (1981) poyrdaode 1900-1980 ; Fornari et al. (1990) pour la
période 1978-1987 ; Bruner et Dohrn (1995) poyrdeode 1988-1993 ; Christov et Dohrn (2002)
pour la période 1994-1999 ; Dohrn et al (2010) paupériode 2000-2004 ; Fonseca et al (2011)
pour la période 2005-2008. Christov et Dohrn (2082)s leur revue citent le nombre d’articles
publiés dans les principaux journaux dans le doenalaurnal of Chemical Engineering Data, Fluid
Phase Equilibria et Journal of Supercritical Flui@® nombre a passé de 161 articles pour la
période 1978-1987, a 316 articles pour la périca811993 et a 469 articles pour la période 1994-
1999.

La revue de la bibliographie qu’on présente danshegitre se limite donc a la modélisation
des équilibres liquide vapeur a pression élevéa sblubilité des solutés solides dans les fluides
supercritiques par les équations d’état, les résdawneurones artificiels et les modéles empiriques
basés sur la densité du solvant.

I.1. Calcul des équilibres de phases par les équatis d’état

Les équations d'état (EdE) jouent un rdle importtaris les études de conception en génie
chimique, et elles ont assuré un role trés étermhs d'étude des équilibres des phases. Leurs
implémentations dans les logiciels commerciauxideilation et de conception par ordinateur tels
que : Aspen Plus, PROII, HYSYS, CHEMCAD et PROSI@nhtsdes indicateurs de ce role
important. Plusieurs articles de revue de la htiére, qui examinent le progrés dans le
développement des EdE et leur utilisation powsdleul des équilibres de phases, ont été publiés
(Tsonopolos et Heidman, 1985; Han et al, 1988 dekko, 1990 ; Sandler, 1994 ; Raal et
Muhlbauer, 1998 ; Wei et Sadus, 2000 et Valderré&@@3).

La thermodynamique procure la base pour l'utiimatiles EJE non seulement pour le calcul
des propriétés volumétriques et thermodynamiquescdeps purs et des mélanges mais aussi pour
le calcul des équilibres entre phases, en pamicplur les équilibres de phases a pression élevée
ou la méthode des modeles de I'énergie d’exces ibdbsGméthode de coefficient d’activité)
présente ces limites d’application. Il existe pduss livres de référence qui traitent les bases de
I'application des EdE pour le calcul des equilibdesphases (Winnick, 1997 ; Orbey et Sandler ,
1998 ; Sandler, 1999 ; Sengers et al, 2000 ; Sanigth, 2001 ; Poling et al, 2001).

Le critére d’égalité des fugacités des phases eititirg représente I'équation de base pour le
calcul des équilibres de phases. En effet pounilége solide-gaz (phase condensée ou phase
supercritique), ce critére se traduit par I'égatigéla fugacité du constituant i dans les deux gihas
en équilibre et donc s’écrivent :

f5=£5i=12..,NC (1.1)
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[.1.1. Equilibre liquide vapeur
Le critere d’égalité de la fugacité de I'équatiah e réduit a :

yi@ (T.P.y) =x¢ (T,P.x) i=1.,NC (1.2)
qu et qu sont les coefficients du fugacité du constituardans les phases vapeur et liquide

respectivement. La relation entre I'équilibre lidgi vapeur et les EdE résulte du fait que les
coefficients de fugacité dans I'équation 1.2 peué&re calculés par les EdE selon la relation :

ng=— [a—P] _RTlv-inz, i=1..NC (13)
RTV 6n TV, nj#n; v
OuR est la constante universelle des gaest le volume total du systemegetn; sont les nombres
de moles des composiést|j etZ le facteur de compressibilité.
Le deuxieme terme de I'équation 1.3 peut étre délem utilisant une EdE. L'équation 1.3 est
convenable pour les EdJE cubiques qui peuvent é&rieg® selon les trois formes générales
suivantes :

p= RT _ @(VZ_”) = preP + Patt (1.4)
V-b (V-b)V +d +¢)
_ Vv B (@/RT)ZV(V —1) — 7rep 4 Zatt (1.5)
V-b (V-b)(V- + +¢)
Z3+(0-B-1)Z% +[0+&'-0 (B+1)]Z -[¢'(B+]) +©'7'] =0, (1.6)
Ou les paramétres adimensionrBls 0" , ©', &' et' sont définis comme suit :
2
B'Eﬁ,d‘gﬁ, @'5%, g'Eg(ij , U'EE, (1.7)
RT RT RT RT RT

Ou, en fonction du modéle, les paraméted, n, 3, ete peuvent étre constants, nuls ou peuvent
varier en fonction de la température et/ou de amusition du mélange. Les différentes valeurs ou
fonctions que peuvent prendre ces parametres pocertain nombre d’EJE cubiques sont données
par Poling et al. (2001).

Le premier terme des équations 1.5 et 1.6 estrimdede répulsion contenant le paramétre de
covolumeb, qui prend en compte le volume propre des molécetequi doit étre inférieur a vV
tandis que le deuxieme est le terme d’attractiontasmant le parametr®, qui représente une
mesure des forces d’attraction entre les moléd@@soussa, 2010).

En considérant une des formes générales d’'une BUEue, le coefficient de fugacité du
constituant i dans le mélange prend la forme géméravante :
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qu{ 1 1(0[nf€)m/RT]] _(©,/RT)A, }

(Oa-4e)? i on ) 20h-4e,)”

i) &Y+, - (02 -4¢,)"? +_ OnlRT
N+ +(02-4)"? | (5% -4¢e,)"?

a|:nt5m] _ A”i a[ntdm] + A”i
on ). 2% -4e,)" on ). 2d5-4e,)" (1.8)

! j#i j#i

N+3 —(02—-4e )2 N+3, +(0E -4, )

(a[ntdm]j

on, -

+ Ty —In[v bm}—Inz
V

2 52 2
o, = 0] fotie) 9
n on o on o

Avec n; désignant le nombre total de mole et I'indivedésigne la propriété du mélange qui est
calculée a travers I'utilisation de régles de mgéan

Pour le cas d'utilisation des EdE complexes, difftsenexpressions du facteur de
compressibilité et de coefficient de fugacité soimtienues. Par exemple pour I'EdE CPA (Cubique
Plus Association (Kontogeorgis et al, 1996) le dactde compressibilité et le coefficient de
fugacité du composé i dans le mélange sont dorardep équations suivantes :

Z :ZSRK+Zassoc (l.lO)
_ N .

Ing="-InZ, i=12,...,NC .11

@ RT 1, (1.11)

ou, Z3R¥est le facteur de compressibilité de 'EJE cubiqueSdave-Redlick-Kwong (Soave,
1972), Z%%%%st le facteur de compressibilité qui tient comgéel’association de composés et
M est le potentiel chimique du compasians le mélange. Une analyse mathematique et rquaér

(Gani et al, 2006), tres intéressante a préserds, différentes classes d’EJE en vue de leur
utilisation pour le calcul des équilibres de phasespour chaque EdE une analyse du nombre de
variables, du nombre d’équations, du degré detébeorrespondant et la procédure de résolution
optimale sont décrites.

1.1.2. Equilibre solide-phase supercritique

La fugacité d’un soluté solide (défini communémemmme étant le composé (2) en équilibre
avec une phase vapeur binaire est donnée par tiégusiivante:

fzs — stub at ex{% (P _ PZSUb):| (|12)
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Le constituant 1 (le fluide supercritique par extahst supposé insoluble dans la phase
solide. La fugacité d’'un soluté solide dans la pheapeur (phase supercritique) est donnée par
I'équation suivante:

sC _ C
fo 0 =y, P (1.13)
La condition d’équilibre, exprimée par I'’équatiaB,lpour le soluté solide se réduit a:

Psub at s <
Y2 =5 gc eXF{ =T (P-P b)} (114)

Ou Y,est la solubilite (en fraction molaire) du soluténd la phase supercritiquE’QSUb est la

pression de saturation (sublimation) du solutédeo@atest le coefficient de fugacité de saturation
souvent supposé égal a u}fcest le coefficient de fugacité du soluté dans lasphsupercritique

qui peut étre calculé par une EdEzsest le volume molaire du soluté solide. L’applioatide

'équation 1.14 pour le calcul de la solubilité pare EJE nécessite donc les propriétés des corps
purs, qui dépendent de 'EdE utilisée, de tousclmmposés du mélange ainsi que la pression de
sublimation et le volume molaire du soluté solide.

1.1.3. Classification des équations d’état

Afin de clarifier les limites et la portée de lavue de la bibliographie considérée dans ce
travail, une classification commode des EdE, s#dsninteractions moléculaires tenues en compte
lors de leur développement, est schématisée dafiguee 1.1 (Valderrama, 2003). Une autre
présentation est donnée dans la figure 1.2 (W&aetus, 2000), ou elle démontre la relation entre
les différentes EdE sous forme d'un arbre. La rebildiographique de ce travail, relative a
I'utilisation des EdE, est limitée aux EdE les ptitees dans la littérature et parfois recommasidée
par les experts pour la modélisation des donnéesriexentales des équilibres liquide-vapeur et les
equilibres solide-phase supercritique.

1.1.3.1. Les équations d’état de type van der Waals

Historiquement le développement des EdE a étérdageempirique. Il y a plus d'un siecle,
van der Waals proposa sa premiere version de sén Bepuis, plusieurs modifications ont été
proposées pour améliorer la corrélation et/ou l&digtion des propriétés volumétriques,
thermodynamiques et les équilibres de phases. @ienl’équation de van der Waals ne soit pas
précise pour la plupart des applications, ellecessidérée comme la contribution majeure dans le
domaine depuis la premiére tentative de représentdtt comportement PVT par Boyle. En effet
'équation de van der Waals n’est qu’un cas padigcwde la forme générale des EdE cubiques
exprimée par I'équation 1.6 =0,& =0,/7 =b,® = a), qui donne :
Z = L —E’

V-b V

Le premier terme est le terme de répulsion, ‘sphduwee’, contenant le parametre de
covolumed, qui prend en compte le volume propre des mol&cetequi doit étre inférieur a V

tandis que le deuxieme est le terme d’attractiorieatant le parameétee, qui représente une mesure
des forces d’attraction entre les molécules. L'E#Evan der Waals était la premiére a prédire la

(1.15)
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coexistence de phases liquides et vapeurs. Leseptncléveloppés par van der Waals sur la
distinction entre les forces de répulsion provogupar la taille moléculaire et les forces de
cohésion provoquées par l'attraction moléculaimeleent toujours en tant que base de plusieurs
théories au sujet de la prédiction des propriésssliquides et des simulations sur ordinateur lzasée
sur la mécanique statistique. En outre, ses idéebegistence d'une équation continue reliant les
états liquide et vapeur, selon le principe deséatrespondants, et sur I'élargissement de I'EtE d
corps purs aux mélanges par l'utilisation des sedeemélange ont contribué considérablement aux
développements actuels dans ce domaine.

Les interactions intermoléculaires

A

Equations d’état de type
Equations d’état de type Van der Waals Equations d’état a base
Vériel Z=27°%+ 7" Moléculaire
Equations Equations Chaines Théqrig
d’état d’étatnon moléculaires associative
Cubique Cubiques
v v A 4 A 4
Viriel VDW Carnahan-Starling PHCT APACT
Beattie-Bridgeman RK BACK SPHCT SAFT
BWR PR Heiling-Franck PACT PC-SAFT
BWR-Starling-Hun SRK Dieters CPA
BWR-Nishiumi PRSV Soave-Quartic TPT
PTV PHSC PCP-SAFT

Figure 1.1 : Classification des différents types d’EdE, avechoix des équations pour chaque
groupe (Valderrama, 2003).

Dans cette classification, les EJE de van der Waal# les équations cubiques et non
cubigues qui considerent le facteur de compregigibliomme la somme de deux contributions

Z = Z"P + 72 (valderrama, 2003).
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Théorie de la Perturbation
Thermodynamique

LJ-SAFT

HS-SAFT

BACK
Théorie de la Chaine Dure

PC-SAFT HCBVDW Perturbée

PC-SAFT

PHCT

SPHC1 PACT
<
CsVDW APACT

van der waals

N

Fuller
e ]

CSRK
_
oW

Carnahan-Starling

Les interactions intermoléculail

Figure 1.2 : Arbre des équations d’état montrant leurs différenmterrelations (Wei et
Sadus ,2000).

Redlick et Kwong (1949) ont ensuite modifié le terrd’attraction en introduisant une
dépendance de la température afin d’améliorer ézigion des prédictions de I'EJE de van der
Waals. Le succés de I'équation de Redlich-Kwondéauée impulsion pour beaucoup d'autres
améliorations empiriqgues. Soave (1972) et Peng @bifRon (1976) ont proposé d’autres
modifications au terme d’attraction pour prédire@yplus de précision la pression de vapeur, la
densité du liquide et les constantes d’équilibaitie vapeur des corps purs. Le tableau 1.1 résume
guelques modifications du terme attractif de I'EddEvan der Waals.

L’autre maniére adoptée pour la modification dedBEEde van der Waals est d’examiner le
terme de répulsion d'un fluide de sphére dure.i®lus représentations précises ont été développées
pour les interactions répulsives des spheres darasxorporées dans une EdE. Ce concept d’'EdE
contenant un terme de sphére dure est décrit pat\@adus (2005).

-10 -
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Tableau 1.1 : Améliorations du terme attractif de I'équation d#tle van der Waals

Terme attractif
Auteurs (-2 att)
Redlick-Kwong (RK) (1949) ﬂ
RT(V +b)
Soave-Redlick-Kwong (SRK), Soave (1972) &
RT(V +b)
Peng-Robinson (PR) (1976) a(T )V
RTV(V +b) +b(V —b)]
a(T)
Fuller (1976) m
Heyen (1980) a(T)v
RTV 2+ (b(T) +c)V —b(T)c]
Schmidt et Wenzel (1980) 2 a(T )V 2
RT(V* +ubV +wb?)
Harmens et Knapp (1980) 2 TNV 2
RTVZ +cbV - (c-1)b?]
Kubic (1982) &Vz
RT(V +c)
Patel et Teja (PT) (1982) a(T)V
RTIV(V +b) +c(V -b)]
. a(T)v
Adachi et al. (1983) RT[(V _ bz)(V + b3)]
Stryjek et Vera (1986) za(T V 2
RT(VZ +2bV - b?)
Trebble et Bishnoi (TB) (1987) 2 a(T )V 2
RTVZ +(b+c)V — (bc+d?)]
Schwartzentruber and Renon (1989) a(T)V
RT[(V +c)(V +2c+D)]

Peut-étre l'alternative la plus largement utilidéeterme de sphére dure de I'EdE de van der
Waals est celle proposée par Carnahan et Stad®®P] qui rivalise trés bien avec les données de
thermodynamiques moléculaires. La forme de 'EdEEdmahan-Starling est :

_1+{+{*-¢°  a
7= -
a-7)° RTV

(1.16)
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. b . . e
Ou { =— est la fraction de remplissage définie en ternsesayolume.

Le tableau I.2 résume quelques modifications, paosieurs, du terme de répulsion de 'EdE de
van der Waals.
Tableau 1.2 : Améliorations du terme de répulsion de I'équatitétat de van der Waals

Terme attractif
Auteurs (Zrep)
2
Thiele (1963) #
1-7)
C heim (1965) 1
uggenheim ——
@-9°
2 _ >3
Carnahan-Starling(1969) He+e 3 ¢
1-4)
+
Scott et al. (1971) (V b)
(V-Db)
Boublik (1981) 1+ Ba -2)¢ + (Ba* -3a+1){*-a’{?
-7y

La troisiéme alternative est la modification condgindes deux termes. Parmi les
modifications les plus connues dans ce cas sonnhtadifications de Carnahan et Starling (1972)
qui ont utilisé le terme répulsif de I'équation@.&t le terme attractif de 'EJE de Redlick-Kwong.
lls ont démontré que cette modification améliore peédictions des densités des hydrocarbures et
les equilibres de phase supercritique. L’'EJE BA@OUblik-Alder-Chen-Kreglewski) représente
une autre modification importante des deux terneeBEiE de van der Waals (Chen et Kreglewski,
1977).

Le tableau 1.3 résume les avantages et les incoewis d’application des EdJE de type van
der Waals (Valderrama, 2003).

1.1.3.2. Equations basées sur la théorie moléculair

Les EdE basées sur la théorie moléculaire seeattiviselon la figure 1.1 en deux catégories:
les EdE pour les chaines moléculaires et les EdIE Ips fluides associatifs.

a) Les EdE pour les chaines moléculaires.

Comme l'indique la figure 1.1, les EJE qui entredians cette catégorie sont par exemple
'EdE de la théorie de la chaine dure perturbéeQPHBeret et Prausnitz, 1975) qui traite les
molécules comme chaines de segments. Pour réduwariplexité mathématique de cette EdE une
version simplifiée a été proposée (Kim et al.,, 7986 la théorie de la chaine dure perturbée
(SPHCT). L’'EdE basée sur la théorie de la chaime gerturbée (PHCT) s’écrit selon la forme
générale (Wei et Sadus, 2000):

z=z7r+_ 2 (1.17)
RTV
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Le termeZ "™ représente le coefficient de compressibilité dehlaine dure (hard chain).

Tableau 1.3 : Avantages et inconvénients des EdE cubiques devgp der Waals (Valderram,
2003)

Avantages

Inconvénients

a. La forme polynomiale cubique par rapport
volume facilite relativement le calcul

aal Les données PVT réels suivent plutot
forme de degré 4 par rapport au volume

e

b. Présentent un comportement aux limi
correct, V\-b quand P>oo

b. Les deux termes, attractif et répulsif, s
Imprécis, comme le montre la simulati
moléculaire

tes

DNt

c. Les imprécisions connues des termes attr

employées pour calculer les propriétés
fluides en particulier I'ELV.

et répulsif s'annulent quand les EdE spnt

actif . .
cI Les EdE cubiques ne peuvent pas représe

?outes les propriétés de fluide dans tous

dggmaines d®et deT

pnter
les

d. Pour la plupart des applications, les H
cubiques peuvent étre ajustées pour donne
valeurs précises des propriétés volumétrique
thermodynamiques

dE La dépendance de la température de

r desstante du terme attraatiest pas bien connu

slelCovolumeb semble dépendre de la densité,
mais cette dépendance n’est pas encore établ

la
e,

ie.

e. L'extension des EdE aux mélanges
relativement facile par I'utilisation des régles
combinaison et de mélange de toutes sorte
complexité

e. Puisque les interactions entre des moléc

ifférentes sont inconnues, la plupart des re

mélange et de combinaison sont empiriq

et nécessitent des parametres d'interag
binaires a ajuster.

[72)

ules
gles

tion

f. Les EdE cubiques conviennent a l'applica
de régles de mélange modernes qui incluen
modéles de I'énergie libre de Gibbs ou

idnDans les applications aux mélanges comple|
pdasieurs parameétres d'interaction  binai
dpsurraient étre nécessaires, méme

A

g

parametres dépendant de la concentration

Xes,
res
Ivec

I'utilisation de régles de mélange modernes.

L'EJE de la théorie de la chaine anisotrope peérirPACT) prend en considération les
effets des différences, de la taille et la formdénalaire, et les forces intermoléculaires y cospri
les forces anisotropes dipolaires et quadripolaikgs termes de coefficient de compressibilité,

I'équation d'état de PACT peut étre écrite so
7Z =1+ Zrep + Ziso + Zani

b) Les EdE pour les fluides associatifs

deriae:

(1.18)
Les exposantgep, iso et ani désignent les contributions des forces de répulsies
interactions isotropes et les interactions anigp&saespectivement.

Parmi les nombreuses EdE qui entrent dans cetbgadt on peut citer 'EJE de la théorie

statistique des fluides associatifs (SAFT) (Chaprmiaal ., 1989), I'EdE cubique plus association
(CPA) (Kontogeorgis et al., 1996Jui englobe une équation d’état cubique (SRK) pluserme a
fondement théorique basé sur la théorie de petiarbahermodynamique tenant compte de
I'association, I'EdE de la théorie statistique dehaine perturbée de fluides associatifs (PC-SAFT)
(Gross et Sadowski, 2000; Gross et Sadowski, 2@1EdE de la théorie de la chaine associée
anisotrope perturbée (APACT).
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l.1.4. Régles de Mélange

La grande utilité des EdE est pour le calcul degilibges de phases des mélanges. La
supposition inhérente dans un tel calcul est quedme EJE employée pour les fluides purs peut
étre employée pour des mélanges si les moyens@psal’obtenir les parameétres de mélange sont
disponibles. Ceci est réalisé généralement en gmaplodes regles de mélange et les régles de
combinaison, qui relient les propriétés des commisgaurs a celles du mélange. Bien que les régles
de mélange concernent toutes les classes des &tEslgrande partie des regles de mélange a été
développée pour les EdE cubiques. La regle clasd@plus connue et celle de van der Waals.
Pour une EdE a trois parameétrab et c, cette regle donne les parametres du mélangenetido

des paramétres des corps purs par les relations:
a=. 2 X% 8, b= D xxby, =D %%, (1.19)
ol i i

La moyenne géométrique est généralement employdel@terme d’énergie et la moyenne
arithmétique pour les termes de volume :

g =\/ai7aj(1_kij) (1.20)

b, =%(h +byJL-1; ) (1.21)

1
G _E(C‘ +C )(1‘”1,-) (1.22)
Les parametre;; ,I;; et m; sont connus sous le nom de paramétres d'interabiigires qui

sont introduits pour améliorer la corrélation demmées expérimentales. lls sont ajustés aux
données expérimentales par les méthodes d’optiomsat’'une fonction objective. Selon les
suppositions considérées, relativement aux valguespeuvent prendre les paramétres d’interaction
binaires, on distingue différentes dénominatiors régles de mélange. Par exemple pour le cas ou
k; =k; #0,k; =0,1; =0et m, = O cette regle est connue sous la regle classiquaréder Waals a

un seul parametre (VDW1). Si en pllﬁsi O la régle de mélange est dite a deux paramétres

(VDW2) ou la régle quadratique de van der Waals.
Plusieurs modifications des régles de mélange dedea Waals ont été apportées au terme

2 de I'équation 1.20 par plusieurs auteurs (Adachbegie (AS), 1986 ; Panagiotopoulos et Reid

(PGR),1986 ; Stryjek et Vera (SV), 1986). L'appredltilisée dans ces modifications consiste a
inclure une dépendance de la composition du méIaﬂirtllgta=,~rmea1-j de I'équation 1.20. D’autres

modifications (Kwak et Mansoori, 1986 (KM) ; Matkiat al., 1991) (MKP) qui ne gardent pas la
forme de moyenne géométrique et arithmétique dguéidon .20 mais les présentent sous
différentes fonctions.

Selon les données expérimentales disponibles,reliffés fonctions objectives peuvent étre
utilisées pour I'ajustement des paramétres d’ictera. Lopez et al. (2006) ont analysé I'effet du
choix de la fonction objective sur la précision ldecorrélation de I'équilibre liquide vapeur de
mélanges binaires asymétriques a pressions élevéeslisant 'EJE cubique de PR et la regle de
mélange de WS. Leur analyse montre que la quaktéecatrélation et la difficulté de calcul
dépendent de la fonction objective utilisée poajustement des parameétres d’interaction.
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1.1.5. Revue des travaux de modélisation par les Eddes équilibres liquide vapeur a pressions
élevées

En plus du nombre important de travaux cités daneeVue de la littérature (Christov et
Dohrn, 2002) relative a I'équilibre de phase a gimss élevées durant les années 1994-1999, la
recherche bibliographique effectuée dans ce travmédn que non exhaustive, montre que la
tendance reste encore ascendante en termes daxtrambliés chague année et que la majeure
partie concerne I'équilibre liquide vapeur et I'ddue solide vapeur pour des systemes binaires de
dioxyde de carbone et a un degré moindre de l'ai@® tableaux 1.4 et I.5 résument une liste de
travaux consacrés a I'équilibre liquide vapeur aspions élevées de systemes binaires avec le
dioxyde de carbone et I'azote respectivement. @dedaux donnent les systemes étudiés, les EJE et
les regles de mélange utilisées.

Pour les systemes étudiés, un bon nombre de tramatuxne relation avec I'extraction par
fluide supercritique et concernent les esters (\ea@895a ; Wagner, 1995b ; Cheng et al., 2000 ;
Véazquez da Silva et al., 2000 ; Cheng et al., 206eng et al., 2001 ; Hwu et al., 2004a ; Hwu at
al., 2004b ; Cheng et Chen, 2005 ; Byun et al.6208chwinghammer et al., 2006 ; Lu et al, 2008)
en raison de leur importance dans plusieurs inégs(alimentaire, cosmétiques, pharmaceutiques
synthese organiques etc.). Les systemesgtCalcools (Elizalde-Solis et al., 2003 ; Secuiahal.,
2003 ; Secuianu et al., 2004 ; Jha et Madras, 20@levano et Elvassore, 2005 ; Lopez et al.,
2009)sont aussi d'une grande importance pour I'extracpar fluide supercritique. Par exemple, le
méthanol et I'éthanol sont utilisés comme cosolsahes alcools jouent un réle dans I'extraction
des produits naturels et les produits thermosessilies autres systémes concernent les alcanes, les
aromatiques et les liquides ioniques utiles damédapération assistée du gaz et du pétrole (Byun e
al., 2004 ; Gao et al.,2004 ; Zhiyi et al., 200dpez et Cardona ; 2006 ; Garcla-Sanchez et al.,
2004 ; Silva-Oliver et al., 2006 ; Garcla-Sancheale 2007 ; Silva-Oliver et al., 2007 ; Eliosa-
Jiménez et al., 2007 ; Garcia-Sanchez et al., 2&08sa-Jiménez et al., 2009).

Concernant la modélisation, les EJE cubiques smplus utilisées tout particulierement les
EdE de PR et de SRK en combinaison avec les rdgleslanges de VDW1 et VDW?2.

les tableaux 1.4 et I.5 représentent 'ELV de mgmbinaires asymeétriques d’azote et de n-
alcanes avec I'EJE de PR avec la regle de mélaeg®¥@W1 et 'EJE de PC-SAFT ou ils
rapportent la supériorité de cette derniere, (Ssrau2010).

[.2. Les modeles basés sur la densité du solvant

Plusieurs modéles empiriques et semi empiriquesa&lih 1982 ; Adashi et Lu, 1983 ; del
Valle et Aguilira,1988 ; Kumar et Johnston, 198Bartle et al., 1991 ; Yu et al., 1994 ; Mendez-
Santiago et Teja, 1999 ; Jouyban et al., 2002 ¢c&auet al., 2003 ; Sparks et al., 2008), basés sur
la densité du solvant, ont été proposés pour laéhsadion de la solubilité des solutés solides dans
une phase supercritique. Une revue de la littéeadierces modeles et leur application est présentée
ci-dessous.

[.2.1. Modéle de Chrastil

Le modele de Chrastil (1982) (CH), est le premiedaie basé sur la densité du solvant qui a
été proposé. Il est basé sur la théorie qui sugpgos I'équilibre un complexe de solvato est #®rm
par association du soluté dissous et k moléculeobiant (k est le nombre d’association).
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La théorie de Chrastil a mené au développement dwmadele qui relie la solubilité du corps
dissous et la densité du solvant pur. Cette oxlast exprimée par I'équation (1.23):

In y2:a0+ailnpl+% (1.23)

Yy, est la solubilité en fraction molaire du solutéid® p; est la densité du solvant supercritiquie,
est la température absolag, a; eta, sont les parametres ajustables du modele. Le ptraam est
équivalent au nombre d’association, tandis quatarpétrea, multiplié par la constante universelle
des gazR représente approximativement la chaleur totaléadetaction qui est la somme de la
chaleur de dissolution et de la chaleur de vapoisd1H o= -a2R).

Tableau 1.4 : Tableau récapitulatif des références bibliograpgsquelatives aux travaux sur
I'équilibre liquide vapeur a pressions élevéessyssemes binaires (Simoussa, 2010)

Systemes étudiés EdE Utilisée Régle de Mélange Réfice
COy+propanoate d'éthyle SRK_GD KM Wagner (1995a)
CO,t+propyl acétate SRK_GD KM Wagner (1995b)
1.2-dimethoxybenzene, 2- SRK, PR, PT VDW2 Lee et al. (1999)
methoxyphenol et p-cresol
CO,+méthyle salicylate, eugénol, et VDW1, VDW2,
diéthyle phthalate PR, SRK PGR, HV Cheng et al. (2000)
COytacetae d'ethyle etacetate | oo gy VDW2 Vézquez da Silva et al. (2000
d’'isoamyle
CO,+diéthyle oxalate, éthyle laurate, VDW1, VDW2,
et dibutyle phthalate PR, SRK PGR, HV Cheng et al. (2001)
CO,+ éthyle benzoate, diéthyle VDW1, VDW2,
succinate et isoamyle acétate PR, SRK PGR, HV Feng et al. (2001)
chloroforme PR VDW1, WS Scurto et al. (2001)
1-hexanole, 1-heptanole PR WS Elizalde-Solis et al. (2003)
1-Propanole SRK HV Secuianu et al. (2003)
CO,+Styréne PR VDW1 Akgun et al. (2004)
hexéne et 2-Ethyle-1-Butene PR VDW?2 Byun et al. (2004)
Systemes asymétriques (CO+alcanes, . N
CO, +alcanes, méthane+alcanes, PT PllflSIeurs régles de Gao et al. (2004)
éthane+alcanes) melanges
1-Butanole SRK HV Secuianu et al. (2004)
octane, cyclohexane et benzéne PHSC VDW1 Zhiyi et al. (2004)
éthyle caproate, éthyle caprylate et VDW1, VDW2,
éthyle caprate PR, SRK PGR, HV Hwu at al. (2004a)
diéthyle méthyle malonate, diéthyle
éthyle malonate et diéthytebutyl PR, SRK VDWL, VDW2, Hwu at al. (2004b)

PGR, HV
malonate
CO,+isopropyl acétate, diéthyle VDW1, VDW2,
carbonate, et éthyle butyrate PR, SRK PGR, HV Cheng et Chen (2005)
CO,+benzéne, tolueneyxyleéne,
chlorobenzéne,
1,2-dichlorobenzéne, alcools a bas | PR VDW2 Jha et Madras (2005b)
poids moléculaire, amides et un solide,
hexachlorobenzéne
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Tableau 1.5: Tableau récapitulatif des références bibliograpésy relatives aux travaux sur
I’équilibre liquide vapeur a pressions élevéessyassemes binaires

Systemes étudiés EdE Utilisée Re,gle de Référence
Mélange
Méthanole + Azote SRK VDW1 Laursen et Andersen 200
30 systemes (alcanes, cyclo-alcanes, | o g ey VDW1 Garcia-Sanchez et al. (2004)
aromatiques) + Azote
CO, + Composés aromatiques SAFT RM-1 Yang et Zhong5p0
Acétone, Ethanole, Dichlorométhane zil’:_l_ VDW2 Stievano et Elvassore (2005)
acétate de (n}éthyle, éthyle, propyl, butyle, PR VDW?2 Byun et al. (2006)
pentyle, et héxyle)
perfluoroalcanes SAFT VDW1 Dias et al. (2006)
n-alcanes PRSV WS LAopez et Cardona (2006)
acétate de méthyle PR VDW2 Schwinghammer et al. (2006)
n-pentane + Azote PR, PC-SAFT VDW1 Silva-Olivernkt(2006)
2-propanol, 2-butanol, or 2-pentanol + PR, PT VDW1, VDW2, Weng et al. (2006)
Azote MH
2-hydroxyethyl méthacrylate, 2-
hydroxypropyl acrylate, et 2-hydroxypropyl| PR VDW2 Byun et Choi (2007)
méthacrylate
hexafluoroéthane PR_MC WS Valtz et al. (2007)
n-heptane+ Azote PR, PC-SAFT VDW1 Garcla-Sanchat é€2007)
n-nonane+ Azote PR, PC-SAFT VDW1 Silva-Oliver et(aD07)
Nitrogéne+ n-nonane PR, SAFT VDW1 Guadalope €2807)
n-hexane + Azote PR, PC-SAFT VDW1 Eliosa-Jiméned.€007)
éthers cyclique + chlorohexane SAFT RM-2 Bandtés.€2008)
progestérone PR VDW?2 Favareto et al. (2008)
pyrrole PR MKP Kulik et al. (2008)
diéthyle carbonate PR, PRSV VDW1, PGR | Lu etal (2008)
diméthyle carbonate
méthyle cyclopentane et isopropyl PPR78 VDW1 Vitu et al. (2008)
cyclohexane
n-alcools PR WS Lépez et al. (2009)
pyrrole PT MKP Thamanavat et al. (2009)
n-decane+ Azote PR, PC-SAFT VDW1 Garcla-Sanchat é€2009)
n-octane+ Azote PR, PC-SAFT VDW1 Eliosa-Jiméneal.e2009)
ethylene + copolymer + co-solvant PC-SAFT RM-1 et Aznar. (2010)
imidazolium + CH PC-SAFT RM-1 Jiet al (2012)
CGO; + alkan-1-ol PC-SAFT RM-1 Gil et al. (2012)
PC-AFT,
Mélange des Haloalcanes SAFT+EdE RM-1 Polishuk. | et al.(2013)
cubique

CO, + Methyldiethanolamine PC-SAFT RM-1 Pahlavanzadeh et Baygi (2013)
CO,, H,S + alkanolamine CTS RM-1 Arredondo et Medeirdsl@

1.2.2. Modéle de Ziger et Eckert

Ziger et Eckert (1983) (ZE) ont développé leur étation semi empirique en se basant sur la
théorie de la solution réguliere et 'EJE de van\daals. Dans ce traitement I'EdE et les regles de
meélange sont utilisées pour évaluer le coefficidat fugacité du soluté solide dans la phase
supercritique en termes de parametres de solullitésoluté et du solvant. Le parametre de
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solubilité de Hilderbandy, est un indicateur de l'intensité des forces muéculaires présentes
dans le soluté ou le solvant et il est défini conataat la racine carrée de la densité de I'éneatgie
cohésion. lls ont alors proposeé I'équation :

yZF - 52V|2_ 51 51 512
|Og =)= | = 2 |Og 1+—= | |+a .24
10( stat) 23RT Y, 52 y, 10 =) 1 ( )

Avec Y, Y, sont respectivement les fractions molaires duasdlet du soluté solide dans la phase

supercritiqueP est la pression totaIeF;’zsatest la pression de sublimation du soluté solidep,
sont respectivement les parametres de solubilitéatikant et du soluté solid® est la constante

universelle des gazsz est le volume molaire du soluté solide a I'etauiig; a,, & sont des
parameétres ajustables a partir des données expdaias

1.2.3. Modéle de Adachi et Lu

Adachi et Lu (1983) (AL) ont modifié I'équation @drastil pour améliorer la modélisation de
la solubilité de triglycérides. Il faut noter quand les modeles de Chrastil et de del Valle et
Aguilera le nombre d'association est supposé conga indépendant de la densité ou de la
température. Adachi et Lu (1983) ont changé le mendlassociation en polynéme de second ordre
de la densité du fluide supercritique. lls ont e ’équation :

a
Iny, =a,+(a +a,0, +a,07)In ,01+?4 (1.25)

1.2.4. Modéele de del Valle et Aguilira
En étudiant la solubilité d'huiles végétales dan€0, supercritique, del Valle et Aguilera

(1988) (dVA) ont trouvé que lorsque des valeurs(ao+a2/T) de (1.23) pour une série

d'isothermes sont tracées en fonc 1 wne ligne droite est obtenue. La pente de cejie serait
T

équivalente a la constangg de (1.23). Pour tenir compte du changement dehi@pie de la
vaporisation avec la température, ils ont propasgodification suivante a I'équation de Chrastil:

a, a
Iny, =a,+aIn 24+ 3 1.26
Y= taing T T2 (1.26)

1.2.5. Modéle de Kumar et Johnston

Le modele de Kumar et Johnston (1988) (KJ) prouvienteur observation que la relation qui
existe entre le logarithme de la solubil{té(y.)) et le logarithme de la densiffn(p1)) et dans
certains cas entre le logarithme de la solubilitg(y,)) et la densit§p;) dépendent du systeme.
Ainsi leur modéle se présente sous la forme sugvant

ny, =ao+a1p1+% (1.27)

De méme, le parameti@ est lié a la chaleur totale de la réaction quilessomme de la
chaleur de dissolution et de la chaleur de vapoisd1H o= -a2R).
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1.2.6. Modele de Bartle
Bartle et al. (1991) (BR) ont proposé un nouveau@e empirique pour décrire la relation

entre la solubilité et la densité du solvant suggoe. lls ont noté qu'une expression linéaire
pourrait exister entre le facteur d’améliorationlaeolubilité (E) du soluté dissous et la dendiié
solvant comme suit:

INE =k, +kpo (1.28)

Le facteur d’amélioration E qui représente le rapple la solubilité réelle sur la solubilité

idéale est défini comme :

E=y,P/P (1.29)

Ou PZSUb est la pression de sublimation du soluté solidss parameétreky et k; du modele sont

obtenus par régression des données expérimengdém ces auteurs, ce formalisme permet la
corrélation de la solubilité de corps dissous aifférntes températures par une seule équation
simple. Cependant, I'équation ci-dessus est gmmate limitée aux systemes pour lesquels la
pression de sublimation de corps dissous est disleonPour cette raison, Bartle et al. ont

reformulé I'équation (1.28) en introduisant une gsien de référenciP™ | de 1 bar et d'une

densité de référeno,olref , de 700 kg/m Cette derniére a été choisie puisque elle figure

habituellement dans le domaine des données expé@daias a toutes les températures. En
appliguant la définition du facteur d'amélioratiode [I'équation (1.29) et la relation

In P2SUb = A+ B/T pour la pression de sublimation, le modéle delBattal., s’écrit :

P re a
In 2 =2 +ay(p - A7) + (1.30)

Dans ce modele, le paramétrg meut étre directement utilisé pour estimer la emalde
vaporisation du corps dissoutH'?"= -a,.R). Basé sur les valeurs dei'?" et I'enthalpie totale de
la réaction, les enthalpies de dissolution peuv@ne¢ calculées pour chaque systéme soluté
solide/solvant.

[.2.7. Modéle de Yu
Yu et al. (1994) (YU) ont proposé un autre modétepieique qui relie sous une forme
implicite la solubilité a la température et la [@ies:

Y, =Co+ P +C,P? +PT(L-y,) +¢,T +coT? (1.31)
Les parametreC, a C;sont obtenus par régression des donnees expérigent® terme
(L-y,) représente la fraction molaire du solvant. Ce reodélise une fonction de la variable

dépendanteyg) comme variable indépendan PT(1-Y,)). Ceci signifie qu'afin de calculey)

a une température et une pression données, oaitdeannaitre la valeur dg,§. Un calcul itératif
alors s'impose.

1.2.8. Modeéele de Gordillo
Le modéle empirique de Gordillo et al. (1999) (&S) presque identique a celui de Yu et al.:

Iny, =d,+d,P+d,P>+d,PT+d,T +d.T? (1.32)
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Les constanted, & dssont les paramétres ajustables du modéle. Lesraudeumodéle ont

signalé la supériorité de leur modele par rappaxtraodéles de Chrastil, Valle et Aguilira et Yu et
al., pour la corrélation des données expérimentidels solubilité de Ipénicilline Gdans 1eCO;,
supercritique.

1.2.9. Modele de Mendez-Santiago et Teja
Le modéle proposé par Méndez-Santiago et Teja [1@99) est basé sur la théorie des
solutions diluées pour laquelle le facteur d’anrélion est une fonction de la densité du solvaet. L
modéle est exprimé par I'équation :
TInE=A+Bp, (1.33)
Les constante#\ et B sont les parametres ajustables a partir des denegeerimentales.

L’équation de Méndez-Santiago et Teja est en fag abréviation de I'expression donnée par
Harvey (1990) :

__ psub
VZ(PRPZ )—Tln¢1 (1.34)

TInE=-A+B(p, - p.1)] +

Ou Q. est la densité critique du solvad; est le volume molaire du soluté solideggtest le

coefficient de fugacité du solvant. Bien que Harv@®90) a mentionné que le tracé de
TINE = f(p,) devrait aboutir & une droite si les deux derniersnes de son équation sont

négligés, il n'a cependant, pas testé la validigd agtte approximation contre des données
expérimentales. Méndez-Santiago et Teja ont cansdatiominance du premier terme et ils ont
montré que les constantd@setB sont indépendantes de la température de telle god les données
de solubilité & différentes températures se sitsentune ligne droite en accord avec I'équation
(1.33). Par conséquent, les auteurs du modele I'ont propos#me un excellent test d'uniformité
des données de la solubilité pour différentethermes.

Bien que Méndez-Santiago et Teja n'ont signal@raitimite supérieure pour la densité dans
'Equation. (1.34) en termes de comportement li@gails ont noté une limite pour les faibles
densités égale environ a 0.5 de la densité critiyusolvant. Dans beaucoup de cas, la pression de
sublimation du solide n'est pas disponible, pola 8&ndez-Santiago et Teja (1999) ont proposé
une autre équation pour les cas ou la pressiosu®@imation est inconnue. Ce modeéle est obtenu
en substituant la pression de sublimation du édotide par une expression a deux constantes du
type Clausius—Clapeyron pour la pression de vagegui conduit a I'expression :

Tihy,P=A+B'p, +C'T (1.35)
Ou A", B'etC' sont les constantes ajustables par régressiotiatesges expérimentales.

1.2.10. Modele de Jouyban

Apres avoir passeé en revue de la littérature sudémnées expérimentales de la solubilité des
solutés solides dans les fluides supercritiquéssatodéles existants Jouyban et al. (2002) (JB) on
constaté :(a) la relation non linéaire entre le logarithme destdubilité et de la pression en
conditions isothermes(b) la relation non linéaire entre le logarithme de skaubilité et la
température en conditions isobaregc@ta relation linéaire entre le logarithme de laubdité et le
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logarithme de la densité du solvant dans un cedamaine de pression et de la température. lls ont
alors proposé un modele empirique qui tient cordptees différentes constations :

Inyz:M0+M1P+M2P2+M3PT+M4%+M5Inpl (1.36)

Les parameétre My & M csont obtenus par régression des données expériggnta

1.2.11. Modele de Ferri
Le modele proposé par Ferri et al. (2004) (FR)ttoempte du fait que pour certains systémes

le logarithme de la solubilité est fonction du lotfane de la densité du solvant (cas des modeles de

CH et dVA) et pour certains systémes il est fontiie la densité (cas du modéle de KJ) et pour

certains systémes le logarithme du produit de labddé par la pression est fonction de la densité

du solvant (cas des modéles de BR et MT). lIs éfindle paramétre adimensionnel suivant :

= YoP aAH;”S[ 1 1} VSP

- | .37
P R |\T,** T) RT (:37)

En plus des variables intensiveR,{T, y,) le groupe adimensionnel est fonction aussi des

ex

propriétés de fusion du soluté solide (enthalpidudéon, AH zf”s, la température de fusioﬂ'Qf”S)

et de son volume molaire/}).

En examinant les valeurs expérimentales du paranagimensionnel, ils ont proposé les
deux expressions empirigues suivantes :
a

r=a, (1.38)
pc,l
(2]

r =h,e el (1.39)

La solubilité du soluté solide dans le solvant scpque est donnée alors par :
Pet ahH*S (1 1 ), VP
=r exp ——2—| = - + 2 .40
% R \T T, RT (1-40)

Selon l'allure que prend le parameétre adimensiommelfonction de la densité du solvant
(équation 1.38 ou 1.39) les parametres ajustablepadir des données expérimentales sont

a,a, eta, ou biena, b, etb,.

1.2.13. Modele de Sparks

Ce modéle est basé sur ceux d’Adachi-Lu et deleMagjuilera dont ils présentent, selon les
auteurs, une amélioration par rapport au model€ldastil. Cependant il existe des cas ou le
modele d’Adachi-Lu est meilleur que le modele de\tile-Aguilera et vice versa, car le premier
corrige l'effet de la densité sur la solubilitédas que le deuxieme corrige l'effet de la temjpiea
sur la solubilité. La combinaison des deux modstass formes adimensionnelles donne (Sparks et
al., 2008):
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C; - pr(io +a1+a2,0r2,1) eXF{bO +% +%J (|41)
r Tr
* _ . _pA L T
AvecC, =—2; p =L T =— (1.42)
Pc,l r pc,l r Tc,l

ay,8y,8,,0,,b, etb, sont les paramétres ajustables a partir des dored®simentales ¢, la
solubilité, en gramme par litre, du soluté solidensl la phase supercritique)acll,TC,1 sont

respectivement la masse volumique critique etrigotrature critique du solvant.

1.3. Revue des travaux de modélisation des équilibs solide vapeur a pressions élevées.

Apres avoir passé en revue les principales méthatiésées pour la modélisation de la
solubilité d’'un soluté solide dans un fluide supiéique, les travaux de mesures expérimentales et
de modélisation de la solubilité de solutés soldiess le dioxyde de carbone sont récapitulés dans
les tableaux 1.6a, 1.6b et I.6¢c. Les tableaux nenittes systemes étudiés pour indiquer le domaine
d’application et les méthodes de modélisation. @omant les systemes étudiés, la majorité des
travaux sont d'un intérét pour l'industrie pharmatogue. Le reste concerne les industries
alimentaires et cosmétiques, (Simoussa, 2010).

1.3.1. Modélisation par les équations d’état

Les tableaux 1.6a, 1.6b et I.6¢c montrent que I'EEPR est la plus citée comme modele pour
la corrélation de la solubilité de soluté solideslée dioxyde de carbone supercritique. Ceci est du
au fait que l'objectif principal de plusieurs tramapubliés n’est pas la modélisation, méme si la
précision de représentation des données expéritegrdat trés souvent loin du niveau requis, par
contre 'EJE de PR est utilisée généralement aecaessa simplicité relative. En outre les EdE
complexes nécessitent les propriétés des corpsquirae sont pas disponibles pour le type de
composeés cités dans le tableau |.6c.

Dans toutes ces études la corrélation des donngesimentales de la solubilité consiste a
ajuster le ou les parameétre(s) d’interaction bewmirselon la regle de mélange utilisée, en
minimisant la fonction objective suivante F :
exp _ ,cal

N [Yai T Yo,
OF = Z 2 TA (1.43)
=

exp

Yai

L’évaluation de la corrélation est réalisée pacdmparaison des déviations ou erreurs de la

solubilité calculée ¥5') du soluté solide par rapport a la solubilité ekpéntale (yo*°). Les

erreurs couramment utilisées sont le pourcentagemeur relative absolue moyenne (AARD %),
le pourcentage de la racine de I'erreur quadratiqogenne (AQDS%) :

N Y5 = Yar
AARD)é(%):looz == (1.44)
N = Y,
1 N ex cal 2
AQDSY(%) =100 (y3” - y57) (1.45)
i=1
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Les travaux d’Economou et al. (1992), Zhong et Y&2@02) et de Yang et Zhong (2005)
sont les rares travaux ou il est rapporté l'utiima d’EJE complexe (SAFT) et concernent
d’ailleurs les méme composés. Méme la qualité deéladion obtenue par 'EJE de SAFT, dans le
travail de ces derniers, n’était pas meilleure geie obtenue par 'EJE cubique de PR modifiée
par Stryjek et Verra (1986) (PRSV). Cependantiri@gaux qui ont examiné en détail I'application
des EdE cubiques pour la corrélation de la sobébiles solutés solides dans un fluide supercritique
sont ceux rapportés par Ashour et al. (2000), Rustieén et Shulgin (2001) et par Coimbra et al.
(2006a). Ashour et al. ont utilisé les EJE cubiqdesPR et de SRK combinées avec les régles de
mélanges de van der Waals (VDW1 et VDW?2), de Patagbulos et Reid (1986) (PGR) et de
Mukhopadhyay et Rao (1993) (MPR) pour corréler desinées de solubilité de 41 systemes
binaires de mélanges fortement asymeétriques corapdeéfluides supercritiques (dioxyde de
carbone, éthane, éthylene, fluoroforme {IConochlorotrifluorométhane (CCHj) et de solides
organiques (acides, alcools, aromatiques polynirela Coimbra et al. ont utilisé les EJE cubiques
de PR, de SRK et de PTV (Valderrama, 1990) combirsec les régles de mélanges VDW1,
VDW2, PGR et MPR pour corréler les données de ddkilde 4 anti-inflammatoires non
stéroidiens dans [0, supercritique, (Simoussa, 2010).

A partir des études de corrélations des donnéesoldbilité par les EdE, mentionnées dans
les tableaux 1.6a, |.6b et I.6¢c d’une maniére géleér ou particulierement celles citées plus haut,
les conclusions qui peuvent étre tirées quantrageésentation de la solubilité de soluté solide pa
les EdE sont les suivantes :

» La complexité de I'équilibre solide phase supeiqui de mélanges fortement asymétriques
dde a la présence des molécules volumineuses @tgmdu soluté solide et des molécules
petites et de faible polarité du solvant, fait entes qu’il n'y a pas d’EdE donnée avec une
regle de mélange donnée qui peut représenter ttegedonnées d’équilibre pour tout les
composés dans tout le domaine de température @radsion. Ceci est expliqué par les
déviations qui peuvent varier largement pour un @wdionné d’'un systéme binaire a un
autre et parfois pour le méme systéme d’une isotber une autre.

» Une forte sensibilité des déviations aux donnéaspaepriétés des corps purs (température

critique, pression critique, facteur acentriqueesgion de sublimation et volume molaire du

soluté solide). Les données expérimentales de igmigtés sont souvent non disponibles.

Elles sont alors estimées par les méthodes deilmgtidns de groupes. Méme pour ces

méthodes, vu leur importance, les efforts pour aref leur pouvoir de prédiction de ces

propriétés n'ont pas cessé (Nannoolal et al., 200)nnoolal et al., 2009 ; Nannoolal et al.,

2008). Coimbra et al. (2006a) ont examiné la sdiisibdes déviations aux méthodes

d’estimation des propriétés critiques et du factacentrique des solutés solides. lls ont

remarqué de trés fortes variations des valeursuléas de la solubilité. Tandis que

Valderrama et Zavaleta (2005) ont étudié la selitgibdes déviations aux valeurs de la

pression de sublimation des solutés solides. ltsconstaté qu’une variation de +10% de la

valeur de la pression de sublimation du solutéeqgbeut produire une déviation de 5% a 19%

de la solubilité calculée.

* Les équations de type SAFT n’'ont pas été utiliggrs la corrélation des équilibres solutés

solides-fluide supercritique a pressions élevédgmddeurs capacités prédictives par rapport

aux équations d'état cubiques démontrées dansrdeaulx en rapport avec les équilibres

liquide-vapeur, (Simoussa, 2010).
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1.3.2. Modélisation par les modéles basés sur lamté du solvant

En ce qui concerne I'utilisation des modeles basésa densité du solvant pour la corrélation
des données expérimentales de la solubilité deésokolides dans une phase supercritique il faut
noter que la majeure partie des travaux compilés des tableaux 1.6a, 1.6b et I.6¢c rapportent
principalement des mesures expérimentales, et gumddélisation est souvent comme travalil
secondaire. C’est pourquoi il est fait souvent vesp dans ces travaux, aux modeles les plus
simples, les plus connus et ceux qui nécessitentmieins de données de corps purs. En outre,
chaque fois qu’un nouveau modeéle est proposé demamaisons sont faites avec les modéles
précédents. De ce fait le modele de CH est le gtasdans la littérature, suivi des modéles de MT
et de BR. Il faut noter aussi que la majorité dgstesnes étudiés concernent des produits
pharmaceutiques, (Simoussa, 2010).

En ce qui concerne I'évaluation du pouvoir de €ation des modeles semi empiriques, |l
n’existe pas de travaux avec une analyse statessagprofondie pour la méme base de données afin
d’évaluer la performance des différents modélesitdfois, les auteurs des travaux de Jouyban et
al. (2002), de Ferri et al. (2004), de Su et Ch&007) et de Sparks et al. (2008) ont essayé
d’évaluer quelques modeles existants sur des losdsnnées relativement larges. Jouyban et al.
(2002) ont utilisé une base de données de 106msgstbinaires pour comparer statistiguement la
performance des modeles de CH, dVA, YU et GO leape modeéle (JB). Les auteurs suggerent
une supéeriorité globale de leur modele par rappoxtmodeéles étudiés, cependant ils mentionnent
gu'aucun des modeles ne donnait le meilleur résplbair tous les systemes. En outre, I'erreur
(AARD%) pour guelques systemes dépassait les 10@8digquant aucune corrélation entre les
données expérimentales et le modele. Les auteppontant une AARD% globale moyenne de
33,5% pour le modéle de CH, 36,2% pour le modeld\4&, 48,3% pour le modéle de YU, 27,1%
pour le modéle de GO et 21,4% pour leur modélei Eeal. (2004) ont comparé leur modeéle avec
ceux de CH, dVA, MT, BR et JB pour une base de demrexpérimentale de 16 systémes de
composeés azoiques et dérivés de I'anthraquino®ARD% globale moyenne dans cette étude est
de 16,5% pour le modele de MT, 15,1% pour le model8R, 12,5% pour les modeles de dVA et
de CH, 9,0% pour le modéle de JB et 12,1% pourrieadele.

Su et Chen (2007) se sont basés dans leur etudmasirase de données expérimentale de 57
produits pharmaceutiques (stéroides, antioxydamsbiotiques, analgésiques et des produits de
groupes fonctionnels spécifiques) ou ils ont cordpgas performances de corrélation des modeéles
de CH et MT avec le modéle proposé dans un traragrieur (Cheng et al., 2002). Dans leur
modéle le volume molaire du soluté solide est lep&tre empirique a ajuster implicitement a
partir des données de solubilité, puisque le ldigae de volume molaire est exprimé sous forme
linéaire du logarithme de la densité du solvanfailt noter, cependant, que ce modeéle requiert
I'enthalpie de fusion et la température de fusiarsdiuté solide en plus des parametres de sokubilit
du soluté et du solvant. En dépit de cette comideeis résultats rapportés ne suggerent aucune
supériorité de ce modele par rapport aux modelgsHiet MT. AARD % globale moyenne dans ce
travail est de 13,0% pour le modele de MT, 12,7%rde modéele de CH et 16,5% pour leur
modéle, (Simoussa, 2010).

Sparks et al. (2008) ont pour leur part considé&® si/stemes tres étudiés dans la littérature
(naphtaléne, anthracéne, fluorene, hydroquinong;ndphthalenediamine, et cholestérol) pour
comparer leur modele avec ceux de CH, dVA, AL, MTBR. Due a I'incohérence dimensionnelle
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des modeles du type Chrastil, les auteurs de éaitte ont proposé des formes adimensionnelles
pour les cing modeéles considérés en plus de leuwdelmo Cependant aucune difféerence de
performance n’a été constatée entre les deux forb@esomparaison montre que pour les modeles
a trois parameétres ajustables (CH, MT et BR) legsatiéns sont trés proches (16,5% a 17,9%).
Pour le modele a quatre parameétres ajustables de ld\performance est meilleure avec une
déviation de 13,4%. Le modéle de AL a cing paraesetmjustables a une déviation globale
moyenne de 11,8% tandis que celle du modéle (S8, @arametres ajustables, (Sparks et al., 2008)
est la plus faible (8,5%).

Pour les études de corrélation de la solubilitéalatés solides dans les fluides supercritiques
par les modéles semi empiriques mentionnés dantaldsaux 1.6a, 1.6b et I.6¢c d’'une maniére
générale et en patrticulier les études explicitdes Ipaut, les conclusions suivantes sont a retever

1. Il n’existe pas un modele unique qui fonctionnerpouites les situations pour les EdE vue
la complexité du phénomene d’équilibre solide plsageercritique.

2. Méme pour un systeme donné la qualité de coroéigbeut varier largement avec les
conditions de température est de pression, c’asigpoi une erreur globale moyenne n’est
pas suffisante pour évaluer la performance de letioa.

3. Augmenter le nombre de parameétres empiriques jestan’améliore pas nécessairement
la qualité de corrélation.

4. Les modeles qui dépendent des propriétés du quutielles que les propriétés critiques, la
température normale d’ébullition, la températurepdint triple, I'enthalpie de fusion et le
parametre de solubilité sont d’'une part non prasqua cause de la non disponibilité de
données expérimentales et précises d’'un ou plssiirces propriétés, et d’autre part ne
garantissent nullement une supériorité absolueadquilité de corrélation, (Simoussa,
2010).
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Tableau |.6a. Tableau récapitulatif des références bibliograpésg relatives aux travaux sur

I'équilibre solide phase supercritique des systéhieaires de dioxyde de carbone + X, (Simoussa,

2010).

Systémes étudiés

Modéles utilisés

Référence

2,3-dimethyl-naphthalene, 2,6-dimethyl naphtaléne|

Phénanthréne et acide Benzoique PR Kurnlk et al. (1981)
Aro,matiqu?s, polyrjucléaires (ngphtaléne, SAFT Economou et al. (1992)
phénanthréne, pyréne, anthracéne)

Naproxéne PR, SRK Ting et al. (1993)
Nifedipine et Nitrendipine CH, KJ Knez et al. (1995
Aromatigques polycycliques (pyrene, chryséene, BR Miller et al. (1996)
peryléne, et benzahilperyléne) )

Ketoprofen, Piroxicam, et Nimesulide, KJ Macnaughgbal. (1996)

15 solutés solides dans 4 fluides supercritiques

, ZBHet leur modéle

Guigard et Stiver (1998)

Antioxydants (acide ascorbique,
ascorbyle palmitate, acide gallique, propyl gallate

lauryle gallatep-tocophérol acide succinique et butyle PR Cortesi et al. (1999)

hydroxyle anisole)

B-caroténe PR Mendes et al. (1999)
Aromatiques MT Mendez-Santiago et Teja (1999)
Ibuprophéne PR Charoenchaitrakool et al. (2000)
Aromatigues polynucléaires (naphtaléne,

phénanthréne, pyréne, anthracéne) PR, SRK Ashour et al. (2000)
Ketoproféne et acide vanilliné PR Stassi et &0

Aromatigues polynucléaires (naphtaléne, )

phénanthréne, anthracéne, acide benzoique) PR Escobedo-Alvarado et al. (2001)
Aromatique, acide gras et alcools lourds

dans CQ supercritique PR Huang et al. (2001)
2,3-dimethylanilin et 3-nitrotoluol CH Medina et 8uwo (2001)
Aromatigues polynucléaires (naphtaléne,

phénanthréne, pyréne, anthracéne, peryléne) giévacil SRK Ruckenstein et Shulgin (2001)
VetG

Carbamazepine, diazépame, codéine, atropine, et L

lorazepame BR Yamini et al. (2001)

Acide Férulique CH Sovova (2001)

Cholestérol ep-caroténe

VDW, RK, PR, MMM, PT, PRM

Hartono et(@001)

Benzoine, propyle 4-hydroxybenzoate et acide
mandélique

CH, MT, PR, SRK

Cheng et al. (2002a)

20 composés pharmaceutiques

PR, et leur modeéle

gGheh (2002b)

Anthracene, Phénanthrene, et Carbazole SRK GoddazEsmaeilzadeh (2002)
106 systémes binaires CH, dVA, YU, GO; JB Jouyhaal.€2002)

Dérivés du nitrophénole CH Shamsipur et al. (2002)
Composés phénoliques (acide 3,4-

dihydroxybenzoique, méthyle 3,4,5- PR, CH Murga et al. (2002)
trihydroxybenzoate et 3,4-dihydroxybenzaldehyde

Naphtaléne, Phénanthréne, Anthracene, Biphenyle

Acide Benzoique, 2-Naphthole PR Skerget et al (2002)

Acridine, Vanilline

Composés aromatiques SAFT Zhong et Yang (2002)
B|sacog|yle, Methimazole, Methylparabéene, et BR Asghari-Khiavi et Yamini (2003)
lodoquinole

Solides organiques a poids moléculaires élevés SRK, Derevich et Gromadskaya (2003)
Les esters CH, PR Ismadji et Bhatia (2003)

Trois ac?ldes trahs—hydrlt.)xycmnam'lquels, (fimde p- PR, CH Murga et al. (2003)

coumarique, acide caféique et acide férulique)

Composé pharmaceutique, Naproxen CH, ZE, MT, SA c&awet al. (2003)
Phénazopyridine, propranolole, et méthimazole BR miviaet al. (2003)

Flurbiproféne CH Duarte et al. (2004)

Benzocaine, Benzoate de Métronidazole, et NaproxgrigR Garmroodi et al. (2004)

16 systémes de composés azoiques et dérivés de
I'anthraquinone

CH, dVA, MT, BR, JB, FR

Ferri et al. (2004)

n-alcanes (n-tétracosane, n-pentacosane, n-hexaco

ST

n-heptacosane et n-nonacosane)

Furuya et Teja (2004)
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Tableau 1.6b. Tableau récapitulatif des références bibliograpégg relatives aux travaux sur
I’équilibre solide phase supercritique des systébmesires de dioxyde de carbone + X (suite) ,

(Simoussa, 2010).

Systemes étudiés

Modeéles utilisés

Référence

Acide Palmitique SRK, YU Gordillo et al. (2004)
z:Cholestérol et ces esters CH, KJ, PR Huang et 204€)0
Aspirine CH, KJ, PR Huang et al. (2004b)
Colorants de dispersion de bleu .

79:1, rouge 82 et jaune modifié 1:19CH' MT Lin et al. (2004)
Coenzyme Q10 CH Matias et al. (2004)
Acide 4-hydroxy-

3,5-dimethoxybenzoique (acide

syringique) et acide 4-hydroxy-3- CH, PR Murga et al. (2004)
methoxybenzoique (acide vanilling)

3-tocophérol PR, CH Pereira et al. (2004)
2,3-dimethylnaphthaléne, 2,6-

dimethylnaphthaléne, naphtalene,: PR Valderrama et Alvarez (2004)

phénanthréne, anthracéne, pyreng
acide benzoique et caféine.

Benzocaine, Lidocaine, et Procaine PR

Weinsteih £2004)

Molécules a intérét biologique et
pharmaceutique caféine, uracile e
I'érythromycine

t PR

Burgos-Solérzano et al. (2004)

Cholestérol+cosolvant (diéthyle

éther), acétaminophéne + cosolvanPR Wubbolts et al. (2004)
(éthanol)
Eentachloropher]ol et PR, SRK Bezaze et Meniai (2005)
exachlorobenzéne
Naphtaléne et acide benzoique RK, SRK, PR Canas-Maain (2005)
Spiroindolinonaphthoxazine CH, BR, MT, ZE PR, SRK Coimbra et al. (2005)
colorant photochromique
Capsaicine MT, PR de la Fuente et al. (2005)
Acétazolamide CH, MT Duarte et al. (2005)
Pénicilline G RK, SRK, PR Gordillo et al. (2005)
. Huang
Xanthone, Xanthéne CH, PR et al (2005)
Glucocorticoides inhalés BR Vatanara et al. (2005)
Composés aromatiques PRSV, SAFT Yang et Zhong (2005)
Naphtalgne, thenanthrene,‘ PR Valderrama et Zavaleta (2005)
Anthracéne, Biphenyl et pyréne
12 Composés phénoliques (3,4-
xylenol, acide benzoique, acide
salicylique, pyrocatechole,
résorcinole, 2,5-xylenole GCA Fornari et al. (2005)
protocatechuique, acide syringique,
phénol, vanilline, acidp-anisique,
2-naphthole.
Intermédiaire racémique de CH Bao et al. (2006)
paroxetine
4 Anti-inflammatoires non
Etermdlens (flurbiprofen, PR, SRK, PTV Coimbra et al. (2006a)
etoprofen,
naproxen et ibuprofen)
Artemisinin CH, BR, MT, PR SRK Coimbra et al. (2006b)
Pyrazine et ces dérivées PR Shen et al. (2006)
Capsaicin PR Valderrama et al. (2006)
B-carotene et lutéine CH Gomez-Prieto et al. (2007)
5 Statines (Fluvastatine,
Lovastatine, Simvastatine CH, KJ, BR, MT Hojjati et al. (2007)

Atrovastatine et Rosuvastatine)

N-phénylacétamide, 2-méthyl-N-
phénylacétamide et 4-méthyl-N-

CH, MT, PR, SRK

phénylacétamide

Huang et al (2007)
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Tableau 1.6¢. Tableau récapitulatif des références bibliograpégy relatives aux travaux sur
I'équilibre solide phase supercritique des systébieaires de dioxyde de carbone + X (suite)
Systémes étudiés Modéles utilisés Référence
Diamines (1,5-
naphthalediamine, 4,4 -
diaminodiphénylméthane, 1,10- | CH, MT, PR Khimeche et al. (2007)
décanediamine et 1,12-
dodécanediamine)

Vanillines CH Knez et al. (2007)
Composés phénoliques CH, RST Saldana et al. (2007)
Acide Azélaique CH, MT, PR Sparks et al. (2007)

57 produits pharmaceutiques
(stéroides, antioxydants,

antibiotiques, analgésiques et desCH, MT Su et Chen (2007)
produits de groupes fonctionnels

spécifiques)

Aci_de o—phthglique et acide- MT Tian et al. (2007)
aminobenzoique

Astaxanthine CH Youn et al. (2007)
Naphtaléne, Phénanthréne,

Anthracene (dans différents PR Faundez et al. (2007)
fluides supercritiques)

Photo-initiateur Irgacure® 2959 CH, BR, MT, PR Cbim et al. (2008a)
Diflunisal PR Coimbra et al. (2008b)
Progestérone PR Favareto et al. (2008)
Trioctylamine CH, MT, BR g(l)%g)askar et Kaboudvand
Méthimazole, phénazopyridine ef MT Housaindokht et Bozorgmehr
propranolol PR, PZ, PRM (2008)

Salicylate de Méthyle CH, PR Ismadji (2008)
Tridodecylamine MT, BR :(Za(\)%%l;dvand et Ghaziaskar
Dii§0propoxititanium Bis (acétyle CH, PR Montequi et al. (2008)
acetonate)

Dibenzofuran CH, PR Perez et al. (2008)
lodopropynyl butyle carbamate PR Shin et Kim (2008)
Dérivées de I'anthraquinone PR Shamsipur et aD&p0
Caféine, cholestérol, uracile et | PR avec 4 modifications du Bozorgmehr et Housaindokht
érythromycine terme d’attraction (2009)

Aci,d_e cinnamique, acide phénox SRK, PR Chen et al. (2009)
acétique

Climbazole et triclocarbane PR Park et al. (2009)
Caféine, cholestérol, uracile et | PR avec 4 modifications du Bozorgmehr et Housaindokht
érythromycine terme d’attraction (2009)

Alcane et alcéne SAFT McCabi et al (2010)
tetrahydrocannabinol Chrastile Perrotin-Brunel (201
polymers PC-PSAFT Spyriony et al (2011)
Alcénes et alcynes SAFT + equation d’etat cubiguolishuk (2012)

Ferrocéne and Acetylferrocéne MT Kazemi et al (3012
Alcanes nonpolaires PC-PSAFT Sadowski et Albedd22

Diamines (1,5-
naphthalediamine, 4,4 -
diaminodiphénylméthane, 1,10- | CH, MT, PR Khimeche et al. (2013)
décanediamine et 1,12-
dodécanediamine)
Vanillines CH Knez et al. (2013)
B|_sacodyl,Carbamazepme,Codem%R SRK Li et al. (2013)
Diazepam
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l.4. Revues des travaux de modélisation des équilibrds phases par les réseaux de neurones
artificiels

Durant les derniéres années la littérature scigqosf relative aux RNA s’est enrichie
considérablement par la publication des travauataat des applications diverses telles que la
corrélation de données expérimentales, diagnosiss défaillances des machines, contrble de
gualite, traitement de signal, modélisation et waatdes procédeés, tout sujet d’'intérét en génie
chimique. Dans cette revue critique l'accent est mur les applications des RNA pour la
modélisation, dans le but de prédiction et/ou deétation, des propriétés physiques et les
équilibres des phases. Les notions fondamentale®RNA et la méthodologie adoptée dans ce
travail pour la modélisation neuronale des équelbde phases sont décrites dans le chapitre Il

Les RNA peuvent étre considérés comme un outil gf@dmation universel avec une
capacité inhérente d’extraire a partir des donredg®rimentales les relations hautement non
linéaires et complexes entre les variables décriansystéme étudié. lls constituent maintenant un
outil de calcul efficace est robuste en génie desqués. Himmelblau (2008) a rendu un compte de
vingt années d’expérience d’applications des RNA@&me chimique.

En ce qui concerne leurs applications pour la taich et la prédiction des propriétés
physiques et les équilibres de phase le nombreagaux publiés est tres peu comparativement aux
autres applications en génie chimique. Les tabldaie et I.7b résument les travaux relatifs a
'estimation des propriétés physiques et les éopgii de phases par les RNA. Les tableaux
montrent que les RNA de type "feedforward" (FFNNhtsles plus utilisés du fait que c’est le type
le plus adapté aux problemes de régression de den&é outre c’est le type de RNA par défaut
pour le programme du langage de calcul scientifigdd LAB, bien connu et souvent cité comme
étant le support d’application utilisé. Torreci#a at. (2008) ont exploré différents types de RNA
(Régression linéaire multiple (MLR), régression dpagique multiple (MQR), et les réseaux non
linéaires de fonction de base radiale (RB) et gsroa multicouches (MLP)) pour la prédiction de
la solubilité de dioxyde de carbone dans les ligsiidniques. Bernazzani et al. (2006) ont utilisé u
RNA récurrent (RecNN) pour prédire I'énergie lilte Gibbs de solvatation dans I'eau a partir de
la structure moléculaire et les groupes fonctiosiael composé. Les travaux listés dans les tableaux
l.7a et 1.7b peuvent étre classés en trois grosples le type d’application d’estimation (pour la
corrélation et/ou la prédiction) : les applicatiodes RNA pour l'estimation des propriétés
physiques et thermodynamiques des corps purs efraesons pétrolieres; les applications des
RNA pour l'estimation des équilibres liquide vapetdes mélanges et les applications pour
I'estimation de la solubilité des solutés solid&moussa, 2010).

Concernant les applications pour I'estimation desppétés physiques, habituellement
estimées par les méthodes de contribution de gspupe que le point normal d’ébullition, la
température critique, la pression critique, laspi@n de vapeur des liquides, la capacité caloifiq
et enthalpie de vaporisation, entre autres, elidsété passées en revue par Taskinen et Yliruusi
(2003). On cite encore les travaux de Boozarjomediryal. (2005) pour la caractérisation de
propriétés critiques, facteur acentrique et poiddésulaire des substances pures et des fractions
pétrolieres, de Darwish (2007) pour la corrélatitenla température critique, pression critique et
température normale d’ébullition desalcanes de longues chaines , de Sozen et al.)(po07 la
prédiction des propriétés volumétriques et thermadyiques d'un réfrigérant, de Souahi et al.
(2008) et de Mohammadi et al. (2008) pour l'estioratdes propriétés critiques et facteur
acentrique des fractions pétrolieres, et de LaZ20€9a) pour la corrélation de la pression de
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vapeur de composés solides organiques et inorgamidjufaut noter le couplage des méthodes de
contribution de groupes aux RNA dans les travaukealgache et Chitour (2008) pour la prédiction
des propriétés thermodynamiques des hydrocarbutes pt des fractions pétrolieres, de
Valderrama et al. (2009) pour la prédiction dedagité des liquides ioniques, et de Lazzus (2009b)
pour la prédiction des propriétés PVT des liquidesques.

Bien que les premiers travaux citant I'applicatipoientielle des RNA pour le calcul des
équilibres de phases (Petersen et al., 1994 ; Gagnaet McGreavy, 1995 ; Sharma et al., 1999)
datent de I'avant derniére décennie, les tablealadt I.7b montrent que la majorité n’est apparue
gu’'aprés l'année 2004. Urata et al. (2002) ontmesti’ELV en employant deux perceptrons
multicouches. Les paramétres d'entrée pour le gresont le point normal d'ébullition divisé par le
poids moléculaire, densité et moment dilaare des deux composants, la sortie est le siggatif
ou positif. La sortie du premier plus une entréppé&mentaire (fraction molaire d’'un des deux
composants dans la phase liquide), constituentetésées du second MLP. La sortie est le
logarithme du coefficient d'activité pour ce comgus Les coefficients d'activité sont ensuite
utilisés pour le calcul de 'ELV. Ganguly (2003)employé les fonctions de base radiale pour
estimer 'ELV pour plusieurs systemes binairegezhaires.

Bilgin (2004) a utilisé un perceptron multicouchmupestimer I'ELV isobare pour chacun des
mélanges binaires (méthyle cyclohexane — toluénsogtropanol — méthyle isobutyl cétone) en
termes de coefficients d’activité. Mohanty (2005uwssi utilisé un RNA de type FFNN avec une
seule couche cachée pour estimer 'ELV a presdmréé, en termes de calcul flash par le choix de
T et P comme entrées et les fractions de I'un destituants du binaire dans les deux phases en
equilibre comme sorties, pour chacun des troisesyss étudiés. Les topologies des trois RNA
optimisés sont 2:8:2, 2:5:2, et 2:6:2 pour les&syusisCO,- éthyle caproateZO,- éthyle caprylate,
et CO,- éthyle caprate respectivement. Ses résultatsrédictions des deux sorties des RNA
optimisés montrent que les déviations pour la casitipn de la phase vapeur sont plus importantes
gue celles de la phase liquide. Le méme auteurs danautre article (Mohanty, 2006), rapporte
I'utilisation d’'un MLP pour I'estimation de 'ELV d systéme binaireJO,-difluoromethane), mais
cette fois en termes de calcul de point de bulle.

Schmitz et al. (2006) ont utilisé les FFNN et PNt des formes de réseaux de fonctions de
base radiales RBF) pour les problémes de stabiditphase. Coquelet et al. (2006) ont mentionné
sans détail I'utilisation de MLP pour la représdiota de systéme ternaire constitué du diméthyle
éther et les réfrigéranR134aet R125 Karimi et Yousefi (2007) pour leur part ont géiles RNA
de facon identique a celle de Mohanty (2005) paucaicul flash de systémes de réfrigérants avec
CO, et CS. Dans le travail de Nguyen et al. (2007) le prot#ede point de bulle des systemes
ternaires (Eau—éthanol-2-propanol. Ethanol-1-prole&au) purs et saturés de séN&aCl, KCl et
CuSQ) est estimé par les RNA. Le réseau optimisé atopeogie de 8:6:7:4 dont les huit entrées
sont les fractions molaires des trois composeés tamhase liquide, la température critique, la
pression critique et le facteur acentrique du suled les rayons du cation et de I'anion du set Le
guatre sorties sont la température de bulle dtdetions molaires des trois composeés dans la phase
vapeur, (Simoussa, 2010).

Yamamoto et al. (2007) ont utilisé les RNA pourdiwe les constantes du modele de
coefficient d’'activité de Margules. Ce modele ales constantes prédites est alors utilisé pour
estimer 'ELV de 436 systemes binaires. Le RNA pssppar Ghanadzadeh et Ahmadifar (2008)
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utilise trois entrées (pression, fractions molanes’'un des constituants du binaire dans les deux
phases) et calcule la température comme sortie.

L’'un des premiers travaux qui ont examiné I'applma des RNA pour la prédiction de la
solubilité de solutés solides dans un solvant elsii de Huuskonen et al. (1998) ou il est rapporté
'optimisation d’'un MLP d’'une topologie de 23:5:1a base de données est constituée de 211
composés pharmaceutiques de différentes classetustiles, chimiques et thérapeutiques. Parmi
les 23 variables d’entrée 14 (type d’atomes) sast iddices électro topologiques et le reste des
indices topologiques. La sortie est la solubiligueuse. Jouyban et al. (2004) ont étudié la
modélisation, par RNA, de la solubilité de I'antteae dans des systemes de solvants binaires et
ternaires. lls ont abouti a deux topologies optemsaline pour les systemes binaires (6:6:1) et une
pour les systemes ternaires (9:6:1). Jouyban ef28D7) ont utilisé un MLP pour prédire la
solubilité de 40 composés pharmaceutiques danSOg supercritique. La topologie proposée
(15:4:1) est constituée de 15 neurones d’entréeseptant la température, la pression et le reste
des descripteurs physico-chimiques calculés pdodeiel HyperChem® en se basant sur des
méthodes semi empiriques de la mécanique quant#juesurones dans la couche cachée et le
neurone de sortie représentant la solubilité.

Simoussa et al., 2008 ont utilisé les RNA de tydePNbour I'estimation des propriétés de six
équilibres liquide-vapeur ou les résultats ont montne supériorité nette de modele congu par
rapport aux modeles classiques.

Tableau |.7a. Tableau récapitulatif des références bibliographsq relatives a I'application des
RNA pour I'estimation des propriétés physiquesstdquilibres de phases, (Simoussa, 2010).

Type de RNA Type d‘application Référence

. . | Estimation du coefficient d’activité basée sur laéthode de
Non mentionné Petersen et al. (1994)

contribution de groupes

Estimation de 'ELV en termes de point de bullendélange binaire

N A Guimaraes et McGreavy (1995)
benzéne -toluéne

Non mentionné

Prédiction de la solubilité aqueuse de produitsmphaeutiques

FFENN J . ) . Huuskonen et al. (1998)
basée sur la topologie moléculaire

FFENN Equilibre liquide vapeur de mélanges binaires Sharma et al. (1999)
Equilibre liquide vapeur de systéeme électrolytesamges de | .

FENN q q P Y W lliuta et al. (2000)
solvants.

FFNN Solubilité de G dans plusieurs solvants. Kiss t al. (2000)

Constante de la loi de Henry pour les systéemes o0eéy]

. R English et Carroll (2001
organiques-eau a 25°C. 9 ( )

Non mentionné

FENN Propriétés thermodynamiques d’hydrocarbones hatsyén Scalabrin et al. (2002)
FFNN Equilibres chimiques Havel et al. (2002)

FFNN hybride Détermination des régles de mélanges pour 'EdBAIEK. Bravo-Sanchez et al. (2002)
FENN Estimation de I'ELV de systéemes binaires contenatds Urata et al. (2002)

hydrofluoroethers et composés polaires

FBR Estimation de 'ELV de systémes binaires et tegwir Ganguly (2003)

Estimation de I'ELV de systemes complexes du préaEisynthése Piotrowski et al. (2003)

FFNN de l'urée a partir de 'ammoniac et le £€O

FENN Propriétés thermodynamiques a partir de proprig@@snétriques | Laugier et Richon (2003)
Equilibre L-V isobare de mélanges binaires (métltyllohexane — toluéng

FFNN et Isopropanol-méthyle isobutyl cétone) en termes abefficients| Bilgin (2004)
d’activité.

FENN t?e?Lu;:Esé de I'anthracéne dans des solvants orgeas en systéme S.]ouyban et al. (2004)
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Tableau 1.7b. Tableau récapitulatif des références bibliograpbs relatives a I'application des
RNA pour I'estimation des propriétés physiquesstdquilibres de phases. (Suite)

Type de RNA Type d‘application Référence
Propriétés critiques et facteur acentrique desscpuos et| Boozarjomehry et al.
FFNN . p .
des fractions pétrolieres. (2005)
Modélisation de I'équilibre ternaire (isoméres 2¢8-2,7-
FFNN diméthyle naphtaléne dissout dans le ,C&ipercritique) Jha et Madras (2005)

d’adsorption

Estimation de I'ELV de mélanges binaires (ester€0,

FFNN . Mohanty (2005)
supercritique)

WNN Solubilité de 25 anthraquinones dans le,Gdpercritique | Tabaraki et al. (2005)

FFNN Estimation de I'ELV de systémes contenant desgéfents | Coquelet et al. (2006)
Stabilité des phases pour les équilibres liquidaitie- .

FFNN P P q quid Schmitz et al. (2006)
vapeur
Estimation de [I'ELV dun mélange binaire O

FFNN ) g @ Mohanty (2006)
difluoromethane).

RecNN Energie libre de Gibbs de solvatation dans I'eau. Bernazzani et al (2006)
Solubilité de 21 colorants azoiques dans le ,C

WNN o q 2 gPabaraki et al. (2006)
supercritique

FENN Tﬁmpgrgture critique, pression cntnque,ﬂ et temipéeanormale Darwish (2007)
d’ébullition desn-alcanes de longues-chaines

FFNN Propriétés volumétriques et thermodynamiques éfrigérant Sozen et al. (2007)

FFNN Conductivité thermique du propane a pressiomosphérique Karabulut et Koyuncu (2007)

FFNN Densité de mélanges ethane,@Dethane-k5. Laugier et al. (2007)

FENN Estimation de I'ELV de mélanges binaires contenatds Karimi et Yousefi (2007)

réfrigérants

Estimation de I'ELV de mélanges binaires. Prédictdes
FFNN constantes de I'équation de Margules et les cotestatle| Yamamoto et Tochigi (2007)
I’équation de Reidel pour la pression de vapeur.

Solubilité de 40 produits pharmaceutiques dans lg CO

FFNN - Jouyban et al. (2007)
supercritique

FFNN Propriétés critiques et facteur acentriquefaetions pétroliéres. Souabhi et al. (2008)

FFENN Température du point flash des corps purs &jtemizi et al. (2008)

FFNN Propriétés critiques et facteur acentriquefdsions pétrolieres. Mohammadi et al. (2008)
Conductivité thermique des gaz purs a pression gnéogjue Eslamloueyan et Khademi

FENN (2008)
Propriétés de transport (viscosité, conductivigFriique, tension

FFNN superficielle et coefficient de diffusion de Fick) systéme éthanol Haelssig et al. (2008)
- eau.

FENN Equilibre liquide vapeur de mélanges binairest-{tetanol + 2- Ghanadzadeh, et Ahmadifar
ethyl-1-hexanol) et (n-butanol + 2-ethyl-1-hexanol) (2008)

FENN Solubilité des dérivées d’anthraquinone de I'antleret de Hemmateenejad et al. (2008)

xanthone dans le GQupercritique.

FFNN Constante de la loi de Henry pour I'équiliboiide vapeur. Safamirzaei et al. (2008)

. Solubilité deu-pinéne dans le CGupercritique pour la . .
FFNN hybride modélisation de I'extraction par fluide supercritq Kamali et Mousavi (2008)

Solubilité de C@dans les liquides ioniques a des conditions su

- s ‘?E)rrecilla et al. (2008)
supercritiques.

MLR, MOR, RB, MLP

Pression de vapeur de composés solides organitjues e

FFNN . . Lazzus (209a)
inorganiques.
FFNN Prédiction des propriét¢3P des liquides ioniques Lazzus (2009b)
FFNN Densité des liquides ioniques Valderrama et al1l {20
FFNN Solubilité de 2-naphtol dans le @8upercritique Bakhbakhi (2012)
FFNN Solubilité des composés cycliques dans le 8@ercritique | Lashkarbolooki et al. (2013a
FFNN Estimation des propriétés de mélange huil€€+C02 Lashkarbolooki et al. (2013b
FENN Solub|I|t_gs des solutés solides aromatiques dan€de Vaferi et al. (2013)
supercritique
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Les travaux de Tabaraki et al. (2005), Tabaralkil.e2006) et Hemmateenejad et al. (2008)
concernent des produits de teinture ayant uneiopléd technique de teinture des textiles et des
fibres polymériques par fluide supercritique (Sepécal Fluid Dyeing). lls ont tous adopté une
procédure similaire a celle de Jouyban et al. (28@uf que le nombre de descripteurs physico-
chimiques calculés par le méme logiciel HyperChepa®r la couche d’entrée du RNA est 6, 8 et
20 respectivement. Kamali et Mosavi (2008) ont ¢&ugs RNA avec 'EdE de PR avec la regle de
mélange de VDW2 pour prédire la solubilité @dpinene dans I€O, supercritique. Pour 30 points
expérimentaux le RNA a la température et la pressiextraction comme entrée, la solubilité
comme sortie et une couche cachée de trois neurna= qui concerne les travaux de Bakhbakhi
(2012), Lashkarbolooki et al. (2013a) et Lashkawbki et al. (2013b), la modélisation par les RNA
a donné des résultats en bonne concordance aveloneges expérimentales de la solubilité des
composeés considérés dans le,G0percritique. De leur part vaferi et al. (2018) otilisé les RNA
pour estimer la solubilité des composés aromatiguela comparaison en termes d’erreur relative
absolue moyenne (AARD) a montré la supériorité aelée neuronale concu par rapport les deux
équations d’état SAFT et PR (AARD varie entre %2621.10%)

1.5. Conclusions
Le passage en revue de la littérature réalisé catsvail fait sortir principalement les points
suivants :

» Les procédes utilisant la haute pression, telslguechnologie des fluides supercritiques et
la récupération assistée du gaz et pétrole, ontwae attention particuliere durant les deux
dernieres décennies reflétée par le nombre crdisatravaux publiés relatifs aux mesures
expérimentales et la modélisation des propriétégsighes et thermodynamiques et le
comportement de phases des composés traités dapsocédés (produits pharmaceutiques,
différents produits hydrocarbures, et leur mélaangr le dioxyde de carbone et I'azote).

* Vu son importance pour la simulation, la conceptiencontrole et I'optimisation de ces
nouveaux procédés utilisant la haute pression,ddétisation des équilibres de phase dans
le but de prédiction et/ou de corrélation a étécattinue d’étre le sujet d'intérét de
nombreux travaux de recherche.

 La modélisation des équilibres de phases liquidpewa a pressions élevées par les
équations d’état continue d’étre I'approche la padoptée, quoique complexe, parfois
laborieuse en termes de calcul numérique itéraéf souvent faisant recours a certaines
sortes d'empirisme par lintroduction de parameéteggstables a partir des données
expérimentales, (Simoussa, 2010).

 La complexité des équilibres liquide vapeur et dmlphase supercritigue de mélanges
fortement asymétriques, fait en sorte qu'il 'y aspd’EJE donnée avec une regle de
mélange donnée qui peut représenter toutes lesderdiéquilibre pour tous les composés
dans tout le domaine de température et de presSexi.est expliqué par les déviations qui
peuvent varier largement pour un modele donné digteme binaire a un autre et parfois
pour le méme systeme d’une isotherme a une autre.

» La modélisation par les EdE est tres sensible années des propriétés des corps purs
(température critique, pression critique, factegerdrique, pression de sublimation et
volume molaire du soluté solide). Les données exmitales de ces propriétés sont
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souvent non disponibles. Leurs estimations pamiéthodes de contributions de groupes est
I'approche la plus appropriée pour accomplir [dsrimations nécessaires pour la corrélation.

» L’approche simplificatrice des modeles semi empieg basés sur la densité du solvant n'a
pas encore abouti a un modele unique pour unelatbore fiable de la solubilité du soluté
solide dans un fluide supercritique avec ou sahsasbqui peut étre utilisé pour tout les
systemes et pour tout le domaine de températute ptession, (Simoussa, 2010).

» Les difficultés d’estimation avec précision et asa des équilibres liquide vapeur et la
solubilité des solutés solides dans les fluidesmjiiques par les modeles paramétriques
(EdE et modeles basés sur la densité du FSC) amd enées tentatives de modélisation par
les RNA qui peuvent étre qualifiés de modele déchaoire.

e La modélisation neuronale, telle que appliquée desigravaux antérieurs passés en revue,
présente deux avantages par rapport a la modétisgiaramétrique traditionnelle. Le
premier est le fait de permettre de ne poser aubypethese, a priori, sur la forme de
relation qui unit les différentes variables, mdist@, de la déduire a partir des données. Le
deuxieme avantage est le fait de ne pas se fondéessspécifications des variables d’état et
alors, elle est robuste aux erreurs de spécificatio affectent, au contraire, la modélisation
paramétrique (Simoussa, 2008).

» Par conséquent, la modélisation neuronale constihee alternative prometteuse, ou du
moins un outil complémentaire, a la modélisatiomap®étrique, puisque les modeles
neuronaux sont dotés de propriétés de non linédidgpproximateurs universels.

» Cependant, le défi auquel le modélisateur neurdodl faire face est qu’il n'y a pas de
théorie qui permet de déterminer le modele neuramimal. Le développement d'un
modéle neuronal releve plus de I'art que de lawag(Simoussa, 2010).

* Peu dapplication des modéles EJE de type SAFT gdear équilibres solides-fluide
supercritique.
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[I.1. Introduction

Dans plusieurs industries utilisant la technolalgs fluides supercritiques ou d’une maniére
générale les procédés de hautes pressions, desgaglde composés, trés souvent asymétriques,
sont manipulés dans des opérations de réactiorde etéparations. La conception de telles
opérations exige les estimations quantitativespdepriétés partielles d'équilibre de mélanges de
fluides. Il est préférable que de telles estimatisnient basées sur des données expérimentales
fiables pour le mélange en particulier aux condgide température, la pression et la composition
des composés en question. Malheureusement, de delleées ne sont pas toujours disponibles.
Assez souvent, seulement des données partiell¢slisponibles et il est nécessaire de réduire et
de corréler ces données limitées pour faire ledenees interpolations et extrapolations possibles.

Dans des calculs d'équilibre de phase, on a besotonnaitre des propriétés partielles, pour
les trouver on doit généralement différencier cesnges par rapport a la composition. Chaque
fois que des données expérimentales sont difféeagil y a une perte de précision, souvent une
perte sérieuse. Du moment que les propriétés [estiplutdt que totales, sont nécessaires pour
I'eéquilibre de phases, il n'est pas surprenantlgsiealculs d'équilibre de phase soient souvent
plus difficiles et moins précis que ceux des aupmegprietés rencontrées dans la conception de
procédeés chimiques.

Les équations d’état (EdE) sont un des outils deutées plus importants utilisés dans les
conceptions des procédés chimiques pour I'estimaties propriétés volumétriqgues et
thermodynamiques des corps purs, des mélanges éfjdédibres entre phases, en particulier pour
les équilibres de phases a pressions élevées métlzode des modeéles de I'énergie d’excés de
Gibbs (méthode de coefficient d’activité) présesgs limites d’application.

Bien qu’il existe un nombre tres important de legj& pour le calcul des équilibres de
phases, leur utilisation n’est pas toujours possilains un travail de recherche, car elle nécessite
I'acquisition d’'une licence pour les logiciels commiaux, une autorisation des auteurs pour les
applications shareware. L’objectif, donc, de cepitn@ est de présenter brievement les notions de
base pour le calcul de I'équilibre liquide vapetirde la solubilité des solutés solides dans les
fluides supercritiques par les EdE, et la mise quaBion de ce calcul a travers I'application des
EdE de PR, SRK et de PC-SAFT.

[1.2. Potentiel chimique et critére d’équilibre dephases

L’équilibre est une condition statique ou les pré@s macroscopiques ne subissent aucune
variation avec le temps. Ceci implique un équilibestous les potentiels ou gradients qui pourraient
causer leur variation. Cependant, a I'échelle nsicopique, les conditions ne sont pas statiques, les
molécules qui forment une phase a un instant daengont plus les mémes a un autre instant, les
molécules ayant des vitesses élevées et qui sestdar I'interface arrivent a vaincre les tensions
superficielles et passent a I'autre phase. Cepémeldamux de passage dans les deux directiong est |
méme.

Les conditions d’équilibre d'un systeme fermé ouvesti découlent des équations
fondamentales de la thermodynamique et plus péérement celle de I'énergie de Gibb& ".
Pour un systeme fermé, I'énergie de Gibbs totalemgpérature et pression constantes, est minimale
(Smith et al., 2001).
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dG=-SdT+VdP=0 11.7)
Pour un systéme ouvert (plusieurs phases homogxigent), I'équation fondamentale de
Gibbs pour une phase donnée aNC constituant s’écrit:

NC
dG” =-S"dT +V"dP+)_ u"dn" (I.2)
i=1

L’équilibre du systéme ouvert implique que I'énergie Gibbs totale, correspondant a la
somme des énergies de Gibbs de chacune des phasesites (systeme fermé), est également
minimale, donc, I'équation (Il.1) devient:

dG:Z”:dG‘ =0 (11.3)

Cette équation conduit a I'égalité des potentidisncques du constituant dans toutes les
phases (a température et pression constantesh(8tat., 2001):

U=l ==y i=12,...,NC (1.4)
En utilisant la définition de la fugacité d’un cooggi en mélange:

w1 (T,P,2)= 12T, P°)+ RTIn(%) , le systéme d’équation 11.4 est équivalent &

fr=ff=.=1" i=12,...,NC (11.5)

I I
Les systemes d’équations 1.4 ou II.5 sont le pdmtdépart de tous les calculs d’équilibres
entre phases. Dans les cas particuliers de liégeiliquide vapeur et de I'équilibre solide phase
supercritique I'équation 1.5 s’écrit respectiverhen

f¥=f" i=12..,NC (11.6)
f5=1°i=12..,NC (1.7)

I1.3. Calcul de fugacités et de coefficient de fugité

Pour caractériser le comportement d’'un systeme é@gam rapport a un état de référence,
Lewis a introduit le concept de fugacité. La fug@aaxprime la tendance a I'échappement d’un
constituanti vers la phase vapeur.

11.3.1. Fugacité du corps pur

Pour un corps pur, la fugacité joue le rdle que jouait la pression pour un gadaapar
rapport aux variations isothermes de I'enthalpecli

Pour un gaz parfait a température constante I'¢pithhbre d’'un corps pur est donnée par :
G° =RTInP+C(T) (11.8)
C(T) représente une constante d’'intégration.

L’équation 1.8 représente l'origine du conceptfdgacité, puisque une équation analogue,
ou la pression est remplacée par une nouvelle igtép(fugacité), donne I'enthalpie libre d’'un
corps pur de fluide réel :

G =RTIn f, +C(T) (11.9)

- 36 -



Chapitre 1lI: Calcul de la solubilité des solutéslstes dans les fluides supercritiques par les éqoas d'état

La différence entre les équations 1.9 et 1.8 ésmnte I'écart par rapport a l'idéalité aux
mémes conditions d€ et P. Cet écart défini par I'enthalpie libre résiduel@=> est I'origine de
définition d’'une autre propriété de corps pgr,(coefficient de fugacité), pour la mesure de cet

ecart :
G*=G -G = RTIn%‘ =RTIng (1.10)

On utilise les relations suivantes, obtenues airpdet la relationdG=RTdIn f =VdP :

Pour une équation explicite en variabfest P
dpP

P
Ing ={(z, _1)F : aT = Constante (1.11)
0

Pour une équation explicite en variablgst V :
17 dv
hg=—|01-Z)—-InZ +Z -1 , aT=Constante .12
=l 0-2) Iz 42 (112)

Ces relations permettent le calcul des fugacitéssgusoit pour la phase vapeur ou liquide, a
partir des données expérimentales PVT ou a padiedeations d’état volumétriques du corps pur
explicite en volume ou en pression.

Si pour la phase liquide on ne considére pas unatéq d'état, la fugacité sera calculée par
(Poling et al., 2001) :

P

f-(T,P)= Rsat(T).;qsat(T)ex;{% J'ViL(I',P)dP} (1.13)
Hsat

Le terme en exponentiel est appelé factuPoynting, a pression modéréel(MPa) il est voisin

de l'unité.

11.3.2. Fugacité des mélanges

Pour les mélanges, une des équations suivantegamtede la définition de I'enthalpie libre
molaire partielle, est utilisée :

Ingz,’:i (O—Pj _RT dv-InzZ, i=1..,NC (11.14)
RTV ani T.V,njzn; v

oo f

Ou.q-—)ﬁp.

Le coefficient de fugacité d'un composant dans élange dépend donc de la température,
la pression et la composition de ce mélange.

II.4. Approches de calcul des équilibres de phases

Il existe principalement deux types d’approchesrpuoadéliser les équilibres entre phases,
'approche symétriquealite Phi/Phi ‘g —¢" et I'approche dissymétriqudite Gamma/Phi p—¢".
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L’'une ou lautre de ces deux approches peuvent @tmesies selon, la nature des constituants
présents, ainsi que les conditions de pressiore dehpérature. Pour les hautes pressions et au
voisinage des points critiques, I'approch& ¢ " donne de meilleurs résultats. Aux basses

pressions et pour des solutions fortement non ededibpproche p—¢" est, généralement, mieux
adaptée (Sandler, 1999).

[1.4.1. L’'approche dissymétrique
Cette approche utilise une EdE pour la phase vagieun modéle de coefficient d’activité
pour la phase liquide. L’équation de I'équilibré&’it donc (Smith et al., 2001) :
y@' P=xyf",i=12...,NC (11.15)
En remplacant la fugacité du constituant i danphase liquide par son expression de
'équation 11.13, on obtient I'équation de base ldeformulation "y—¢" de I'équilibre liquide
vapeur.

P
yﬁP=x%R”ﬁ?ﬁmﬁﬁ”{§?jV%ﬁPNP%=lZmNC (11.16)
Rsat
Ou encore
y,®P=xy P i=12..NC (11.17)
¢ 1oL
Avec q’i:@atex _ﬁp!:/i (T,P)dP (11.18)

Puisque le facteur de Poynting (le terme en expigigrest proche de l'unité pour les

vV
pressions basses et modérées le facteest réduit £ %m .

L’approche "y —¢" est trés efficace pour les pressions basses @émdes aussi bien pour les

mélanges non polaires que polaires. Cependant ssipns élevées, cette approche devient
imprécise surtout a I'approche du point critiquela@esolution ou bien en présence d’'un composé
supercritique. En outre I'utilisation de différestdrmules pour le calcul des fugacités de la phase
vapeur et de la phase liquide provoque une distoitdi lorsque le mélange s'approche du point
critigue. Cela peut causer aussi bien des caleufzécis que des difficultés considérables de
convergence, particulierement pour les propriée$adphase liquide (Poling et al., 2001). Suite a
ces inconvénients, les calculs d'équilibre liguageur utilisant la méme EdE tant pour la phase
vapeur que pour la phase liquide (pour les phageglés dans le cas de I'équilibre liquide liquide
vapeur) sont plus commodes.

I1.4.2. L'approche symétrique

L’approche symétrique utilise, donc, une équati@tatl pour chacune des phases du systéme.
L’équation de base exprimant le critére d’équilibrere les phases liquide et vapeur est alors :

f¥=yg'P=xgP=1f"; i=1.,NC (1.19)
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La constante d’équilibre est généralement utilisids les logiciels de simulation des
procédeés :

) :i:ﬁ; i = 1...,NC (”20)

Pour obtenig’ , nous avons besoin de la composition de vapguet le volume de la vapeur,
VY, tandis que pour la phase liquide, nous avonsit&ola composition liquidex et le volume
du liquide,V". Puisque les conditions d'état sont d'habitudeifgés par la température et la
pression, les volumes sont obtenus par la résaldiola relation PVT de I'EdE.
P=P(T,V".y) (1.21)
P=P(T,V",X) (1.22)

En principe, les équations 11.19 & 11.22 sont sa#fites pour trouver toutes les constantes
d’équilibre (K, ;i=1,...,NC) d’'un systeme multi-composants et multiphasiq@=stype de calcul
n'est pas limité seulement aux pressions élevéeper@ant une difficulté inhérente a cette
approche est que les relations exprimant les EdEfedement non-linéaires. Leur résolution exige
des méthodes de calcul itératif avec des caratitgres d'initialisation et de convergence efficaces
pour obtenir des solutions finales.

11.4.3. Calcul des équilibres liquide vapeur : miseen équations et algorithmes
Les équations de base pour le calcul des équilllapeisie vapeur sont :
Les NC équations exprimant le critere d’iso-fugg@ci

xg -yg@' =0i=1.,NC (11.23)

Les NC eéquations donnant les coefficients de fugades NC composants dans la phase
liquide en utilisant une EdE :

g =f(,P.Z" x),i=1.,NC (11.24)

Les NC équations donnant les coefficients de fugades NC composants dans la phase
vapeur en utilisant une EdE :

¢ =f(T,P2"y),i=1.,NC (11.25)

Deux équations donnant les coefficients de comjhiéiss de la phase liquide et la phase
vapeur en utilisant une EdE :

zZt=7(T,P,x) (11.26)
z¥ =Z(,P,y) (11.27)

Deux équations de conditions de sommabilité desifnas molaires des deux phases :

fxi ~1=0 (11.28)
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fyi ~1=0 (11.29)

Ces (3NC+4) équations engendrent (4NC+4) variapley,o",9",Z",Z",T, etP}. Ceci
signifie la fixation de NC variables afin de détamer le reste (3NC+4) des variables de I'état

d’équilibre. Selon les variables fixées on distiages quatre problémes suivants de calcul de
'ELV :

Variables fixées Variables calculées Nom du prolelem
Pxi=1...NC-1 T,x,.v,9",0",Z",Zz" Température de bulle

T,xi=1..,NC-1 P,x.,y,¢",0",Z",Z" Pressionde bulle
P,y i=1...NC-1 T,y.x,0",¢",Z",z" Température de rosee
T,yi=1...NC-1 P,y..x,@",¢",Z",Z" Pressionde rosée

Les organigrammes de calcul de ces quatre probl&omsdonnés, respectivement par les
figures I1.1 a 1.4 (Smith et al., 2001).

Lire P{x}, parametres de I'EdE

et les estimations d€ {y;} Imprimer T, {'y;}
Oui
A 4
Evaluer{@}, {¢}, {K} Ajuster T Non Est-ce que
Calculer{K;x} et zi Kix | zi Kix =1
Non
v
X Oui Est-ce que) K X a
Calculer tous legy, = KiX < z', %
D Kix Changé ?

A 4

Calculer de nouvea{’}, {K;}, {Kx} et K;x

Figure 11.1: Organigramme de calcul de la température de palides EdE.
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Lire T,{x} , parametres de I'EdE
et les estimations dB,{y;}

Imprimer P, {y,}

v Oui
Evaluer{@}, {¢}, {K} Ajuster P Nor Est-ce que
Calculer {K;x}et > Kx [° D Kix=1
Non
v
X Oui Est-ce que) KX a

Calculer tous leyy, = Ki% < z[ %

> Kix Changé ?

A 4

Calculer de nouvea{’}, {K;}, {Kx} et K;x

Figure 11.2: Organigramme de calcul de la pression de bullégsatdE.

Lire PR{y,}, parametres de 'EdE

et les estimations d&, {x} Imprimer T, {x}

v Oui
Evaluer{qV}, {(l{L}’ {K} ; Ajuster T Non Est-ce qge
Calculer{y,/K}et >y /K [ 2. YilK =1
A
Non
\ 4
/K. Oui Est-ce que) vy, /K, a
Calculer tous les - WK z',
Zi y, K, Changé ?

Calculer de nouveau

(A K Y IK Y etS /K,

Figure 11.3: Organigramme de calcul de la température de nosekes EdE.
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Lire T,{y.} , parametres de I'EdE

et les estimations dB, {x} Imprimer P, {x}

v Oui
Eval ’ K. Est-ce que
va Uer{@ }’ {QL}’ { |} P Ajuster P Non / Kq_l
Calculer{y, /K }et >y, /K D VilK =
A
Non
A\ 4
K. Oui Est-ce que) V. /K, a
Calculer tous les - WK Z',
> YiK, Changé ?

Calculer de nouveau,

{g} {K} {y, /Ki}etzi VAN

Figure 11.4: Organigramme de calcul de la pression de roséep&idE.

[1.5. Calcul de la solubilité de solutés solides a& les fluides supercritiques

Aux températures inférieures a la température dmtpiple un corps pur solide peut
s’évaporer. L'équilibre solide vapeur est repréSestir un diagramme PT par la courbe de
sublimation (Figure I1.5). La pression de satumatfpression de sublimation) de cet équilibre a une
température est généralement trés faible est ithffid déterminer expérimentalement
particulierement pour les solides a poids molécesgagleveés et trés peu volatiles.

P 3

3 i
E Région Fluide
Courbe de Fusion : Supercritique
P \ Région Liquide  C:
G 5o e A4 S
- . Courbe de
Région Solide Vaporisation
Région Gaz
2 Région Vapeur
1 Paint Triple
Courbe de Sublimation
Tc T

Figure 1.5 : Diagramme PT d’une substance pure
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Si on considere I'équilibre d’'un solide pur (cohstnt 2, le soluté) avec une phase vapeur
d’'un mélange composé de la vapeur du solide patiloét d'un fluide supercritique (constituant 1,
le solvant) supposé insoluble dans la phase solidigjectif du calcul de cet équilibre est la
détermination de la fraction molaire du soluté dmly, dans la phase vapeur en fonction de la
température et la pression du solvant.

Le critere d’'isofugacité pour ce systéme binaireréduit a une seule équation puisque le
solvant est supposé insoluble dans la phase solide
f>=1>° (1.30)

La fugacité de la phase solide est similaire aiga€ité d’'un liquide obtenue par intégration
de la correction de Poynting a partir de I'étatisat

VS
f°=P*@g*exg —2|\P-P* (1.31)
2 2 RT( 2 )
La fugacité du soluté solide dans la phase supieroei est donnée par :
£, = y,@°P (11.32)
La combinaison des trois équations donne I'expoesde la solubilité en fraction molaire :
Psub
at VS
E= %SC exg —2 (P - P*) (11.34)
] RT

Le rapport P2/ P représente la solubilit¢ idéale. A pressions @svié facteur,E est
supérieur a un, il est alors connu comme le faatamélioration qui reflete la non idéalité de la
phase supercritique a travers le rapp;tjﬁ/@sc et I'effet de la pression sur la fugacité du selé

travers le facteur de Poynting. En outgg: est trés souvent supposé égal a un, alors I'express
donnant la solubilité du soluté solide est rédaite

PZSUb VZS <ub
= exp —=\P-P. 11.35

En fait c’est une expression implicite dg puisque ¢ est fonction dey,,T,P et du
coefficient de compressibilité de la phase supigice,Z >, lui-méme fonction dey,, T et P.
@ =g(T,P,Z%,y,) (1.36)
Z5¢=7(T,P,y,) (1.37)

Les équations 11.35 a 11.37 constituent la basealeul de la solubilité d’un soluté solide dans
un fluide supercritique par les EdE. La figure in@ntre le schéma des étapes de ce calcul.
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LireT,P, P;”b,VZS, les paramétres de I'EdE

une estimation d¢y/, (par exemplg/, = st“b/P) Imprimer-y,
Non
A 4
EvaluerZ°® en utilisant I'EME | ) _ Oul Est-ce quey,a
considérée B Ajuster y, < Changé ?

A

y

Evaluer @ en utilisant 'EJE
considérée

Calculery,

Figure 11.6: Organigramme de calcul de la solubilité d’'un sdkmlide dans un fluide supercritique
par EdE.
[1.5.1. Equation d’état de Peng Robinson

Le coefficient de compressibilité selon Peng et iRsdin (1976) est exprimé comme la
somme de deux termeZ,*”, le terme de répulsion &, le terme des forces d’attraction :

Z=7"+7%" (11.38)
zeo = VY (11.39)
V -b
sau - _aa(r) v (11.40)
RT V(v +b)+b{v -b)
a = 0.45724 R;TCZ (1.41)
b = 0.07780 RPT° (1.42)
a(T):|:1+ m[l— TTH (1.43)
m = 0.37464+ 1.54226Gv- 0.26992° (11.44)
Ou bien sous la forme cubique suivante :
z°-(1-B)z? +(A-3B? -2B)z - (AB-B2-B?®)=0 (11.45)
__apP (11.46)
(RT)?
g=2P (1.47)
RT

L'EJE de PR nécessite trois parameétres de corps(pumP, eta ). Son extension aux

mélanges requiert l'utilisation des régles de ngdsnpour le calcul des paraméteaest b des
équations 11.39 et 11.40. Il faut mentionner queckdcul du coefficient de fugacité se fait d’une
maniére séquentielle (Tableau 11.1) si on fixe denbre de variables donné par le degré de liberté.
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Tableau II.1 : Matrice d’incidence pour le modéle de 'EJE de RRrde calcul du coefficient de fugacité

Tri mi ai (T) bi ai aij bm am B A Z l n ¢|
12 *
11 *
10 * * *
9 *
8 * *
7 * *
6 * *
5 * *
4 * *
3 * *
2 * * *
1 * * * * * * * *

Le tableau 11.2 résume les équations du modelézdiElde PR pour le calcul du coefficient
de fugacité. Il faut noter que les équations 5t 8 eeprésentent la regle de mélange classique de

van der Waals a un seul parametre (vdW1)

Tableau 11.2: Liste des équations du modele de I'EJE de PR feocalcul du coefficient de fugacité (Gani

et al.,2006)
Equations Nombre
9 d’équations
_boo N ). A 2Zijlxjau_bi z++2B).. _ (1)
|n¢| _E(Z 1) |n(z B) 2.\/58[ am brn}ln{;&;g]J = L,NC NC
z®-(1-B)z% +(A-3B? -2B)z - (AB-B2 - B?)=0 2 1
P
A= a 5 (3) 1
(RT)
B= me 4) 1
RT
amzzixizjxjaﬁ i=1.,NC; j=1..,NC (5) 1
b,=>.%b ;i=1.,NC (6) 1
a, =./aa (1-k);i=1..,NC; j=1.,NC @) NC*NC
2
a =045724, (T)RTzTC' ;i=1.., NC (8) NC
RT. .
b= O.O7780P—°' ;1=1.., NC 9) NC
a,@)=f+mb-ym, fii=1... NC (10) NC
m, = 0.37464 +1.54226 w, - 0.26992 w? ;i = 1,..., NC (11) NC
T, = TT—; i=1,.., NC (12) NC
Nombre total des équations : NC*NC+6NC+5
Nombre total de variables :
8{T, P, R, @& b A, B, 2 + 10NC{x;, T, Psi, @i, Tsi, &, m, &, b, (ﬂl} + 2NC*NC{aJ, k]} = 2NC*NC+ 10NC + 8.
Degré de liberté = Nombre total de variables - Naembtal des équations : NC*NC+NC+ 3
Par exemple : 3, P, B + 4NC{x, Tg, P, i} + NC*NC{ k; } = NC*NC+4NC+3.
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[1.5.2. Equation d’état de Soave-Redlich et KwongSRK)

Il a été remarqué que les équations d'é@ux paramétres ne peuvent représenter avec une
précision satisfaisante a la fois le comportemeatimétrique et les tensions de vapeur, et qu'il
convient de choisir une priorité. Sous la base @leésultat Soave a appliqué I'équation d’état de
Redlich-Kwong au calcul des tensions de vapeurhyesocarbures en modifiant I'expression du
parameétrex devenu fonction de la température et du facteentaicue de Pitzen, (Soave, 1972):

P = (VR-Tb)‘ V?V(I )b) (1-48)

Ou les constantes des corps pu(3) etb pour cette équatiofSoave, 1972)

RZT 2
a(T) = 0.42747—S-a(T; W) (11-49)
C
b= 0.08664~12 (11-50)
avec :
2
a(Tr,w) = {1+ ( 0480 + 1574w — Ol76w2j x (1— Tr0-5ﬂ (11-51)

Et sous forme cubique :
23—22+(A—B—BZJZ—AB=0 (II-52)

L’expression du coefficient de fugacité est doneéédogarithme :

|nq:£’—'(z—1) In(Z - B)—_(z‘/_ :‘)In(l+—) (11-53)

m

Comme il a été mentionné dans la partie de I'équatiétat PR, I'équation SRK nécessite
trois parametres de corps pur, (P. et ). Son extension aux mélanges requiert I'utilisataes

regles de mélange pour le calcul des parameifesh,, .

Tableau I1.3 : Matrice d’incidence pour le modéle de 'EJE de SBir le calcul du coefficient de fugacité

Tri mi ai (T) bi ai a‘ij bm a‘m B A Z In ¢|
12 *
11 *
10 * * *
9 *
8 * *
7 * *
6 * *
5 * *
4 * *
3 * *
2 * * *
1 * * * * * * * *
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Le tableau 1.4 résume les équations du modele’'B@El de SRK pour le calcul du
coefficient de fugacité en utilisant la régle delan§e classique de van der Waals a un seul
parametre (vdW1).

Tableau I1.4: Liste des équations du modele de 'EJE de SRK [aalcul du coefficient de fugacité

Equations Nombre
d’équations
Sh iz AP b B 1
|n¢i_bm(z 1) -In(Z - B) B(zm IOrn)|n(1+z) (1) NG
ZS—ZZ+(A—B—BZJZ—AB=O @) 1
P
A=_2n 3) 1
(RT)
B= b,P 4) 1
RT
amzzixizjxjaﬂ i=1..,NC; j=1..,NC (5) 1
b,=>.%xb ;i=1.,NC (6 1
a, =,/3a, [L-k, );i=1.., NC; j=1.,NC @ | NeNe
R2T2
a(T)=04274T1 B —a(T,,w);i =1...,NC (8) NC
RT. .
b :0.08664?;| =1...,NC 9 NC
2
a(Tr,w) = [1 + ( 0480 + 1574w - 01760)2) x (1 -1,05 ﬂ (1q)  NC
m = 048+ 1574w — 0176af ;i =1..., NC (12) NC
Tri :l ; i = 1..., NC (12) NC
Nombre total des équations : NC*NC+6NC+5
Nombre total de variables :
8{T, P, R, & bn A, B, 2+ 10NC {x, T, P, wi, T, o, M, &, b, qq} + 2NC*NC{a,,, KJ} = 2NC*NC+ 10NC + 8.
Degré de liberté = Nombre total de variables - Naembtal des équations : NC*NC+NC+ 3
Par exemple : 3, P, B + 4NC {x;, Tqi, P, wi} + NC*NC{ k;} = NC*NC+4NC+3.

[1.5.3. Equation d’état PC-SAFT

L'EJE PC-SAFT a été développée par Gross et Sadq@8R1) sur la base de la théorie de
perturbation dans la quelle les molécules sont idénses comme des assemblages en chaines
d’éléments (segments) sphériques dont les interactsont décrites par le potentiel de Chen et
Kreglewski (1977) :

® r<(o-s)
|3 (o-s)sr<o (1.54)
u(r) = -& g<r<Ao
0 r= Ao
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Ou r est la distance entre deux segmeuatde diametre effectif d’'un segmentja profondeur du
puits de potentiel d'attractiors, et A deux parametres dont les valeurs sont fixé€d2o et 1.5

respectivement. Un fluide pur non associatif esacigrisé par trois parametres : le nomirde
segments sphériques dans la molécule, le dian@tdtun segment ar=0, et le potentiel
d’attractions . Il faut noter que les unités de ces parameétresggnéralement tabulées en A pour le
diamétre du segment, en unité de température absGilvin pour le rappore/k (k étant la
constante de Boltzmann), le nombre de segmentwed¢rdent sans unité. Pour un fluide pur
associatif, trois autres parametres supplémentapésifiques a chaque fluide sont nécessaires : le
nombre de sites d’association par moléddleun paramétre pour I'énergie d’associatiit et un
parameétre pour le volume d’associatiof® (Gross et Sadowski, 2002).

Le coefficient de compressibilité du fluide selcBdE PC-SAFT est donné comme une
contribution du gaz parfaitid), une contribution de chaine durlc), une contribution de
perturbation qui représente les interactions diation ¢lisp) et une contribution due a I'association
(assog
Z=Z7"+Z"+Z%P +7%° (11.55)

La contribution du gaz idé@l® =1. La contribution due a 'association n'a pas @wsidérée
dans ce travail puisque nous avons appligué I'EdESRAFT a des composés supposés non
associatifs. Les équations constituant le modeléEdiE PC-SAFT pour le calcul du coefficient de
fugacité d’'un composé non associatif dans un mélangt regroupées dans les tableaux 11.5a, I1.5b
et I1.5c. Les significations des parametres deEEd des variables d’état sont données dans la page
de nomenclature, cependant il est utile d’appatésrexplications sur quelques équations.

Les parametres de 'EdE pour les mélanges sontilésl@ partir des propriétés de corps purs
par I'équation 5 pour le nombre moyen de segmentsserégles de combinaison classiques de
Lorentz-Berthelot (équations 14 et 15 dans le tabld.5a) pour le diametre et le potentiel
d’énergie. Pour des mélanges ou les données exg#éatas sont disponibles, un paramétre binaire

d'interaction,k; , peut étre employé comme correction a la regliedeoyenne geométrique.

Le modele utilise 42 constantes universelles @1{a;,a,;} +21 {by;,b;,b,; }) utilisees

dans les équations 18 et 19. Les valeurs de cesagrdas sont données dans le tableau 11.6. En plus
des ces constantes universelles, en fixant leablasg mentionnées par le degré du tableau 11.5c (la
composition du mélange, les propriétés des corps, pai température et la pression) le calcul du
coefficient de fugacité se fait d'une maniére itieaet séquentielle. La partie itérative du calest
représentée par la matrice d’'incidence non triaigaildu tableau 1l.5a. Dans cette partie de calcul
itératif /7 (packing fraction), qui est le rapport du volumelae intrinseque du mélange a son

volume macroscopique est ajustée de maniere aedaquression calculée par I'équation 21 soit
€gale a la pression spécifiée. La valeur initiadeggdépend de I'état du mélange. Puisque pour un

fluide pur,pvarie entre 0 pour un gaz parfait et 0.7405\;__4) pour un empilement hexagonal
3v2

compact de particules sphériques, Gross et Sad¢2@®l) suggerent une valeur initiale glede

107" pour la vapeur et 0.5 pour le liquide. La parégugentielle de calcul est représentée par la
matrice d'incidence triangulaire inférieure daes fableaux Il.7a, I1.7b et 1l.7c
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Tableau Il.5a: Liste des équations du modele de 'EdE PC-SAFT fmaoalcul du coefficient de fugacité
pour les composés non associatifs

Equations Nombre
q d’équations
B /Iires _ L (1)
ng =f—=IZ ii=1.NC NC
Z=1+Z7Z""+Z%r 2 1
ares — a c 4 adlsp (3)
ar = -3 (m -1)n(g);i=1..,NC “4) NC
W:Zimixi i=1..,NC (5) 1
e _ 1[3¢,¢ 3 [53 ] } (6)
Fhs = — 152 4 2 + 72_( n(1-¢ 1
B A 0 it
w1 d 3, d Y[ 2¢2 ). )
(n:%pz‘x,m,d,";izl,...,NC “n=0,1,2,3 (8) 4
d, :a[l— 012 exp(—wﬂ i=1,., NC ©) NC
3 disp =-2ml, mzos_wmcllzmzm (_’]_0) 1
—_8n-2n% _ 20/7—27/72+12/73—2/7“}_1 (11
C,=41+m +(1-m) 1
{ -n) [@-n)2-n)F
m2°3:mzsaszzizjxxjmimj(E”_I_/k)aijs;izl,...,NC; j=1,...,NC (12) 1
m? = m?cig? zz )qum{(g_r/k)} o);i=1..,NC; j=1,..,NC (13) 1
ou=ai;a‘;i=1 ..... NC; j=1.., NC (14) NC*NC
g, 1k = Je 1<)e, Ik)l-k, );i=1..,NC; j=1.. NC (15)  NC*NC
l,=>.,an'; j=01..,6 (16) 1
=Y by’ i= 01,6 17 1
a, =a, + “(:: 2 Zj(ﬁfz)(ﬁ_z) L i=01..,6 (18 7
b = b, + blj(ﬁ—l) b, (M- 1)(m -2) = 0L..6 (19 7
——/7(2 xm.d, ) , NC (20) 1
P =zkTp{10°f (P ici en Pa) 1) 1
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Tableau II.5b: Liste des équations du modéle de I'EdE PC-SAFT fmoalcul du coefficient de fugacité pour les
COMpPOSESs non associatifs (suite)

Equati Nombre
quations d’équations
c — S s\ a i?s

2= -3 (- 3far) | %0 | @ | 1
hs = Za 3(1(2 3(2 Z Zza (23)

S T SR N N Y N Yy !
g _ ¢, d[ 3¢, 64,4, [dj[ 472 655@} (24)

PTop T-cy 2 [(1—53)2 +(1—53)3J+ @-¢.F Q-c.) !

7 dsp = —2m a(nl,) m 203 —lle|:Cla(,7|2) +C217|2:|m223 (25) 1

a0 op

%ﬁ'}l):zjaj(ju)qi; i=01...6 (26) 1

_ _~2)—(20n -4n* +38 _ 12n°%+12n% - 487 + 40 (28)

€7 Cl{m[—(l-ms ] ¢ ”"( [G-7)C-n)F ]} 1
ires e a~res NC a~res L 29

%—a +Z—1+[ :Xi JTVX _,-Z:lxj[ :Xi JTVX ci=1,.,NC (29) NC

o :gmdi” :n=0123;i=1.,NC (30) | 4*NC
aares a"'hc aadisp

+ “k=1,..,NC (31)

( axk ]Tv,xJgk (axk ]T,V,xjgk ( axk ]T,V,xjgk Ne
[aaxk JTVX N =mar +m[ziki JTM _izﬂx‘(mi ~1er) [aagx"k JT,V.X . (32) NC
~(m, -1)in(gr); k = 1,..,NC

[an ~ lo ane 1 {3(Zl,xkzz+zlzz,xk) szlzzzs,xk}

= - 2A ghsy — + -
0X, TVXW 0 <o (1_Z3) (1_53)
Zzz“zg 30304y, ) [ zj Ca (33)
. J o In=g,)+| ¢y -2 | 2 NC
[[ o ( 3) ° Zsz (1_53)
3 3 3¢, -1
—_p Zzz“k Zzzj““‘(gzg ) ;k=1..,NC
lo| C.0-¢.F 2(-¢.)
_ Cew L0 3. L 84... 34
] ey y ' {(1—5 ) (1—(3)3} (39) NCANG
(Lj[“ ERTLLE Z3X4]':1,...,Nc Sk = 1,.,NC
2 -7, @-¢3)
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pour les composés non associatifs (suite)
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Tableau II.5c: Liste des équations du modéle de 'EdE PC-SAFT pouoalcul du coefficient de fugacité

Equations Nombre
. d’équations
e 203 203 _
[ an ]T.V.Xm zm[ll.ka ' Il(m )Xk] (35) NC
7zo(ka1I2 +MC,, |, +MC,l,, )m223 - 7szC1|2(mm)xk ;k=1..,NC
(m = )X:Zm,z ]x,m]—o(s”_l_/k) § . i=1..,NC i=1,.,NC (36) NC
2 37
(mm)x:zm‘zlxjmj[(ek}&] o? ;j=1..,NC ;i=1..,NC ( NC
2 2 3 4" (38)
- _c2ly 8120 _ 20 -27p% +12p° —2pt | L NC
S W i 0 i
lie, = 2 ‘(ajjfa,wfl ea, nt); j=01,.,6 ;k=1.,N (39) NC
Lo =2, b, i¢au ' +b,, ') 1= 01,6 k=1, N (40) NC
a, = al_"m‘ +_2a21m‘_ ©j=01...6 ;k=1.,N (41) 7*NC
’ m>  m*(3-4/m)
ix :biT‘ ML T T j=01..6 ;k=1.,N (42 7*NC

m

m?(3-4/m)

Nombre total des équationSNIC*NC+NC (14+7+7+4)+19+7+7+4 3NC*NC+ 32NC +37

Nombre total de variable81{(T, /7, z ,@",a",a", a*", m, 7" mzze',Cl,C2 yod l,|2,F’,Zh°,ZhS,

Z%%,0(,)/0n,00A ,)/0n 1+ 18 NC{ XM, (1K), g"™,d, (M), (M7%),,C, 11,15,
(009 10p),(ul k.T),(0a"°/ ax)m#k ,(0ahc/ ax)w,x#k ,(03"/0x) TV , (037 [ Ox) TV
}+3NC*NC{ g;, (& 1K), ((39“5/6><)T,\,’ijk HaNC+1Y {, ,{ }+T(NC+AY 8,8y,8,;,8,,8} +7(NC+4){
b, k.., 0,3 +NC*NC { K; } =21+18NC+3NC*NC +4(NC+1) + 7(NC+4)+7(NC+4)+NC*NC

Degré de liberté = (Nombre total de variables) er(idre total des équationdNC*NC + 4NC + 44

Par exemple NC*NC { kj} + 4NC{ X,m, (6/K) +21{ a;;,a,;,8,;} + 21{by;,b; ,b,; }+2(T, P}

Tableau 11.6 : Constantes universelles de 'EdE PC-SAFT.

2y & 2y by by, b,
0.91056314 -0.30840169 -0.09061483 0.72409469 564980 0.09768831
0.63612814 0.18605311 0.45278428 2.2382791 0.0%30 -0.25575749
2.68613478 -2.50300472 0.59627007 -4,00258494 3&BB9 -9.15585615
-26.5473624 21.41979363 -1.72418291 -21.00357681 7.21547164 20.64207597

97.75920878 -65.25588533 -4.1302112H 26.85564136 2.61926446 -38.80443005

-159.591540

83.31868048 13.77663187 206.551338#0 61.82646164

93.62677408

91.29777408

-33.74692293|

-8.67284708 -355.60235612 -165.20769345

-29.66690558
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Tableau II.7b: Matrice d’'incidence pour le calcul séquentiel defficient de fugacité du modéle de 'EJE PC-SAETite)
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11.6.1. Régles de mélanges
Comme nous l'avons signalé dans le premier chaplee équations d'état ont été

développées initialement pour des fluides pursulmsleurs utilisations ont été étendues pour les
mélanges. Cette extension nécessite I'introduatierrégles de mélange permettant le calcul des
parameétres de mélange en fonction de ceux des parpsCeci fait intervenir a travers ces régles la
régression ou I'ajustement des parametres d’'inierabinaires a partir des données expérimentales
dans le but d’améliorer la prédiction obtenue pes équations d’état. Dans ce qui suit on va
détailler les différentes régles de mélange les ptilisées dans les processus de calcul.

11.6.1. Régle de mélange classique de van der Waals
La regle de mélange la plus répandue est sans ldordgle de mélange classique de van der

Waals, qui permet de calculer les coefficients ééangea, et by, par les deux relations :
NC NC

a, =Y > Yy (1.56)
=1 j=1
NC NC

b, => > Yyh (11.57)

i=1 j=1
Ou NC est le nombre des composés dans le mélagget,b; sont des parametres qui peuvent étre
obtenus a partir de régle de mélange :

a; =,/aa; d-k) (11.58)
b +b
b, :#(14”) (11.59)

]

Avec g, b sont les paramétres de corps pur et comme on @@ainistater, celle-ci est justement la
regle de van der Waals a deux parametres ajustpuleg2). Géneralement, est supposé éegal a

Zéro, ce qui permet d’écrire le second coefficamits la forme :
NC

b, => b (1.60)
i=1

Et c’est la régle de van der Waal a un parametrgatle (vdw1).
Les deux parametrelg, et l; sont des parametres d'interaction binaires djlestdls expriment

les forces d’'interaction exercées entre les différdypes de particuleset j qui constituent le
mélange. lls sont usuellement déterminés par laesépn des données expérimentales. Leurs
valeurs sont généralement comprises etitret +1 et ils affectent la précision de prédiction des
equilibres des phases.

I1.6.2. Regle de mélange de Kwak et Mansoori

Kwak et Mansoori (1986) ont proposé une régle dangé& pour les EdE cubiques basée sur
un concept & arguments statistique et mécanigsi@nti exprimé I'EJE de PR sous une forme a
trois constantes indépendantes de la températareb( etd_ ) qui sont exprimées par des

expressions similaires a celles de van der Waals :

p= RT _a,+RTd,-2/a,d,RT (11.61)
V-b, VV+b,)+b,(V-b,) '
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NC NC NC NC NC NC

amzééyy@wbm=;;ym etdm=;§yyjdu (1.62)

Avec :

g, :\/aTaj(l—kij), a =a,(+m)?, a,m sont données par les équations .41 et I.44

respectivement.

(bll’3+bj1’3
2

b =

1]

3
] @-4,;), etb est donné par I'équation 11.42.

1/3 133
d. =(u] @-y;),etd =a.nm’/RT,
ij 2 ij/? i G

ki,B;, et y; sont les trois parametres d'interaction binair@sstables a partir des données

expérimentales. Les regles de mélange développdreslansoori et son groupe n'‘ont pas regu
beaucoup d'attention, bien gu'ils aient plus drilfieté en raison du paramétrage présenté dans
'EdE a deux constantes comme |'équation Peng-RohinToutefois Valderrama et Alvarez (2004)
ont modifié la regle de mélange de Kwak et Manspotir I'appliquer a des mélanges contenant un
fluide supercritique, mais leurs résultats indigqueme difféerence de précision de corrélation d’'un
mélange binaire a un autre.

11.6.3. Régle de mélange de Mukhopadhyay et Rao

Mukhopadhyay et Rao (1993) ont constaté que I'augatien des paramétres d’interaction
binaires ajustables n'augmente pas nécessairemenédision de calcul. lls ont donné une regle de
mélange avec un seul parametre d’interaction. Getile de mélange est introduite a partir de la
supposition que dans un mélange supercritique ®inl@écules ont une large différence de tailles
et la probabilité d’avoir lieu une interaction entdeux molécules dépend de la surface des
molécules plus que la fraction molaire de ces éeesi (compositions). De plus, leurs forces
répulsives augmentent considérablement. Dans gte le co-volume inversbk, a éeté introduit

dans le parametre d’énergie d’attractimren vue de prendre en compte I'asymétrie.

NC NC b ™
a, = Z Z YYia b_m (1.63)
(I i

1)

NC
b,=> yb (11.64)
i=1
Ou :
a, =.aa; et b =,/hb, (11.65)
Le choix des parametres;, =m; = diminue la sensibilité de parametre ajustabieet

réduit les parameétres ajustables a un seul paramétr
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11.6.4. Régle de mélange de Panagiotopoulos et Reid
La regle de mélange quadratique (équation I.58)sesvent seulement suffisante pour la
corrélation d'équilibre dans des systemes ou audotezaction spécifigue n'est impliquée.
Panagiotopoulos et Reid (1986) (PGR) ont été lesnmrs qui ont utilisé deux parametres
d'interaction binaires par systéme binaire pourstejule paramétee,. L'utilisation de deux

parametres ajustabligs# k; , signifie que I'effet de composésur le composg est différent de

I'effet de composé sur le composeé Cela est juste pour les interactions solide-8usdpercritiques
ou il y a une grande différence entre les tailles tholécules et entre les forces d’interactions. La
forme de regle de mélange pour le calcubglpour les systemes binaires, peut étre écrite :

& =,/a84, [1_kij _(kij _kji)yi)] (11.66)

La constanten, du melange est donnée par les équations I1.575& dved; =1, .

11.6.4. Régle de mélange d’Adachi et Sugie
Adachi et Sugie (1986) (AS) ont modifié le parameéjren introduisant aussi un deuxiéme
parameétre d’interaction binaire ajustable dangfession de calcul du paramedre
& =489 [1_kij _/]ij(yi _yj)] (1.67)
Avec k; =k; et A; =-4;
La constantey, du mélange est donnée par les equations I1.575& éved; =1, .

11.6.5. Régle de mélange de Stryjek et Vera

Stryjek et Vera (1986a et 1986b) (SV) ont proposé regle de mélange de type van Laar
pour le coefficient d’activité dont ils avancent'ejle donne une meilleure corrélation que leur
regle de type Margules qui est identique a cellPG& :

Kj kji

a, = Iaa. 1-—F (||.68)
l J( ki + vk

La constantey, du melange est donnée par les equations I1.5758t éived; =1, .

11.6.6. Régle de mélange Mathias-Klotz-Prausnitz

La régle de mélange de Mathias et al. (1991) (MK#)identique a celle de PGR et AS.
Contrairement aux regles de PRG, AS et SV, la relgldMKP ne souffre pas du syndrome
de MichelserKistenmacher (Michelsen et Kistenmacher, 1990). legges qui souffrent de
ce syndrome donnent des résultats différengs#d et la fraction molairey, d’'un composeé

est divisée arbitrairement en deux fractions metaytet y, tel que y, =y, +v, .

NC NC

g ZZZMYj\/T‘ii(l_kii)+§yi(zyj( 38 4, )1st (11.69)

i=1 j=1 i=

aveck; =k; etA; =-4;
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11.6.7. Régle de mélange avec les grandeurs d’exces

La plupart des solutions a intérét industriel spotaires ou présentent une importante
déviation par rapport a l'idéalité et sont généraat décrites par les modeles de coefficient
d’activité. Huron et Vidal (1979) ont introduit uneouvelle génération de régles de mélange
combinant une équation d’état avec un modéle d#icieat d’activité. Ces regles de mélange de
types Energie libre d’excés de Gibbs — équatiossat! (G - EAE) ont été développées afin de
mieux tenir compte des non idéalités. Elles reposenle lien existant entre les EdE et I'enthalpie
libre d’exces. Il s'agit d’exprimer I'enthalpie lié d’excés du mélange en fonction des coefficients
de fugacité des corps purs du mélange et du caftide fugacité du mélange, puis de calculer cet
enthalpie libre d’excés a une pression de référdnoaée (infinie ou nulle), en choisissant une EdE
pour les coefficients de fugacité, (Simoussa, 20Pour la régle de mélange de Huron et Vidal
(1979) les parametres de volurbget d’énergiea, d’'une EdJE cubique pour le mélange sont

donnés par les équations :

NC
b, =>_xh (1.70)
i=1

¥ xa G
a, = bm(2#+ C°° ] (I1.71)

i=1 i

Avec C une constante qui dépend de I'EJE utilise& I'enthalpie libre d’excés de Gibbs a
pression infinie.

L'autre régle de mélange de ty®" - Edfi a suscité beaucoup d'intérét est celle de
Wong et Sandler (1992), développée dans le butegeoduire exactement les dépendances de
composition du deuxiéme coefficient de Viriel. Lparamétresh et a,, sont donnés par les

équations :
NC NC
>5[
b, === (1.72)

m ~ Ao ~
1Rt ZRTb
_ (Zxa Aoj (11.73)

(b_%jij :%Hb' —%j{bj ;Tﬂ(l k) (11.74)

Avec C une constante qui dépend de I'EdE utilisé&el'énergie libre d’excés de Helmholtz a
pression infinie.

I1.7. Corrélation des données expérimentales des @itjbres de phases

L’idéal pour la modélisation thermodynamique estié&eloppement de modéles ayant la
capacité de prédire les propriétés thermodynamigtukss équilibres de phases. Cependant pour les
systemes complexes qui présentent une forte natit&él@n compromis pratique de la modélisation
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est la corrélation des données expérimentalesjgstement (régression, estimation) des parametres
des modeles empiriques ou semi empiriques.

Indépendamment de I'EdE et de la régle de mélarijeée, la procédure de corrélation des
données expérimentales consiste a ajouter uneeeutdrne aux algorithmes des figures 1.1 a 11.4
pour la corrélation des données expérimentale&dailibre liquide vapeur et a I'algorithme de la
figure 11.6 pour la corrélation des données expérntales de la solubilité de solutés solides dass le
fluides supercritiques. Cette boucle sert a ajusgeparamétres d’interaction binaires de la rdgle
mélange choisie, en appliquant une méthode d’ogéitiin pour minimiser une certaine fonction
objective. Cette fonction est généralement une reesle la différence entre les grandeurs
expérimentales et celles calculées par le modéisidéré. Le tableau 1.8 énumére les étapes de
I'algorithme de corrélation de la solubilité d’'ualgté solide dans un fluide supercritique par EdE.
Le tableau I1.9 liste les étapes de I'algorithmecderélation de la pression de bulle de I'équilibre
liquide vapeur d’'un mélange multi-composant par EtiEapproche symétrique. Il est clair, ainsi,
gue le probleme de corrélation dépend essentiefiemie choix de la fonction objective et de
I'algorithme de la méthode d’optimisation, (Simaas2010).

Tableau I1.8 : Algorithme de corrélation de la solubilité d’un sid solide dans un fluide supercritique par
EdE, (Simoussa, 2010).

Lire les paramétres des corps purs pour I'EJE dénée
Lire la température T et la pressiéhd’équilibre des N points expérimentauk £ 1.2,...,N ),

Lire la pression de sublimation et le volume maalu soluté solideRS*°(T) , V,°)

Lire les solubilités expérimentalgg” des N points expérimentauy € 12,...,N),

ok~ W DdE

Lire les approximations initiales des paramétrastefaction binaires de la regle de mélange

considérée,

6. Initialiser les solubilités des N points expérinant (y,,, j= .,N), par exemplg'2J = ygj‘p,
i=12...Nouys =R*/P , j=12..N

7. Calculer le coefficient de fugacité du soluté selidans la phase supercritigue des N paqints
expérimentaux ¢, j =12,...,N) par 'EdE considérée.

8. Calculer les solubilitey,; , j=12,...,N

9. Si‘y2j —ygj‘zToI pour j =12,....,N alors poserygj =Y,; pour j=12,..,Nretourner au pas ¥

10.Poser y;* =y, pour j=12,...,N

. Yo' = Var
11. Calculer la fonction objective choisie parn®F = Z[ye P— yg";"] ; OF z 7P
j= j=1
12.Si F >Tol ajuster les paramétres d’'interaction binaireg®urner au pas 6
13.Imprimer les parameétres d’interaction et les sditdisi calculees.yCal pour j=12...,N

14.STOP.
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Tableau I1.9 : Algorithme de corrélation de la pression de bdéd’équilibre liquide vapeur d'un mélange
multi-composant par EdE et I'approche symétrigGénopussa, 2010).

1. Lire les parametres des corps purs pour 'EdE dénée
2. Lire la température T et les fractions molaireslalgphase liquide pour les NC composés et les Ntpoin

expérimentaux X | 1=12,...,NC;j=12,...,N),
3. Lire les pressions expérimental%exp et les fractions molaires de la phase vapeur pEsINIC composés et
les N points experlmentauxyfXp i=12,...,.NC;j=12,...,N)

Lire les approximations initiales des paramétr@stefaction binaires de la régle de mélange consajé
Initialiser les pressionPj et les fractions molaires de la phase vapeur EsINIC composés et les N points

S

exp

expérimentaux (Y, ;,i =12,..,NC;j=12..,N ), par exemple P, = F’jexp et Vi, =Y
i=12,...,.NC; j=12,...,N

6. Calculer les coefficients de fugacité de la phapgide et la phase vapeur en équilibre pour lesch@posés
et les N points expérimentaux

(#j ,WYJ- , 1=12,...,NC; j=12,...,,N) par 'EJE considérée.
7. Calculer les constantes d’équilikiﬁ%j = (qh /W\,/j ,1=12,...,NC; j=22,...,N
8. Calculer le produitK; i % poud =12,...,NC; j=12,...,,N

NC
9. Calculerla sommeSjl =ZKi i %, pour j=12,...,N

10. calculery, ; = 1=12,..,NC; j=212...,N

11. Calculer les coefficients de fugacité de la phamseur poutes NC composés et les N points expériment
(W\,/j' i=12,...NC; j=212,...,N

12. Calculer les constantes d'équilitife ; = #j /eqj ,1=12,...,NC; j=12,...,N

13. Calculer le produit ; X ; pouri =12,...,.NC; j=12,...,N

NC
14. Calculer la sommeSj2 = z K %, pour j=12,...,N
i=1

15.Si‘Sj1 —SjZ‘ZTOI pour j =12,...,N poserSjl = sz pour j =12,...,N retourner au pas 10
16.si ‘Slz —qu Tolpour j =12,...,N, ajuster la pressiof’, = P, sz et retourner au pas 6,

cal - cal — -
17.Poseer = I:)j pour j=12,...,N ety L =Y pouri =12,...,.NC; j=12,...,N
18. Calculer la fonction objective choisie parmi

Pexp Pcal N | Pexp Pcal N yexp ycal 2

ex cal 1 ] ]
or =3 T 3 Sl or -3 T[T
j=1 =1 j=1 =1 =1 i=1 y| .

19.si F >Tol ajuster les paramétres d’interaction binaireg®turner au pas 5
.Imprimer les paramétres 'interaction,  etP pour j=12,..., e pour
20.1 | t d'interact tP 12,...N et y™

i=12,...,NC: j=12,...N
21. STOP.
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I1.7.1. Fonctions objectives

Les fonctions objectives, utilisées pour la catiéh des données expérimentales des
équilibres de phases par les EdE et qu’'on trounérgéement dans les problemes d’estimation des
parameétres des modeles empiriques et semi emgEricaomt obtenues a partir du principe des
moindres carrés et du principe du maximum de vmaidance. Le probleme d’estimation des
parametres en génie chimique est traité en deaaiEpgelzos et Kalogerakis (2001). Lopez et al.
(2006) ont analysé cing fonctions objectives paucdrrélation des données de 'ELV de mélanges
binaires asymeétriques a pressions élevées erantili€dE de PR et la regle de mélange de Wong-

Sandler. Il s’agit des fonctions objectives suieart
2

N NC

OF, =YY (InK ~InKeP) (11.75)
i=1 j=1
N J 2

OF, = ZZ(y.eTp K xere) (1.76)
i=1 j=1

ex cal 2

OF, = i(':f pexf j (1.77)

= P

OF, = zN:Z[ il py’ J (1.78)

i=1 j=1 y| N

on-§[Proe ] o] -

e Yii
La constanteK dans les équations 11.75 et 11.76 représente |lastembe d’équilibre liquide
vapeur. Ces deux équations sont utilisées pounlgigme" flash' tandis que les équations de 11.77
a 11.79 sont utilisées pour le probléeme de calailla pression de bulle. Si toutefois les données
contiennent des fractions molaires nulles et aféviter le probleme de division par zéro, les
fonctions F, et F;, peuvent étre remplacées respectivement par lesidos F et F, suivantes :

OF, = ZN:Z[VIGX" y.°T'] (11.80)

i=1 j=1

exp _ pecal 2
OF, = ZN:|:P P } + N [ylexp ylcTI] (11.81)
J

j j=1 j=1
Selon Ietude de Lopez et al. (2006) toutes legtions ont donné de bonnes prédictions du
comportement de la phase vapeur, mais seulemefariesonsF,,F, et F, ont donné des résultats

satisfaisants de la prédiction de pression de blilke été constaté que la fonctié posséde un

certain avantage par rapport aux restes des forscpaisqu’elle nécessite moins de calcul itératif
réduisant ainsi le temps d’exécution.
[1.7.2. Algorithmes de minimisation de la fonctionobjective
Les algorithmes utilisés pour la minimisation d’uoertaine fonction objective dans le
contexte d’estimation de parametres appartiennaiticipalement a trois catégories: les
algorithmes de recherche directe qui n’utiliserg ga dérivées de la fonction objective par rapport
aux parametres a ajuster ; les algorithmes de relwbedirecte basés sur la connaissance des
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dérivées ; les méthodes heuristiques comme lesrithig@s génétiques utilisant des regles
heuristiques qui imitent les processus biologigiescroisement et de la mutation. Les ouvrages
qui traitent en détail ce sujet sont de (NocedaVeght, 1999 ; Edgar et al., 2001)

Parmi la premiére catégorie, l'algorithme de Simplde Nelder et Mead (1965) est
probablement le plus utilisé. Cet algorithme cogeerers le minimum local & partir d’'un point de
départ, il est implanté dans la fonctimninsearchde MATLAB.

Les méthodes de la deuxieme catégorie consisteotiéer, a partir d'un point de départ, une
direction qui donne une diminution de la fonctiomaimiser et d’effectuer ensuite un pas dans
cette direction. La recherche continue en cherchaatnouvelle direction jusqu'a convergence vers
le minimum local. Cette procédure est arrétée surbdse d'un certain critere d'arrét. La
détermination de la direction nécessite la connaiss des drivées du premier ordre (matrice
Jacobienne de la fonction a minimiser) pour quedgméthodes et du premier et deuxieme ordre
(matrice Jacobienne et matrice Hessienne de latifon@ minimiser) pour d’autres méthodes,
(Simoussa, 2010). Parmi les méthodes qui nécessieiement le Jacobien, on cite la méthode de
descente de gradient (de la plus grande penta)meéthode de gradients conjugués. La méthode de
Newton (équation 11.82), qui nécessite le moingéed&tions pour la convergence est la base pour
plusieurs méthodes qui ont été développées afippdider des solutions dldes essentiellement a
deux faiblesses de cette méthode.

p®® =p® ~[H(P™)["OF(EY), k= 012,... (1.82)
Avec p : vecteur des parametres a ajustel(p) :la matrice Hessienne[JF(p) : le gradient de la
fonction objective.

La premiére faiblesse concerne la direction daoimmim qui est proportionnelle au produit
de linverse de la matrice Hessienne par gradientadfonction objective. Cependant, pour des
problemes pratiques divers, les efforts de caleslmatrices Hessiennes sont trés colteux en terme
de temps et mémoire donc souvent pas commode,eoul'6valuation de la matrice Hessienne est
laborieuse, ou bien elle n'est méme pas disponitalytiquement. Ceci a conduit au
développement d’'une classe de méthodes qui utilsmiement les valeurs de la fonction objective
et de son gradient et sont étroitement rapprociéda méthode du Newton. Ces méthodes sont
connues sous le nom de quasi-Newton et ne néadgsée le calcul de la matrice Hessienne, mais
plutdét produisent une série d'approximations denddrice Hessienne et en méme temps possedent
une vitesse rapide de convergence. La méthodeuka qinnue dans cette classe est la méthode
BFGS (Broyden, Fletcher, Goldfrab, Shannon) ell¢ iesplantée dansla fonctidminunc
de MATLAB, (Simoussa, 2010).

La deuxieme faiblesse concerne le pas a utiliseneditération a une autre. Celui-ci, égal a
"un" pour la méthode de Newton est souvent source ahiggne de convergence de la méthode.
Pour surmonter cette difficulté, deux classes déhaues existent pour modifier la méthode du
Newton pour garantir la convergence vers le mininooal d'un point de départ arbitraire. La
premiére connue sous le nom de méthodes de régimomfiance qui consistent a minimiser une
approximation quadratique de la fonction objectilans une région elliptique, dont la taille est
ajustée pour garantir la convergence. La deuxieomeue sous le nom de méthodes de recherche
par lignes (line search methods) qui modifient Ethnde de Newton de deux facons : (i) utilisation
d’'un pas différent deuh” déterminé par minimisation de la fonction objeetselon une ligne de
recherche ; (ii) lorsque la matrice Hessienne npest définie positive elle est remplacée par une
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approximation qui possede cette propriété pourngaria convergence. Les méthodes de région de
confiance choisissent d'abord le pas d'étape i{la tie la région de confiance) et puis une diacti
d'étape tandis que les méthodes de recherchegpaslchoisissent d'abord une direction d'étape et
puis un pas d'étapesimoussa, 2010).

Les méthodes de Gauss-Newton et Levenberg-Margsartt les plus connues parmi les
meéthodes de recherche par lignes. Elles sont phketiement utilisées pour I'ajustement des
parametres des problémes de moindres carrés rémirés (non linear least square). L'algorithme
de Levenberg-Marquardt est une interpolation efdigorithme Gauss-Newton et la méthode de
descente de gradient. Il est plus robuste que del@auss-Newton, dans le sens que dans beaucoup
de cas il trouve une solution méme si I'approximmtinitiale est trés loin du minimum final.
Cependant, pour des fonctions qui se comportent éigles approximations initiales raisonnables
des paramétres, I'algorithme de Levenberg-Marduardl & étre un peu plus lent que l'algorithme
Gauss-Newton (Simoussa et al., 2008).

[1.8. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté brievememiotens fondamentales de I'équilibre
liquide vapeur et de I'équilibre solide phase sapgque. Nous avons ensuite détaillé les équations
et les algorithmes utilisés pour le calcul de agsildbres par les EdE. Les aspects numériques du
calcul du coefficient de fugacité par les EJE de BRK et PC-SAFT ont été explicités. Ces trois
éguations ont été implantées dans des programmudagoorrélation des données expérimentales
de la solubilit¢ de solutés solides dans un fluglgercritique. Enfin, nous avons traité
succinctement le choix de la fonction objective tdiser pour I'ajustement des parametres
d’interaction et I'algorithme pour la minimisatiole la fonction objective.
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[11.1. Introduction

Un réseau de neurones artificiel (RNA) est un pgeear massivement distribué en paralléle,
composé d’unités de traitement simples qui a wapgmsion naturelle pour stocker la connaissance
empirique et de la rendre disponible a 'usagesbemble au cerveau humain sur deux aspects:

e La connaissance est acquise par le réseau de saorgement a travers un processus
d’apprentissage.

* Les forces de liaison interneuronale connues seusom de poids synaptiques sont
employées pour stocker la connaissance acquise.

En abordant ce chapitre par cette définition d'tNhARreproduite du livre de Haykin (1999),
on peut alors imaginer les vastes domaines d’agpic potentielle des RNA, concevoir l'intérét
qui leur a été réservé durant les deux derniéreeruées, traduit par le nombre énorme de
publications, et enfin comprendre pourquoi ilststevenus un outil robuste de calcul scientifique
dans plusieurs disciplines de sciences et d’inginie

Toutes les notions théoriques des RNA, peuvent #&tevées dans les ouvrages de
(Freeman et Skapura, 1991 ; Fausett, 1994 ; Verferdi995 ; Hagan et al., 1996 ; Gupta et al.,
2003 ; Dreyfus, 2005 ; Samarasinghe, 2006). Danshegitre, on se limite & une présentation
succincte des notions fondamentales des RNA ebdabulaire nécessaire a la compréhension des
parties suivantes de cette thése. Nous examinerfadeeurs majeurs affectant I'application réussie
des RNA de type feedforward, en particulier lesceptrons multicouches (MLP, Multi Layer
Perceptron) comme approximateurs universels detitorc et les notions fondamentales de
'optimisation par essaim particulaire (PSO). Nalécrivons enfin la stratégie utilisée dans ce
travail pour la modélisation des équilibres de pbBasn appliquant une méthode combinée de
"RNA" et "PSO".

[11.2. Notions fondamentales sur les réseaux de neanes artificiels

[11.2.1. Analogie entre neurone biologique et neuroe artificiel

L'idée de réseaux neuraux artificiels a été inspuolé la maniére par laguelle les neurones
biologiques traitent les informations. Ce concegitidilisé pour mettre en oeuvre des logiciels de
simulations des processus massivement parallelesntpliquent des é€léments de traitement
connectés dans une architecture de réseau. L'digseage dans le cerveau humain se fait a travers
un réseau des neurones qui sont connectés panéalas synapses et des dendrites (figure 111.1).

L

Dendrites Syvnapses

Corps cellulaire ou soma

Figure lll.1 : Schéma d’un neurone biologique (Bouzidi, 2006).
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Le neurone biologique est donc une cellule compdaée corps cellulaire et d’'un noyau. Le
corps cellulaire se ramifie pour former ce que fmmme les dendrites. C’est par les dendrites que
I'information est acheminée de I'extérieur verséema, corps du neurone. L'information traitée par
le neurone chemine ensuite le long de I'axone (u&igpour étre transmise aux autres neurones. La
jonction entre deux neurones est appelée la syndjmeerésistance synaptique variable affecte le
flux d'informations entre deux neurones biologiqusess dendrites, recueillent, via les synapses,
les signaux électrochimiques ou les potentielstaincvenant d’autres cellules ou de I'extérieur et
les acheminent vers le corps cellulaire ou le sobm.soma, outre son rble concernant le
meétabolisme de la cellule, collecte et concenteeihdormations et en fait une sommation dite
"spatio-temporelle”. Si le potentiel somatique dgsgaun certain seuil, il y a émission d’'un poténtie
d’action qui correspond a une oscillation électeigimes bréve. L'axone est un prolongement
cellulaire chargé de faire passer I'informationveeise a d’autres cellules a travers les synapses
grace a son arborisation terminale. Les synapsdésogeent au point de contact entre neurones,
elles convertissent les impulsions nerveuses emasig chimiques c’est-a-dire en molécules de
neurotransmetteur. En effet, I'arrivée d’'un potent’action a I'extrémité d’'un axone entraine le
passage d’'une quantité de neurotransmetteurs tlatesvialle synaptique. lls permettent alors un
passage pondére de I'influx nerveux. Le nombreydasses par neurone varie considérablement de
plusieurs centaines a une dizaine de milliers.

Le neurone artificiel (figure I111.2) recoit les eéés qui sont analogues aux impulsions
électrochimiques que les dendrites de neuronesditples recoivent d'autres neurones. Il est donc
un opérateur mathématique trés simple qui traduiteprésentation mathématique d’'un neurone
biologique. Selon, Dreyfus (2005) "un neurone @& fonction algébrique non linéaire, paramétrée,
a valeur bornée". Il possede des entrées qui peldten les sorties d’autres neurones, ou des
entrées de signaux extérieurs et une sortie. Lleuvale la sortie résulte du calcul de la somme des
entrées pondérées par des coefficients (dits peydaptiques) et du calcul d’'une fonction non
linéaire bornée de cette somme pondérée. Cettdidanfdite fonction d’activation) est le plus
souvent une fonction sigmoide mais peut égalentemuée gaussienne, un échelon.

x2 o—> ‘l'
A Sortie

P p—
> > J >
Xz — 5
Unité de Fonction
sommation d'activation

Xn

Signaux ou Poids
variables synaptiques
d'entrée

Figure lll.2 : Schéma d’un neurone artificiel (Bouzidi, 2006).
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La figure 111.3 résume la correspondance entreelerone artificiel et le neurone biologique.
On remarque dans cette description schématiqueglpague composant ou constituant du neurone
artificiel trouve son inspiration biologique.

Corps cellulaire

Fonction
d’activation

Noyau

Signawx on
variahles
d'entree

Figure 1l11.3 : Schéma de comparaison entre un neurone biologigue neurone
artificiel (Bouzidi, 2006).

synaptigmes

[11.2.2. Concept du réseau de neurones de type fefedward

Les neurones artificiels sont arrangés en coudigpsd 111.4), ou la couche d’entrée recoit
des signaux d’entréeu() du monde réel et chaque couche successive fegogiorties pondéréees

(w;y;) de la couche précedente comme son entrée résaitesn en un RNA de type feedforward

(cas de perceptrons multicouches), dans lequelughsortie d’'une couche est alimentée en avant a
la couche qui la succéde ou elle est traitée. beges de la derniére couche constituent les sortie
au monde réel.

- 66 -



Chapitre Ill : Modélisation des équilibres de phasepar méthode combinée des réseaux de neurones adiéls et
I'algorithme (PSO)

bol

Ui

Un

Couche d’entrée Couche cachée Couche de sortie avec
avec n neurones avec m neurones I neurones et | sortie
et n entrées.

Figure lll.4: Réseau de neurones artificiels de type feedforward.

Dans un tel RNA de type feedforward un neuronesdare couche cachée ou une couche
de sortie a deux taches :

« Il additionne le biais aux entrées pondérées dsigaus connexions et applique ensuite une
fonction d’activation (dite aussi fonction de triars ou encore fonction de seuillage) a cette
somme comme donnée par I'équation 1.1 (pour laroeej de la couche cachée de la
figure 111.4) :

z, = fh(zn“w}iui +bhjj; j=12..m (In.1)
i=1

* |l propage la valeur résultante par les connexipagantes aux neurones de la couche
suivante ou elle subit le méme processus tel qnadpar I'équation 111.2 (par exemple les
sorties de la couche cachée alimentée au nelkahe la couche de sortie donnent la

sortiev, ) :

v, = fo(zmjzj +bokj; k=12.., (111.2)
i=1

En combinant des équations Ill.1 et IIl.2 on oltierrelation entre la sortie, et les entrées
u, du RN:

vV, = fo[iwk“j fh(iw}iui +bhj]+bok} k=12..,1 (11.3)
j=1 i=1

Le nombre de neurones dans la couche d’entréeceulzhe de sortie est fixé par le nombre de
variables indépendantes et dépendantes respectiveir® modélisateur définit le nombre de
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couches cachées et le nombre de neurones dansechagaohe cachée. Le développement du
modele est réalisé par un processus d'apprentisdage laquelle un ensemble de données
expérimentales des variables indépendantes esirniééa la couche d’entrée du réseau. Les sorties
de la couche de sortie comprennent une prédictsrvdriables dépendantes. Le réseau apprend les
relations entre les variables indépendantes etndoées par la comparaison itérative des sorties
calculées et des sorties expérimentales et I'apgstepostérieur de la matrice de poids et le vecteu
des biais de chaque couche par un algorithme dapipsage de rétro propagation du gradient de
I'erreur. Ainsi le réseau développe un modeéle neairoapable de prédire avec précision acceptable
les variables de sortie comprises dans le doma@iseddnnées d’apprentissage. Par conséquent,
l'objectif de la modélisation neuronale est de m&dau minimum les erreurs de prédiction de

'ensemble des données de validation présentégssaau a la fin de I'étape d’apprentissage.

[11.2.3. Fonctions d’activation

La fonction d’activation calcule la valeur de I'ethu neurone qui est transmise aux neurones
avals. La fonction d’activation sert aussi a intrioe une non-linéarité dans le fonctionnement du
neurone. A la différence des neurones biologiqued Letat est binaire, la plupart des fonctions de
transfert sont continues, offrant une infinité ddewurs possibles comprises dans l'intervalle [, +1
ou [-1, +1]. Il existe de nombreuses formes possilplour la fonction de transfert. Le tableau Ill.1
résume guelques fonctions de transfert utiliséess die programme de calcul techniques
MATLAB ® (Hagan et al, 1996).

En outre, du fait que la continuité et la différandité des fonctions d’activation a tous les fgsin
sont les caractéristiques requises par les algoesgh d'optimisation actuels, les fonctions
d'activation typiques qui accomplissent ces exigersont la fonction linéaire, la fonction tangente
hyperboligue et la fonction sigmoide logarithmigBelon Samarasinghe (2006) la fonction linéaire
est plus appropriée pour les neurones de sort@s gue les fonctions sigmoides sont plus
appropriées pour les neurones des couches cachées.

[11.2.4. Sélection d’'un réseau de neurones artifiil

Bien que la stratégie de sélection d’'un modelearalrreste encore un sujet de débat, en raison
peut étre quée développement d’un modeéle neuronal releve pdubadt que de la scienci
est clair que l'application réussie des RNA poumiadélisation des problemes d'ingénierie est
fortement affectée par quatre facteurs majeurs :

* Type de réseau,

» Structure de réseau (nombre de couches cachéebrandmneurones par couche cachée),

* Fonctions d’activation,

» L’algorithme d’apprentissage.

[11.2.4.1. Sélection du type de réseau

Parmi les réseaux de neurones de type feedforwanbgsedent la propriété d’approximateur
universel de fonction on trouve les MLP et les RBFen que ces deux types de réseaux aient cette
propriété, ils présentent cependant, un certainbmerde différences qui sont essentiellement :
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Tableau I11.1 : Fonctions de transfert usuell@s;f(n)
Relation

Fonction MATLAB © |

Nom de la fonction Graphe de la fonction

entrée / sortie correspondante
" +1
. a=0sin<0 | .
Seuil a=1 sin>0 S S hardlim
S h—
. - a=-1sin<0 | = .
Seuil symétrique : .. hardlims
= > o
a=1sin>0 :

Linéaire a=n 740 """" - purelin
a=0sin<0
Linéaire saturée a=nsi0<n<l satlin
a=1 sin>1
Linéaire saturée as-lsin<-1 | ZC
- a=n si-Ikn<i . E satlins
symeétrique a=1 sin>1 :70L+L
Linéaire positive a=0sin<0 oslin
P a=nsin>0 ! P
_______________ P
o T S _
Lé)_g|st|q_3e | _— — _ s logsig
(Sigmoide logarithmique) 1+ | i
e"—-e" | N
Tangente hyperbolique i L. tansi
gente hyperboliq A= o o 9
a=1-|n, -1sn<+1 | P
Triangulaire de base ‘ ‘ N, tribas
a=0, autrement | e
L

* Un RBF n’a gqu’une seule couche cachée, alors gMu® peut avoir une ou plusieurs
couches cachées.

*  Pour un MLP, les neurones des couches cachées tauabeiche de sortie ont le méme
modele, alors que les neurones de la couche cachR8F n’ont pas le méme modéle et en
plus différent, au niveau de leurs fonctions daatiion, des neurones de la couche de sortie.

» La couche cachée d’'un RBF est non linéaire etlaloe de sortie est linéaire alors que, les
couches cachées et la couche de sortie d’'un MLPtsates non linéaires. Cependant, en
cas de régression non linéaire la couche de sstide préférence linéaire.

Pour une approximation non linéaire d'une fonctarpour un méme degré de précision, le
MLP nécessite un nombre plus réduit de paramep@isl synaptiques) que le RBF. L'utilisation
de fonctions radiales implique une modification dalgorithme de rétro propagation.
L’'apprentissage est souvent réalisé en deux étdistimctes : une phase de détermination des
centres des fonctions radiales suivie d'une phasedétermination des poids synaptiques.
Cependant, cette approche ne garantie pas de cerddun optimum de la fonction d’erreur.

Toutefois, pour traiter des problemes multidimensals, les RBF nécessitent un nombre de
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neurones de type RBF (et donc un nombre de paras)ebien plus important, que le nombre de
neurones d’'un MLP utilisant des fonctions sigmoid&est ce qui fait, en pratique, la plupart des
applications des réseaux de neurones en génieqtieront utilisé des MLP. C’est, particuliéerement,
le cas des applications relatives a la modélisateméquilibres de phases par les RNA.

[11.2.4.2.Sélection de la structure du réseau

Il est bien établi que la variation du nombre desiranes de(s) couche(s) cachée(s) a un effet
significatif sur la capacité prédiction du réseha. nombre adéquat de neurones cachés dépend
d'une fagcon complexe de :

* nombres de neurones de la couche d’entrées etrtilEsso

» lataille ou la dimension de I'échantillon d’apptissage ;

e le nombre des cibles (sorties du réseau) ;

* la complexité de la fonction ou de la classificatéofaire apprendre au réseau ;

» [l'architecture du réseau ;

* le type de fonction d'activation des neurones caché

» [lalgorithme d’apprentissage ;

* larégularisation

Dans la plupart des situations, il n’y a aucuneoffiage déterminer le nombre adéquat de

neurones cachés sans faire I'apprentissage deeptasiéseaux et d’évaluer ensuite I'erreur de
généralisation de chaque réseau. Tres peu de msucachés donnent des erreurs d’apprentissage
et de généralisation trop élevées en raison du appeentissage. Par contre un nombre est trop
élevé de neurones cachés, donne une erreur d'diggeage trés faible mais une erreur de
généralisation trop élevée en raison du sur appsage.

[11.2.4.3.Sélection de la fonction d’activation

Les fonctions d'activation pour les unités cachsast nécessaires pour introduire la non
linéarité dans le réseau. Dans le cas linéairepéseptrons purs (un réseau de neurones qui
contient des entrée et des sorties) sont les plliséa. Cependant, pour le cas non linéaire les
réseaux a plusieurs couches sont recommarielést I'apprentissage par rétro propagation, la
fonction d'activation doit étre différentiable étest préférable qu’elle soit bornée; les fonctions
sigmoides commidgsig ettansig et la fonction de Gaussienne sont les choix les phbituels. La
fonctiontansig qui produit des valeurs positives et négativesna@ance a donner un apprentissage
rapide que des fonctions qui produisent seulemestveleurs positives comme la fonctlogsig a
cause du meilleur conditionnement numérique.

Pour des neurones cachés, des fonctions d'actisitimoides sont d'habitude préférables aux
fonctions d'activation de seuil. Les réseaux avecuhités de seuil sont difficiles a faire apprendr
parce que la fonction d'erreur est constante, de Gradient n'existe pas ou égal a zéro, écartant
ainsi la possibilité d'utiliser les algorithmes ppaentissage de rétro propagation du gradient de
l'erreur qui sont plus efficaces. Méme l'apprerdgs par les méthodes qui n'utilisent pas les
gradients "comme les algorithmes génétiques” lextions sigmoides sont plus faciles pour
'apprentissage que les fonctions de seuil. Aves mieurones sigmoides, une petite variation des
poids synaptiques entraine d'habitude une variasnsorties, qui permet de dire si la variation de
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poids est bonne ou mauvaise. Avec des unités dk sea petite variation des poids ne produira
souvent aucune variation des sorties (Sarle, 1997).
Pour les neurones de la couche de sortie, le atiane fonction d'activation doit obéir & la
convenance de la distribution des valeurs ciblesl€S1997) pour:
» des cibles binaires (0/1), la fonction logistiqsé @n choix excellent.
» des cibles continues et bornées, les fonctiogsig et tansig peuvent étre utilisées, pourvu
gue les valeurs cibles soient normalisées.
* les valeurs cibles positives, mais n'ont aucuneéda@upérieure, la fonction d'activation
exponentielle peut étre utilisée, mais faire attenau probleme de débordement.
» des cibles continues sans bornes connues, la dondtactivation linéairgpurelin) est
préférable.

[11.2.4.4. Sélection de I'algorithme d’apprentissag

L’apprentissage est la procédure par laquelle #dsuvs des poids synaptiques du réseau sont
déterminées et la structure de réseau est étdblie. est réalisée a l'aide d'un algorithme
d’apprentissage qui n'est rien plus qu'un certge td'algorithme d'optimisation, tel que la
programmation non-linéaire, la programmation géu&t et l'analyse d'intervalle, plus des
méthodes de substitution des différences finiesr plms dérivées. Plusieurs algorithmes
d’apprentissage utilisent la procédure de rétropagation et bien que chacun ait ses propres
avantages, comme le taux de calcul, les exigeneesaldul et de mémoire de stockage, il n’y a
aucun algorithme qui convient a tous les problérhagperformance de chaque algorithme dépend
du processus modélisé, de I'échantillon d’appreadgis et le mode d’apprentissage. Cela explique
gue le choix des algorithmes, quoique d'une impeodaprimordiale dépend étroitement de
I'application concernée et demeure principalemepéemental.

L’algorithme de rétro propagation du gradient conbgadonc, deux phases :

* La premiere phase “forward" concerne le signal tioncqui se propage vers l'avant du
réseau, d’'un neurone a un autre, aprés initiatisaties poids synaptiques et des biais.
Pendant cette phase, les poids synaptiques résthaingés. Cette phase commence, donc, a
la premiére couche cachée par le calcul du sigmattion de tous les neurones qui la
constitue et se termine a la couche de sortiegoaalcul de la fonction d’erreur de tous les
neurones qui la constitue aussi.

* La deuxieme phase "backward" concerne le signauerqui se propage, dans le sens
contraire, couche par couche, a partir de la couwhesortie. Pour chague neurone, le
gradient local de l'erreur est calculé pour perreeld correction des poids synaptiques,
liaison par liaison. Dans le cas d’'un neurone déesde gradient local est égal au signal
d’erreur multiplié par la dérivée de la fonctioracfivation appliquée a I'entrée nette de ce
neurone.

Puisque la rétropropagation se résume a un prohienmecherche de minimum, son utilisation

souléve au moins trois questions liées a I'optitiosamultidimensionnelle :

* Vers quel minimum la convergence s’effectue-t-2lle

« A quelle vitesse l'algorithme converge-t-il ?

e Quelles sont les capacités de mémoire néces®aires
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Les algorithmes de rétro propagation implantés edleinent dans les logiciels de RNA
varient en fonction de la méthode d’optimisatioiliate et ont pour but de porter la meilleure
solution a ces trois questions. lls appartiennamexdes cing classes suivantes :

» Descente du gradient ;
» Descente des gradients conjugués ;
e Quasi-Newton ;
* Levenberg-Marquardt ;
* Reégularisation
Le tableau IIl.2 résume les algorithmes d’appreatie par rétro propagation implanté dans
la boite & outils des RN du programme MATLABDemuth et Beale, 2000).

Un probléme important a tendance a apparaitre dars apprentissage est celui du sur
apprentissage. Si le réseau de neurone apprera@ar, il donnera de mauvais résultats quand on
lui présentera des données exclues du jeu d’'apgsage. Des méthodes existent pour optimiser la
phase d’'apprentissage afin que le phénoméne deussous apprentissage disparaisse, dont la
technique de l'arrét précoce (early stopping) ettdahnique de régularisation. La premiére
technique consiste a diviser les données dispanibhetrois lots distincts. Le premier lot sert a
'apprentissage du RN. Le second lot sert a tdsteéseau. Le troisieme lot sert a veérifier si le
réseau a une bonne capacité de généralisation.

Pour le deuxiéme lot I'erreur (entre les prédicti@t les cibles) de test, calculée au cours de
la phase d’apprentissage, doit normalement dimiflaevariance diminue). Mais quand le réseau
commence a apprendre par coeur (le biais augmalots, I'erreur de test recommence a croitre),
'apprentissage est alors arrété avant la fin detnhom de "apprentissage avec arrét précoce"
(stopped training) donné par Bourquin et al. (1997 )'apprentissage atténué" (attenuated training)
donné par Plumb et al. (2002). L’apprentissage avedt précoce est généralement applicable avec
les algorithmes de rétro propagation de la descduatgradient, de la descente des gradients
conjugués, de quasi-Newton et de Levenberg-Marqudrd technique de la régularisation
Bayésienne utilise une fonction de performance fremiconcue pour réduire au minimum le sur
apprentissage par le lissage de la surface d'atesii@chantillon d’apprentissage.

Tableau 111.2 : Résumé des caractéristiques des algorithmes @afigsage de rétro propagation
implantés dans MATLAB (Demuth et Beale, 2000).
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Algorithme

Caractéristigues

Descente du gradient

Descente du gradient simpleajngd)

Descente du gradient de base. Réponse lente; peuttiitée pour
apprentissage en mode séquentiel

Descente du gradient avec momeraiGgdm)

Descente du gradient avec moment. Le moment pexroet réseal
de répondre non seulement au gradient local, massi aaux
tendances récentes dans la surface d'erreur. Samemhun résea
peut étre coincé dans un minimum local peu prof@has rapide que
traingd, peut étre utilisée que pour apprentissage en dgigentiel

)]

Descente du gradient avec taux d’apprentissage
variable {raingda)

Taux d’apprentissage variable. Plus rapidetgaiegd, mais ne peut
étre utilisée que pour apprentissage en mode bdtiise des régles
heuristiques pour la variation du taux d'appreafigs

Descente du gradient avec moment et taux
d’apprentissage variableédingdx)

Descente du gradient avec inertie (momentum) etx

d’apprentissage variable

Descente de

s gradients conjugués

Descente des gradients conjugués avec la méthod
mise a jour de Fletcher-Reev@sincgf)

eldposseéde la plus petite mémoire de stockage idasralgorithmes
de gradients conjugués.

Descente des gradients conjugués avec la méthod
mise a jour de Polak-Ribiéf&raincgp)

e idécessite une mémoire de stockage légérement parsie que
traincgf. Convergence plus rapide sur quelques problémes.

Descente des gradients conjugués avec la méthod
reprises Powell-Beal@raincgb)

e idécessite une mémoire de stockage légérement parsie que
traincgp. Convergence Généralement plus rapide.

Scaled conjugate gradiefttainscg)

Le seul algorithme de gradients conjugués qui g&xaucune
recherche de ligne. Trés bon algorithme d’apprsagie en général.

Optimisation par essaim particulaire (PSO)

BFGS quasi-Newtoftrainbfg)

Il exige le stockage d’'une approximation de la matHessienne €
nécessite plus de calcul a chaque itération qualtsithmes de
gradients conjugués, mais possede habituellementcanvergence
plus rapide.

Sécante a un pgBainoss)

Cet algorithme exige moins de stockage et calcul §pargue que
I'algorithme BFGS. On peut considérer cela un coms@ntre des
algorithmes de quasi-Newton complets et des algoets de
gradients conjugués.

Essaim des particulégainpso)

Cet algorithme est basé sur I'optimisation des péatees de réseal
de neurones par un essaim particulaire. Le prosessiconvergenc
est rapide.

11

Levenb

erg-Marquardt

Levenberg-Marquardtrainlm)

112

C'est l'algorithme d’apprentissage le plus rapider pes réseaux d
taille modérée. Il a la caractéristique de réductie mémoire pou
I'utilisation quand I'échantillon d’apprentissags grand.

Ré

ularisation

Régularisation Bayésienifgainbr)

Mise a jour des poids et des biais selon I'optitiisade Levenberg
Marquardt. 1l réduit au minimum une combinaison rréd'ers
quadratiques et des poids et détermine ensuiteotabinaison
correcte afin de produire un réseau avec une dapade
généralisation meilleure. Ce processus est appetégalarisation
Bayésienne. Il réduit la difficulté de déterminaardhitecture de

réseau optimum.

[11.2.5. Modélisation des équilibres de phases pdes RNA

La connaissance expérimentale des équilibres deephest le plus souvent représentée par

les grandeurs mesurables telles que la tempérauria pression d’équilibre ainsi que la
composition des phases en équilibre. D’autre pestrelations qui lient les variables d’état d’'un

systeme donné, décrivant un état d’équilib

de variables d'entrées et de sorties est
modéles déterministes. Par conséquent |

re desg@hasont régies par la régle de phases qui définie
la variance ou le degré de liberté du systeme. Bignles RNA font partie des modéles de boites

noires qui représentent une relation empiriqueeetdds ensembles d’entrées et de sorties, le choix
décigif ppe le modéle neuronal se rapproche des
a séleddsendonnées expérimentales des équilibres de
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phases et des données supplémentaires des cospsepeinoix des variables d’entrées et de sorties

et le prétraitement des données constituent la iprenétape de la modélisation neuronale des

équilibres de phases. L'étape suivante concercbd& des parametres du réseau de neurones qui
vont permettre au réseau d’apprendre a partir deséks sélectionnées la relation entre les entrées
et les sorties choisies. La troisieme étape estamée a I'opération d’apprentissage et le test de
généralisation du réseau choisi. Enfin la perforreadtu réseau peut étre, éventuellement, comparée
avec celles des autres types de modélisation.duaefilll.5 résume les étapes de la méthodologie

utilisée dans ce travail pour la modélisation neale de la solubilité de solutés solides dans le

dioxyde de carbone supercritique.

[11.2.5.1. Recueil des données

Les données utilisées dans ce travail sont desédgsnde la littérature, publiées dans des
revues de renommés établies, dont les auteursricanfi avoir effectué les tests de cohérences
requis.

Sélection et choix des inputs et Phase de collection des donnée
des outputs du modéle expérimentales
( Ph d strait tet | Préparation et normalisation des données pour la
ase de pretraitement et analyse phase d'apprentissage/test/validation

A 4

de données collectées.

\

T )

Phase d’optimisation des parametres du RNA
v v ¥ v v v
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2 Q = s 7]
< S 2 5 E g
P Sy L 2 S S &
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Figure 111.5 : Etapes de la procédure de modélisation neuronaléalglibres de phases

[11.2.5.2. Sélection des variables d’entrées et d®rties

Lorsqu’on congoit un modele a partir des mesutesst indispensable que I'ensemble des
variables d’entrée soit aussi réduit que possible effet, a chaque entrée du modele correspond un
nombre de parametres égal au nombre de neuronesscdicest donc nécessaire :

* que lareprésentation des entrées soit aussi coéengae possible,

* que la représentation des entrées contienne teufadteurs pertinents par rapport a la

grandeur a modéliser.
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Le choix de variables pour les entrées et lesesyrpiour la modélisation de 'ELV et la solubilité
solutés solides, adopté dans ce travail reposeesix criteres :
* Respect de la regle des phases pour les variaBles d
» Pour différencier entre les données de I'équilideephases de plusieurs mélanges il faut
ajouter aux variables d'état des paramétres phgsigies composés du meélange. Dans ce
travail notre choix s’est porté sur les parametragjues et le facteur acentrique puisque ces
parametres sont généralement disponibles ou pewtentestimés par les méthodes de
contribution de groupes. lls sont en plus utilidéss la modélisation par les EJE cubiques.

[11.2.5.3. Normalisation et traitement des données

Avant tout apprentissage, il est indispensable atenaliser et de centrer toutes les variables
d’entrée. En effet, si des entrées ont des grasdets différentes, celles qui sont petites n'aag p
d’'influence sur I'apprentissage. Il existe plusgapproches de normalisation des données dont le
choix dépend de la nature des données et de ldidona approximer. Cependant, les deux
meéthodes suivantes sont les plus utilisées ;

* La normalisation qui a pour but d’avoir des donnggant une distribution normale de
moyenne égale a zéro et un écart type égal a utte @eéthode a I'équation de
normalisation suivante:

Valeur réelle-Valeurmoyenne (1n.4)
EcartType

La fonctionprestdde MATLAB® réalise la normalisation selon I'équation I11.4,fonction inverse
de dénormalisation est réalisée par la fongbioststd

* La normalisation qui a pour but d’avoir les donngesnalisées comprises entre -1 et +1

en utilisant I'équation de normalisation suivante:
2(valeur réelle-Minimurm _, (1n.5)
Maximum- Minimum

La fonctionpremnmx de MATLAB® réalise la normalisation selon I'équation 1.5, fonction
inverse de dénormalisation est réalisée par latfmmposmnmx Dans ce travail nous avons utilisé
la deuxieme méthode de normalisation vue sa r&pidé traitement des données sous forme
matricielle et de taille importante, ainsi que ¢€’&s méthode la plus utilisée dans ce type de
problemes.

Valeurnormalisée=

Valeurnormalisée=

l11.2.5.4. Choix des parametres de RNA
a) Type du réseau

Le réseau de type feedforward est le réseau leupllisg pour I'approximation des fonctions
des données statiques. Par conséquent, le résegpedeedforward, fonctionewff de MATLAB®,
a été notre choix.

b) Nombre de couches cachées

Comme nous I'avons mentionné plus haut, il 'y & pa régles générales qui fixent le
nombre de couches cachées d'un MLP pour un probtimeé. Par conséquent la stratégie d’essai
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et erreur (trial and error) est la plus raisonngRlerry et Morgan, 2006). Le critere d’arrét est la
capacité de généralisation (phase de validatiorédeau) et une fonction de performance donnée
(Plumb et al., 2005). La capacité de généralisatginévaluée en calculant un vecteur du meilleur
ajustement linéaireo| B, R] de la sortie calculée par le RNA en foncti@nla sortie cible pour un
ensemble de données (égal a un tiers de la baslerdetes et bien distribuées sur I'espace de
données) non utilisées dans la phase d’apprentis€ag vecteur est constitué de la pente de la
droite de régression linéaire, de I'ordonné a l'originef, et du coefficient de corrélation, R.
Idéalement ce vecteur doit étre égabap R] = [1, O, 1] . Ce vecteur est aisément obtefiaide

de la fonctionpostregde MATLAB®. Pour la fonction de performance nous avons étilisrreur
relative absolue moyenne (AARD) entre la sortieculgéle et la sortie cible, a fixer pour chaque
sortie.

Nous avons implanté cette stratégie dans ce tramaibmmencant par une seule couche et on
fait varier le nombre de neurones en commenc¢antupanombre réduit (égal au nombre des
neurones de la couche d’entrée) et en ajoutantuehfads un neurone jusqu'a un nombre maximum
(égal a cing fois le nombre des neurones de lahedtentrée). Cette variation se fait a I'intérieur
d’'une boucle externe qui fait varier I'algorithmapprentissage, elle méme a l'intérieur d’une autre
boucle externe qui fait varier la fonction d’actiea.

Si aucune topologie a une seule couche, qui vé#fieritere d’arrét, n’est pas obtenue on
considere alors I'utilisation d’une deuxiéme couchehée.

c) Algorithme d’apprentissage

Dans notre travail l'algorithme de Levenberg-Mangita (trainim), [lalgorithme la
régularisation Bayésienr(&rainbr) et I'algorithme basé sur I'optimisation par essaim particulaire
(trainpso), ont été retenus pour la modélisation ou I'étude mamative a donné l'avantage
d’utilisation a Il'algorithme trainpso en termes gescision. Il faut remarquer que ce genre de
résultats fait en sorte que la modélisation nedeosait considérée par certains plus de l'art geie d
la science.

d) Fonction d’activation

Pour le choix de la fonction d’activation nous avapté pour les fonctions sigmoides pour
les couches cachées et la fonction linéaire simple la couche de sortie. On commence par la
fonction tangente hyperbolique (fonctidansig de MATLAB®) ensuite la fonction logistique
(fonctionlogsigde MATLAB®).

e) Nombre d'itération

Le nombre d'itération est lié a un autre factewgstsouvent négligé par certains, qui est
linitialisation des poids synaptiques et les biaiss neurones cachés et neurones de sortie.
L'utilisation de différentes initialisations aide &viter que le probleme se convergence vers le
minimum local. Dans ce travail nous avons opté pbimitialisation aléatoire par défaut
de MATLAB® et I'exécution de I'apprentissage de la méme tgield’un réseau

-76 -



Chapitre Ill : Modélisation des équilibres de phasepar méthode combinée des réseaux de neurones adiéls et
I'algorithme (PSO)

lll. 3.1. Apprentissage

Pour réduire le temps de recherche et éviter Ibl@noe de sur apprentissage nous avons
adopté l'apprentissage atténué avec tous les Higms d'apprentissage a l'exception de
I'algorithme de régularisation Bayésienne.

[1l. 3.2. Validation ou Généralisation

Aprés l'obtention de la meilleure structure du RN gérifie la fonction de performance
choisie pour la sortie, on présente au réseau sendnle de données de validation pour tester sa
capacité de généralisation. L'évaluation est réaligar le calcul de vecteur du meilleur ajustement
linéaire cité plus haut est une évaluation visud#ela distribution de sortie cible par rapporaa |
droite de I'ajustement linéaire idéal.

lll. 3.3. Analyse et Comparaison

La derniere étape est la comparaison des résdkats modélisation neuronale, sous forme
visuelle par des tracés de diagrammes d’équilibrel® calcul d’erreur des prédictions, avec les
modeles conventionnels, les EdE et les modéles spiriques a base de densité.

lll. 4. Optimisation par essaim particulaire

L’optimisation par essaim particulaire est relatiamt récente, puisque les premiers articles
la concernant datent de 1995, I'appellation d’orgétant, en anglais, Particle Swarm Optimization
(PSO).

Au départ J. Kennedy et R. Eberhart (Kennedy etligse 1995) cherchaient a simuler la capacité
des oiseaux a voler de facon synchrone et leutudptia changer brusquement de direction tout en
restant en une formation optimale. Le modéle quile proposé a ensuite été étendu en un
algorithme simple et efficace d’optimisation. Lesrtpules sont les individus et elles se déplacent
dans I'hyperespace de recherche. Le processuglderche est basé sur deux régles :

1. Chaque particule est dotée d’une mémoire qupérimet de mémoriser le meilleur point par
lequel elle est déja passée et elle a tendandewrmer vers ce point.

2. Chaque particule est informée du meilleur poartnu au sein de son voisinage et elle va tendre a
aller vers ce point
Il s’agit d’'une méthode faisant appel a une popuaties particules, mais, comme on le verra, par
rapport a d’autres heuristiques de la méme famidbe présente quelques particularités
intéressantes, entre autres la notion que l'efiti€aest due a la collaboration plutét qu'a la
compétition.
Le déplacement d’'une particule dans un essaim dieydas, qui sont des solutions potentielles au
probleme d’optimisation est influenceé par les tamsposantes suivantes :
1- Une composante physique : la particule tend a swardirection courante de déplacement ;
2- Une composante cognitive : la particule tend aisged vers le meilleur site par lequel elle

est déja passeée ;
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3- Une composante sociale : la particule tend a sgedivers le meilleur site déja atteint par
Ses voisins.

[11.4.1. Parameétres de I'algorithme

Six parametres rentrent en ligne de compte :
1. La dimension du probléme ;

Le nombre de patrticules ;

Les valeurs des coefficients ;

La taille du voisinage ;

La vitesse maximale ;

L’inertie.

o0k wnN

[11.4.2 Vitesse maximale

Pour éviter que les particules se déplacent trpmeaent d’'une région a une autre dans
'espace de recherche, on fixe une vitesse maxiWat@x. Ainsi si y(t) est la vitesse de la
particule Pau temps t dans la dimension j.

111.4.3. Le voisinage

Le voisinage constitue la structure du réseau kotes particules a lintérieur d’'un
voisinage communiquent entre-elles. En générale paunuées d'oiseaux (Kennedy, 1999) , le
voisinage suit trois types de topologies :

- Topologie en étoile (figure 1lI1.6 (a)) : le réseaacial est complet, chaque particule est
attiree vers la meilleure particule notgbest et communique avec les autres. Chaque
particule est reliée a toutes les autres, ie. linoptn du voisinage est I'optimum global ;

- Topologie en anneau (figure 1.6 (b)) : chaquetipate communique avec n voisines
immeédiates. Chaque particule tend a se déplacerlaeneilleure dans son voisinage local
notéel best .

- Topologie en rayon (figure 111.6(c)) : une partiedlcentrale" est connectée a tous les autres.
Seule cette particule centrale ajuste sa positens Va meilleure, si cela provoque une
amélioration, I'information est propagée aux autres
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P\
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\\\\, 2;
(@ Etoile ) Anneau

{c) Rayom
Figure Il.6. Structure topologique de réseau social de partcule
[11.5. Algorithmes

Chague particule représente une solution potemtigiins I'espace de recherche. La nouvelle
position d’'une particule est déterminée en fonctlersa propre valeur et celle de ses voisines. Soit
Xi (t) la position de la particulg Bu temps t, sa position est modifiée en ajoutaatvitesse M t) a

sa positon courante :

Xi()=x(t-1)+v(t) (111.6)
C’est le vecteur vitesse qui dirige le processusedberche et reflete la "sociabilité" des pargsul

Si I'on considére N particules et que chaque palgicompare sa nouvelle position a sa meilleure
position obtenue, cela donne I'algorithme 1, F elafonction de fitness.

[Les variables et parameétres de I'algorithme]

N nombre de particules

X; position de la particule;P

v; vitesse de la particulg P

pbest meilleure fithess obtenue pour la particule P
X pbestposition de la particule; Pour la meilleure fitness
p valeur aléatoire positive

[Initialisations]

Initialiser aléatoirement la population

[Traitement]

Répéter

PouridelaN faire

Si(F (%) > pbes) Alors

pbest «— F (¥

X pbest<— %

Fin Si

Vi=Vi + p (X pbest- x)

Xi =X + Vi

Fin Pour

jusqu’a ce que(le processus converge)
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Ce premier algorithme ne prend pas en compte Isinage, puisqu’il utilise uniquement
'amélioration obtenue sur la particule elle-ménten considérant un voisinage en étoile
I'algorithme 1 devient 2.

Plus une particule est éloignée de la meilleuraetgnl globale et de sa meilleure solution, plusaser
importante la variation de sa vitesse afin de faoeger la particule vers les meilleures solutions.
Dans cet algorithme cing paramétres rentrent e lde compte :

1. La dimension du probleme ;

2. Le nombre de particules ;

3. La taille du voisinage ;

4. La vitesse maximale ;

5. L'inertie.

Nous allons nous intéresser plus particulieremextdgux derniers.

[Les variables et parametres de I'algorithme]

N nombre de particules

X; position de la particule; P

v; vitesse de la particulg P

pbest meilleure fitness obtenue pour la particule P
xpbestposition de la particule; Bour la meilleure fitness
xgbest position de la particule ayant la meillditreess de toutes
p1, p2 Valeurs aléatoires positives

[Initialisations]

Initialiser aléatoirement la population
[Traitement]

Répéter

PouridelaN faire

Si(F(x ) > pbes) Alors

pbest «— F(®

X pbest €4 x

Fin Si

Si (F(x; () > gbestAlors

gbest «— F(Y

xgbest €« x

Fin Si

Fin Pour

PouridelaN faire

Vi =V; + pg (X pbesti — ¥ +p, (x gbest — ¥
Xi =XtV

Fin Pour

jusqu’a ce que(le processus converge)

[11.5.1. Vitesse maximale (algorithme)
Pour éviter que les particules se déplacent trpmeaent d’'une région a une autre dans
'espace de recherche, on fixe une vitesse maxirWat@x. Ainsi si y(t) est la vitesse de la
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particule Pau temps (t) dans la dimension (j)(ty = Vmax si y(t) > Vmax et y(t) = -Vmax si
vij(t) < -Vmax. Vmax est généralement dépendant dehéie du probléme elle n'est pas
obligatoire (Clerc et Kennedy, 2002) si un coeéfitide constriction est utilisé (resserrement).

[11.5.2. Facteur d’inertie (algorithme)

Pour contrdler I'influence de la vitesse obtenuepas précédent on peut introduire un facteur
d’inertie F qui décroit en fonction du temps.

Vi (t) = F*vi (t - 1) +p; (xpbest—x; (1)) + p. (xgbest — x(t)) (I1.7)

Un grand facteur d’inertie provoque une grande @gpion de I'espace de recherche alors qu’un
petit facteur d’inertie concentre la recherche wumpetit espace. La convergence n’est pas assurée
guelques soient les valeurs dewégalement de, etp, (van den Bergh, 2002).

111.5.3. Voisinage basé sur une distance euclidieen

Kennedy et Eberhart utilisent un voisinage basélasirindices des particules, Suganthan
(Suganthan, 1999) utilise un voisinage spatialecies particules.
dmax< 6
avec 6hax est la plus grande distance entre deux partiatl€éy est I'itération courante ety le
nombre maximal d'itérations. On peut remarquerlguaille du voisinage croit avec le temps.

Ensuite, pour chaque particule, on définit sonimaige. Il y a deux grandes méthodes. Soit un
voisinage géographique, qui doit étre recalculdague pas de temps, et qui suppose I'existence
d’une distance dans I'espace de recherche, seibisinage « social » défini une fois pour toutes.
C’est le voisinage social qui est le plus utiligéur plusieurs raisons :

- il est plus simple a programmer,

- il est moins colteux en temps de calcul,

- En générale, en cas de convergence, un voiss@gal tend a devenir un voisinage géographique.

[11.6. Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous avons donné winman d’informations sur les réseaux de
neurones d'une fagcon générale tout en mettant disicsur les réseaux de neurones de type
feedforward, vraisemblablement les plus utiliséssdas modélisations statiques du fait qu’ils sont
doués de la propriété d’approximation universeitsiaque I'algorithme d’optimisation par essaim
particulaire "PSO" connu comme une alternative mtbeuse en termes de minimisation des
fonctions d’objet.

Nous avons présenté un algorithme d’apprentissage ttilisé dans la communauté
connexionniste: l'algorithme de rétro propagation gradient. Plusieurs travaux lui ont été
consacrés et un certain nombre de modifications &ét proposées pour acceélérer le temps
d’apprentissage, réduire les besoins en mémoirestdekage et améliorer la capacité de
généralisation ainsi que les performances du résbgnu. Un résumé des caractéristiques des
algorithmes d’apprentissage de rétro propagatiqgriamés dans MATLAB a été présenté

Vers la fin, nous avons également présenté laégimtmplantée dans les programmes élaborés
pour la modélisation de la solubilité des solutdgles dans les fluides supercritiques.
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CHAPITRE IV :

PARTIE A : CONTRIBUTION A TETUDE DES PERFORMANCES DES ALGORITHMES
D’APPRENTISSAGE ET D'’OPTIMISATION

IV.A.1. Introduction
La modélisation et /ou la corrélation des équéiibde phases par les équations d’état ou

bien par un modéle neuronal, est classée commprdeemes fortement non linéaires et le succes
de tel calcul est lié exclusivement au processaptithisation de paramétres du modéle considéré.
De plus, la performance de ce dernier est mesuaéesp capacité de reproduire les données
expérimentales. Cette tache passe impérativemena gainimisation d’'une fonction d'objet (par
exemple AARD) qui représente le critere d’arrétrdfurocessus de calcul dont le but est de survoler
les minimums locaux pour avoir I'optimum global.

Dans cette premiére partie une étude comparativéaeffectuée entre un ensemble
d’algorithmes d’optimisation et d’apprentissageveie de déterminer le plus performant en termes
de précision du calcul.

IV.A.2. Comparaison entre les algorithmes d’optimigtion :
La premiere étude comparative a été effectuée emtreensemble d’algorithmes de

minimisation des fonctions d’objet pour détermites plus performants en termes de rapidité de
convergence et la précision de valeur des fonctioingmales.

500 ' , ' , . , r ,
PSO
400 GA ]
Fzero
300
S
a)
% 200
100 —
0 ¥\ i
. , . , . , . , . , . , .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Temps (s)
Figure IV.A.1: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation GA, PSO et fzero pour le
modele PR-VDW-1 a T= 308.2 K (cas du nabumétone).
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Figure IV.A.2: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation Fzero, GA et PSO pour PC-
SAFT a T= 308.2 K (cas du nabumétone).
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Figure IV.A.3: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation Fminsearch, GA et PSO cas
pour PC-SAFT a T=318.2 K (cas du nabumétone)
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Figure IV.A.4: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation Fzero, GA et PSO pour PC-
SAFT a T= 328.2 K (cas du nabumétone)
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Figure IV.A.5: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation fsolve, GA et PSO pour

SRK-VDW2 a T= 308.2 K (cas du nabumétone)
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Figure IV.A.6: Comparaison en termes d’erreur relative entréoliestions d’optimisation GA, PSO et fzero pour le

modele PR-VDW1 a T= 318.2 K (cas de la phénylbuiazo
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Figure IV.A.7: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation Fminsearch, GA et PSO
pour PR-VDW-1 a T= 328.2 K (salicylamide).
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Figure IV.A.8: Comparaison en termes d’erreur relative entréolestions d’optimisation fzero, GA et PSO pour PC-
SAFT a T= 308 K (cas de I'Atorvastatine)

Les figures IV.A.1-IV.A.8 montrent que I'algorithndoptimisation par essaim particulaire
peut étre utilisé pour la minimisation de fonctaobjet sélectionnée dans ce travail (erreur redati
absolue moyenne (AARD (%)) plus rapidement et apkes de précision par rapport aux
algorithmes classiques ou l'algorithme génétiqueespour I'ensemble des composés traités et a
différentes températures. Malgré la complexité piedblemes d’optimisation caractérisés par une
forte non linéarité lors de prédiction de la sdlitdides solutés solides dans le fluide supercrétiq
par les équations d’état, I'algorithme PSO a doberteur relative moyenne la plus petite et la
meilleure valeur de régression de parametre dactemn binaire

IV.A.3. Comparaison entre les algorithmes d’apprenssage :

La deuxieme étude comparative a été effectuée entre un ensemlalgorithmes
d’apprentissage tel que trainbr, trainlm et trampsur déterminer les plus performants en termes
de minimisation de la fonction d’objet utilisée dare travail (AARD (%)).
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Figure IV.A.9 : Comparaison en termes d’erreur relative globakenue en utilisant les algorithmes d’apprentissag
par PSO (trainpso), trainlm et trainbr lors de @pimn du modéle RNA.

IV.A.4. Conclusion

Dans cette partie, une étude comparative a étécteffe entre plusieurs algorithmes
d’optimisation des fonctions d’objet adoptées deadravail en vue de déterminer ceux les plus
performants en termes de précision. L’'algorithmeptimisation par essaim particulaire (PSO) a
montré des capacités considérables dans la miriiorisde fonction de performance (d’erreur) et la
corrélation par les équations d'état par rapport algorithmes génétiques ou les algorithmes
d’optimisation classiques. De plus, la deuxiéme garaison entre les algorithmes d’apprentissage
qui concerne la modélisation par des réseaux deones a donné I'avantage a I'algorithme PSO
utilisé dans l'apprentissage et I'optimisation duodale neuronale congu par rapport aux
algorithmes d’apprentissage de levenberg-Marquérdinim) et l'algorithme de régularisation
bayésienne (trainbr).
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PARTIE B : CONTRIBUTIONS A LA MODELISATION DE LA SO LUBILITE DE
SOLUTES SOLIDES DANS LE DIOXYDE DE CARBONE SUPERCRITIQUE PAR LES
EQUATIONS D’ETAT.

IV.B.1. Introduction

La technologie des fluides supercritiques propogpuad’hui au monde industriel en
général et a lindustrie pharmaceutique en pargculune vaste gamme de procédés dans des
secteurs d’application trés diversifieés. Ceci egtliqué par le nombre de plus en plus croissant de
travaux publiés rapportant les mesures expérimentie la solubilité des produits pharmaceutiques
dans le CQ supercritique (C@SC) et leur modélisation dans le but de prédictatfou de
corrélation. Ce chapitre rapporte les contributickalisées dans ce travail pour la modélisation de
la solubilité de la solubilité de cing statinesofaastatine, fluvastatine, lovastatine, rosuvastait
simvastatine) et trois produits pharmaceutiquesi-{aflammatoires non stéroidiens) dans le £0
SC par les équations d’état cubique (PR et SRK§@gtation basée sur la théorie associative PC-
SAFT. Le choix de ces produits est motivé, prinidpeent, par la disponibilité des données
expérimentales. Pour les systémes binaires tritéscherche bibliographiqgue montre qu’il n’y a
pas de travaux publiés concernant la modélisatooed produits ni par les EJE ni par les RNA. La
deuxieme contribution est relative a la modélisatitun ensemble des systemes binaires par un
seul modéle neuronal (Chapitre V).

IV.B.2. Partie théorique

La solubilité des trois substances anti-inflamnrawi Nabumetone(4-(6-Methoxy-2-
naphthyl)-2-butanonephénylbutazong4-Butyl-1,2-diphenyl-3,5-pyrazolidinedion&t salicylamidg2-
hydroxybenzamide)dans le dioxyde de carbone a l'état supercritiquété mesurée par voie
empirique (Su et Chen, 2008). Les données expétatesnont été prises a trois températures 308.2,
318.2 et 328.2 K et dans un domaine de pressiantalle 10 a 22 MPa. Les résultats mesurés ont
été corrélés en utilisant les modéles semi-empmsqChrastile, Mendez-Santiago et Teja). Avec les
parameétres de corrélation optimaux, ces deux medmiedonné des déviations inférieures a 7 %.
De plus cette expérience a montré la capacitéldiee$ supercritiques a augmenter la solubilité de
ces substances par rapport aux solvants organiques.

En ce qui concerne les statines (Rosuvastating, (Rvhvastatine (SV), Atrovastatine (AV),
Lovastatine (LV), Fluvastatine (FVIa solubilité a été déterminée expérimentalemenijjét et al,
2007) Les données expérimentales ont été prises a aimgeratures 308, 318, 328, 338 et 348 K et
dans un domaine de pression allant de 12.16 a 3546 Les résultats mesurés ont été corrélés par
les modéles semi empiriques de densité (Chrabtis; T, Bartle, K-J).

» Effet thérapeutique :

Le NabumeétongCisH:60,), la Phénylbutazon€C:sH,0N,0;) et SalicylamidgC/H/NO,) sont
des anti- inflammatoires non stéroides ou on peplicrier ses actions comme suit :
Une réaction d’inflammation est caractérisée pegdéme de la douleur et une élévation de la
température, ses effets deviennent ensuite génantmti-inflammatoire permet de limiter I'action
pathogéne et diminuer ces effets en réduisantriagabilité vasculaire, la destruction des tissus et
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il permet ainsi de diminuer la température dansztases touchées. De plus ces trois substances
possédent des propriétés analgésiques et antipyestielles sont utilisées aussi pour le traitement
de la fievre, les douleurs de la téte ainsi quedesleurs associées a la grippe, influenza et
arthritisme (Su et Chen, 2008). Les statines sestcdmposés tres importants de point vue médical
et pharmaceutique ou ils ont montré des capadaitésessantes dans la réduction de cholestérol et
les risques des crises cardiaques (Palinski, 20@0jgure 1V.B.1 montre les formules détaillées de
ces composeés, tandis que leurs propriétés physsquglonnées dans le tableau IV.B.1

AN RO Y QR 0
\-\'.C':_\._-__p" HH:.‘ 1:” xN.# %f
\' 'jf O/ OH if \I {{N}}J“m.;
@ A

Nabumetone Phenylbutazone Salicylamide Atorvastatine

HO 0

HC. CH

" o 0 OH

0

H: 3

 CHyCH,- CHC 0 CH; A

CH3 Oy =
| OVS Uy g
CHy"
Fluvastatine Lovastatine Rosuvastatine Simvastatine

Figure 1IV.B.1. Structures chimiques détaillées pour les compaséiés
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Tableau IV.B.1. Propriétés physiques de nabumétone, phénylbutast@aicylamide. (Su et Chen, 2008)

Composé Formule M (kg/mole Point de fusion (K) La(;g/tl)rete
Nabumeétone (C15H1602) 0.2283 353.15 > 99
Phénylbutazone | (CigH2cN2O5) 0.3083 378.58 > 99
Salicylamide (C;H/NOy) 0.1371 413.58 > 99

IV.B.3. Méthodologie de calcul

Un état d’équilibre binaire entre un solide et unde supercritique peut étre exprimé par

I'égalité des fugacités dans les deux ph@sescipe de l'isofugacité)

sol FSC
f2 - f2 (v.B.1)
On arrive a I'expression de la solubilité (la fiantmolaire du solutéy)) :
sub sub mol
_ %2 P V2 _ p Sub
yo = o o FSC exp { o7 (P P ) (Iv.B.2)
?2

L’expression(IV.B.2) montre que le calcul de la solubilité nécessitedlanaissance de trois
paramétres, la pression de sublima®dfi, le volume molaire/J* du soluté et le coefficient de
fugacité ¢f > de solide pure dans la phase supercritique, ggedlegst un parametre qui traduit la
déviation par rapport a l'idéalité qui peut étrécaké a partir des équations d’état. Les deux autre

propriétés £*°,v;*') sont généralement inconnues ou difficiles a dditear expérimentalement
pour les nouvelles molécules. Notons qagébest le coefficient de fugacité de soluté a sa pess

de sublimation est égal a 1.
Sur la base de la théorie présentée auparavanprgemigramme(fig. IV.B.2) et un
programme ont été développés sdUSTLAB, afin de prédire la solubilité du soluté solide sl¢a

phase supercritique.
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Méthodologie de calcul par EOS

v

Estimer des propriétés critiques et physiques tiéo

v

Introduire des données expérimentales a'T=C

v

Sélectionner de I'équation d’'état
SRK/PR/ PC-SAFT

v

Supposer K
-0.999<k<0.999

>

¥

Calculer g >°°

A\ 4

Calculer y

Corriger k

v

Calculer AARD

NON

AARD=AARD i

Afficher les résultats

A 4
Stop

Figure IV.B.2. Organigramme établi pour le calcul de la soltbitiar les équations d’état.
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IV. B.3. Estimation des propriétés physiques et digues

IV.B.3.1. Propriétés critiques:

Les propriétés critiqueftempérature critique, pression critique et le dactacentrique)sont
indispensables pour la prédiction de la solubidiés solutés solides dans le fluide supercritique.
Dans le cas de nouvelles molécules a intérét plaantigue ces parametres sont indisponibles
dans la littérature.

Il existe plusieurs méthodes d’estimation des pédgps de corps purs ou la plupart de ces
dernieres sont basées sur la notion de contributgsngroupes, des atomes ou bien des liaisons.
Cette notion démontre que les forces intermolémsgagui déterminent la valeur d’une propriété
dépendent fortement de la nature des groupes éomais. La contribution élémentaire est
principalement déterminée par;

* la nature des atomes de composé (contributiontdeses).

» la nature des liaisons entre les atomes (contabuies liaisons).

* |'ensemble des atomes (contribution des groupestifomels).
La premiére méthode c’était celle développée paetson (1955pu les valeurs des contributions
ont été déterminées par des techniques statistignesouve aussi la méthode de Joback (1984) la
plus utilisée en raison qu’elle englobe les valalgs contributions de groupes plus que les autres
méthodes, on trouve aussi la méthode de Constangéh&ani (1994), Marrero et Pardillo (1999),
Gani (2002), Nannoolal (2008) et celle d’Ambroselifi) et Prausnitz, 2001).

Le volume molaire et le facteur acentrique des modlécules (anti-inflammatoires et

statines) sont calculés par la méthode de Fedaedletde Pitzer implantée sur le logiciel PE (FPfoh
et al., 1998) respectivement.

b. Propriétés physiques
bl. Pression de sublimation

Dans le design des procédés de séparation salidieflle paramétre thermodynamique clé
est la pression de sublimation des composés sofides La valeur de ce paramétre pour les
molécules solides de poids moléculaires importastsnconnue et indisponible dans la littérature,
de plus leur détermination expérimentale est ti#igite. 1l existe plusieurs méthodes pour estimer
la valeur de la pression de sublimation, on trolaveelation d’Antoine modifiée utilisée par le
centre de recherche de Texas (Tumakak et al, 2085)elation de Clapeyron, la méthode
d’Ambrose et Walton (Poling et Prausnitz, 2001) plapart de ces méthodes utilisent les propriétés
critiques(T,, P, w) et celles réduite@,, B) dans le processus du calcul.

Il a été constaté d’apres des recherches antésigiurune déviation de 5% dans la valeur
estimée de la pression de sublimation entraine awmgnentation de 5% a 19% dans l'erreur
générale de solubilité prédite (Coimbra et al, 3006 raison pour laquelle différentes valeurs de
PP ont été trouvées, en vue de trouver la meilleégeassion des données expérimentales
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b2. Volume molaire

Le volume molaire est un parametre nécessaire lgoocalcul et sa valeur peut avoir une
influence sur la précision de prédiction de la biiié. Comme les autres parameétres, le probleme
se pose, en ce qui concerne les nouvelles moléauildes valeurs de ce volume ne sont pas
disponibles. Pour tous les systemes traités damsacail, les volumes molaires des composés en
guestion sont déterminés par la méthode de Fed®#4) Les tableaux IV.B.2 et IV.B.3
récapitulent les valeurs des propriétés physigéesssaires pour la corrélation de la solubilité des
solutés étudiés avec les méthodes utilisées porg éstimations.

Tableau IV.B.2. Propriétés estimées de nabumétone, phénylbwgatmalicylamide nécessaire pour la corrélation
par les équations d’état cubiques.

Composés JK) P, (bar) W v P**(bary
(cn¥/mol)®
308.2 K 318.2 K 328.2 K
Dioxide de carbone 304.20 73.76 0.225
Nabumétone 843.93 23.68* 0.602 195.8 1.462x10 4.586x10 1.313x1¢
Phenylbutazone 984.%1 13.39% 0.412 266.9 9.2x1¢ 3.488x10° 1.357x1¢
Salicylamide 796.9% 56.03 1.348 79.9 5.833x1d 2x107 6.216x10

Tableau IV.B.3. Propriétés estimées des statines nécessairefapmurélation par les équations d’'état cubiques

Composés T(K) P, (bar) W v P“(bar)
(cni/mol)®
308 K 318K 328K 338 K 348 K

Atorvastatine  1028.80 12.08 1.1616 368.9 2.00xD 1.73x10°° 1.29x10™° 8.35x10*P 4.77x10°P
Lovastatine 901.80 13.49 1.295 335.4 590x1® 1.71x10° 4.61x10° 1.16x1F° 2.74x10°°
Rosuvastatine  1065.21 8.92 0.7648 293.3 4.24¥¥0 2.31x10%° 1.11x10"° 4.86x10"° 1.92x10°°
Simvastatine ~ 878.52 13.0F 1.2803 350.7 1.19x10F 6.54x10"° 3.12x10°° 1.31x10° 4.94x10°
Fluvastatine 921.70 15.4C 1.4726 288.1 8.41x10 7.83x10°° 6.21x10"P 4.25x10°° 2.55x10?°

& Estimé par la méthode de Gani.

b Estimé par la méthode de Ambrose —Walton.

¢ Estimé par I'expression de Lee-Kesler.

4 Estimé par la méthode de Fedors.

e

Estimé par la méthode de Nannoolal.

IV.B.3.2. Détermination de parametres des compos@sirs pour I'équation d’état PC-SAFT

Les parametres de I'équation PC-SAFT pour nabureétmmt estimés par la méthode de
contribution de group de Tihic (Tihic et al., 20@8hdis que le modéle empirique de Tihic (Tihic et
al., 2007) développé pour les composés aromatiguedé utilisée pour estimer ceux de la
phénylbutazone et salicylamide. En ce qui concégeestatines, leurs parameétres sont supposes
comme des parametres ajustables dans la corréldida solubilité comme il a été proposé par
Spyriouni (Spyriouni et al, 2011), cause que lahodé de Tihic est limitée et elle ne contient pas
les valeurs de tous les groupements fonctionnelles.
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Table IV.B.4: Parametres de composés purs de I'équation PC-$AEiTles solutés solides traités

Composés m o (A) elk (K)
Dioxide de carbone 2507 2.78 169.21
Nabumetone 6.29 3.66 319.18
Phenylbutazone 6.86 4.14 312.05
Salicylamide 3.39 .86 334.30
Atorvastatine 9.40 4.20 309.10
Lovastatine 5.60 4.10 233.10
Rosuvastatine 7.70 4.20 299.90
Simvastatine 6.40 4.17 299.60
Fluvastatine 8.90 4.19 342.00

& Parametres de GQure sont pris dia littérature (Sadowski et Gross, 2002)

IV.B.3.3. Calcul du coefficient de fugacité

L’étape décisive du calcul est la déterminationcdefficient de fugacité du soluté solide
dans la phase supercritique qui signifié la déermapar rapport a I'idéalité, cette étape est assuré
par une équation d’état, comme on peut le constagrarametre a une grande influence sur la
valeur de la solubilité calculée.

Les deux figures IV.B.3 et IV.B.4 donnent les origaammes qui ont été développés pour le
calcul du coefficient de fugacit@f°") par les équations d’etat cubiques (par exempletP&RK)

et 'équation d’état PC-SAFT respectivement.
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Méthodologie de calcul du
coefficient de fugacitéz“"

l

Calculer les constantes des
corps purs a, b

l

Calculer a(Tr)

\4

Sélectionner de régle de mélang
vdW1/ vdW2 ...

\4

Calculer les constantes des mélanges
am, bm

v

Calculer le facteur de
compressibilité Z

A 4
Calculer le coefficient de fugacité de

soluté g >°F

l

Figure IV.B.3. Organigramme établi pour le calcul de coeffic@atfugacité du soluté dans la phase
supercritique par les équations d’état cubiques.
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Méthodologie de calcul du
coefficient de fugacité' "

Calculer les constantes des
corps purs dg; et £/KT

v
[ Sélectionner de la régle de mélang}e.

BR....
v

Calculer les constantes des mélanges
A, Ty 8 (E/KT)

i(m

N
v

Calculer les constanteg C, o (7)

avec n=1,6
v
. h
[ Calculer les fonctiong,, 9,°(77) ]
v
[ Calculer ]
Corriger v
[ Calculer ]
v
[ Calculer " ]
v
Calculer le facteur de compressibilité
Z=1+ 2"+ Z0P
v
[ Calculer P=2.k.Tp ]
Non/\ Oui
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v
[ Calculer i, [ KT ]
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Figure IV.B.4. Organigramme établi pour le calcul de coefficdatfugacité de soluté dans la phase
supercritiqgue par I'équation d’état PC-SAFT.
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IV.B.4. Résultats et discussion

Dans ce travail la solubilité de trois anti-inflaratoires non stéroidiens et cing statines a été
estimée a trois températun@e8.2, 318.2 et 328.2 Kt cinq températures (308, 318, 328, 338, 348 K)
respectivement en utilisant deux équations d’'éibtques(PR et SRK)avec les regles des mélanges
(VDW1 et VDW2) et une équation d’état basée sur la théorie adsam(PC-SAFT)avec la regle de
mélange de berthelot-lorentz. La corrélation estopmée par la minimisation de fonction d’objet
(OF) définie usuellement :

OF = AARD (%) =

100 & ‘ycalc ~ Yexp
> (IV.B.1)
1 Yexp

Appliquons les étapes de la prédiction détailléassd organigramme établi et a I'aide d’'un
programme appropri€, les résultats de la soluldkt® anti-inflammatoires dans le carbone dioxyde
a I'état supercritique estimée par les modeles2desations d’état en comparaison avec les données

expérimentales en termes du coefficient de régressint représentés dans les figures ci-dessous.
-3

¥ 10
3 I I I I [
o Foints experimentaux
Meilleure concordance lingaire '
28H ------- Y2 estimée=Y2 désirée |------p------- —
R=0.996: ey
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.
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Solubilité désiree (y2) « 107

Figure 1V.B.5. Comparaison entre les sorties désirées et azllealées par le modele
(SRK +VDW1) pour Nabumétone.

Les représentations graphiques entre les sorte&sedé et celles estimées par les équations
d’état sont réalisées par la fonctipostreg. MatLah, donnant ainsi des coefficients de corrélation
proches de 1, pour le systéme bin&ee, (1) + Nabumétone (2)¢n utilisant I'équation d’état SRK
avec la régle de mélang@eDW-1) le coefficient de régression est@e96 R=0.998pour I'équation
d’état PR avec la regle de mélarfg®w-1).
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Figure 1V.B.6. Comparaison entre les sorties désirées et azllealées par le modele
(PR + VDW-1)pour le Nabumétone.

Tableau IV.B.5 : Régression linéaire en termes d’équations pourdegposés.

Equation
Composés Yestime =8 Yex; + D R
a b
Nabumétone (SRK-1) 0.99 6.5.10 | 0.996
Nabumétone (PR-1) 0.91 6.6.10 | 0.998
Nabumétone (PC-SAFT) 0.82 2.7.1d | 0.999
Phénylbutazone (SRK-1) 0.89 3.3.10 | 0.990
Phénylbutazone(PC-SAFT) | 0.98 6.5.10 | 0.999
Phénylbutazone (SRK-2) 0.98 4516 | 0.990

Les valeurs des erreurs relatives absolues moy€AAED (%)) avec les valeurs optimisées
de parameétres d’interaction binaires pour les égusitd’état utilisées pour les systémes {GO
Nabumetone), (CO+ Phenylbutazone) et (GG salicylamide) sont représentées dans le tableau
I\V.B.6.

Ce tableau montre que les valeurs d’erreurs % AAR2Nnues avec le modéle PR-VDW1 varient
de 4.7 % a T=308.2 K pour le systeme nabumetongiG§yu’'a 34.3 % a T=328.2 K pour le
systeme salicylamide-CGQtandis que avec le modéle PR-VDW2 les erreurs BARb) varient
entre (4.5 et 32.3 %) pour les mémes systemes aené@mpératures, respectivement. De plus,
'application de modele SRK-VDW1 a donné des déorett allant de 3.8 % a T=328.2 K pour le
systeme nabumetone-Gisqu’a 32.2 % trouvées a T=328.2 K pour le syst&alicylamide-C@

et avec le modele SRK-VDW?2, les erreurs changer®.4ié6 a 32.1 % pour les mémes systemes a
méme températures, respectivement.
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Pour I'équation d’état PC-SAFT, la déviation vaeetre 1.4 % obtenue pour le systeme
nabumetone-C&h T=318.2 K et 22 % trouvée dans la corrélatiosyd#eme binaire salicylamide-
CO, a T=328.2 K. Ce qu'on peut conclure aussi quedegurs obtenues augmentent avec
'augmentation de la température. Par exemplealaw de I'erreur AARD (%pbtenue avec PR-
VDW1 pour le systeme salicylamide-¢@ T=308.2 K (21.2%) augmente avec 11% pour le méme
systeme a T=328.2 K (32.3%).

Table IV.B.6: Résultats de corrélation de solubilitéNi@bumetone, Phenylbutazone et salicylamide da@©eSC
avec PR, SRK en utilisant VDWL1 et VDW?2 et PC-SA&VEC la régle de mélange BR.
Modeles Parametres T=308.2 K T=318.2 K T=328.2K

Nabumétone Phenylbutazone salicylamide uNeiione Phenylbutazone salicylamide Nabuneétof®henylbutazone salicylamide

PR-vdwl kK, 0.1076 0.0154 15m1 0.1017 0.0123 0.1331 0.095 0.0101 0.1098
AARD (%) 4.7 .66 21.2 7.1 11.6 28.6 5.1 15.00 32.3
PR-vdw2 K 0.1057 0.013 A9 0.098 0.0068 1338 0.101 -0.002 10@5
1b -0.65 -0.50 -0.3868 0.717 -0.70 -0.2911 810. -0.72 -0.45
AARD (%) 4.5 .26 21.2 6.8 10.7 28.6 5.0 10.7 32.3
SRK-vdwl Ky, 0.1191 0.0269 0.0174 0.1124 0.0222 0955 0.1024 0.0188 0.1323
AARD (%) 6.3 8.8 20.7 7.7 12.0 27.9 3.8 14.4 32.2
SRK-vdw2 Kk, 0.1169 0.024 0.1738 0.11 0.0173 0.1558 0.11 0.11 0.1319
1b -0.59 -0.54 -0.12 -0.47 -0.69 -0.70 0.80 -0.70 -0.67
AARD (%) 6.1 8.5 20.7 76 113 27.9 3.4 13.1 32.1
PC-SAFT k, 0.1123 0.0921 .0028 0.095 0.0871 -6.83.1  0.0996 0.083 -0.0109
AARD (%) 1.6 93. 8.8 14 6.4 14.9 1.9 16.0 22.0

Les résultats de corrélation des statines donnés lda tableaux IV.B.7 et IV.B.8 confirment
la supériorité de I'équation PC-SAFT dans la prigolicde la solubilité par rapport aux équations

d’état cubiques.

Table IV.B.7: Résultats de corrélation de la solubilité dedreat(AV, LV and RV) dans le G&5Cavec PR, SRK en
utilisant VDW1 et VDW?2 et PC-SAFT avec la réglerdélange BR.

Modéles Parametre§=308 K T=318K T=328K T=338 K T=348K

AV LV RV AV LV RV AV LV RV AV LV RV AV LV RV

PR-vdwl k, 0.0537 0.353 0.1014 0.0418.3627 0.0975 0.03 0.3802 020930.0146 0.3977 0.0885 0.0017 0.410981
AARD (%) 44.6 64.7 10.3 354 70.3 11.9 30.94.7 12.2 28.9 72.918.1 24.4 68.4 23.9

PR-vdw2 k, 0.053 0.353 0.1016 0.04243628 0.098 0.031 0.3804 0.09®.0269 0.3977 0.0882 0.0058 0.401(817
b -0.79 -0.493 -0.793 0.856 -0.85 0.97 0.9 -0.77 -0.5450.88 -0.745 -0.63 0.88 .50 -0.788
AARD (%) 44.7 64.6 10.3 353 70.1 12.0 ®9. 74.7 12.2 275 72.48.0 225 68.3 23.6

SRK-vdwl k,  0.0807 0.3861 0.1187 0.0774 .39 0.1135 0.063 0.411 0.1070.0499 0.426 0.1006 0.029 0.4368.09
AARD (%) 514 68.2 16.2 42.6 72.9 14.8 36.775.0 14.4 34.0 72.018.3 277 66.8 21.9

SRK-vdw2 k» 0.086 0.3864 0.1186 0.0757396. 0.1131 0.0625 0.4112 0.1076.045 0.426 0.1011 0.031 0.4370911
b -0.1574 -0.88 -0.778  0.8520.75 -0.80 0.89 -0.80-0.796 0.88 -0.79  0.88 00.9 -0.79 -0.79
AARD (%) 51.4 68.3 16.2 42.7 72.9 14.8 35.8 75.6 14.4 315 72.118.4 24.6 66.8 219

PC-SAFT k, 0.0377 0.0785 0.0558 0.0293 040780.055 0.02 0.3977 0.046.0113 0.085 0.0405 0.023 0.0878345
AARD (%) 11.6 4.9 9.0 94 4.1 85 134 4.2 8.3 200 6.6 15.1 28.0 7.4 20.5
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équations d’état.

Les valeurs d’erreurBARD (%) obtenues avec PC-SAFT changent entre $2.928 %).
cependant, des déviations importantes ont été wiseidors de I'application des équations d’état
cubiques. Par exemple, AARD (%) obtenue avec PR-\IDiAfie entre 10.3% a 308 K pour le
systeme C@RV et 74.7 % trouvées a 328 K pour le mélange-CQ alors que avec SRK-VDW1
la déviation varie de 16.2 % jusqu’a 75 % pour eBmes systemes aux mémes températures,
respectivement.

La corrélation des données expérimentales donnendskeures valeurs aux parametres
d’interaction binaires () qui est introduit pour corriger les interactigrergétiques entre le soluté
et le fluide supercritique (elles varient entreD8R1 obtenue pour le mélange (C€FV) avec le
modéle PR-VDW2 a T = 348 K et 0.437 obtenue pomédéange (C@+ LV) avec le modéle SRK-
VDW?2. Cependant, des grandes et négatives valeurété obtenues pour le deuxiéme parametre
d’interaction binaire ¢b) ou la plus grande valeur est obtenue dans l&ledion de systeme (GO
+AV) a T = 348 K et le systeme (G® SV) a T = 338 K avec le modele SRK-VDW?2. Tel téstu
n'est pas surprenant car le parametre d’interadvioire I, est introduit dans le paramétre de
meélange (R) pour corriger les interactions volumétriques en soluté solide et le solvant.
L’'analyse de systémes binaires traités montre g8 décomposent de solvant avec petites
molécules (la masse molaire de {43t de 44 g/mol) et de larges solutés solidesndsse molaire
varie entre 137 g/mol pour salicylamide et 540 d/mour AV) donnant ainsi des mélanges
fortement asymétriques. Dans ce cas, grandes sgbeur le parameétre,lsont attendues pour bien
représenter le complexe formé de I'associationadiut& avec le solvant. Malgré ces valeurs, ilny a
pas une grande influence sur I'erreur AARD (%) doies la regle de mélange VDW?2 est utilisée au
lieu de la regle de mélange VDW1 et ce peut étpdicaxe par :

1. Le paramétre;}b est lié aux interactions volumétriques entre le, SO et le soluté. Telle
correction a de petite influence sur la corrélaiilenla solubilité de mélange solide- fluide
supercritique de fait que la concentration de gokdlide est proche de zéro (la fraction
molaire (y)) et celle de solvant et dans I'ordre de 0.999.d®aséquent, le comportement
de ces mélanges est régit par les interactionggétigues dues a la nature des atomes et
liaisons qui forment le complexe plus que le nomietatif des molécules solides dans le
CO,-SC.

2. Certaines déviations importantes enregistrées dercorrélation par les équations d'état

peuvent étre les résultats de la formation desgatgéjui doivent étre pris en considération
avec beaucoup d’études expérimentales qui concerpaénomene.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.

Table IV.B.8: Résultats de corrélation de la solubilité desrsat(FV et SV) danie CO-SCavec PR, SRK
en utilisant VDW1 et VDW?2 et PC-SAFT avec la rediemélange BR.

Modele Parameétres T=308 K T8ig1 T=328K T=338 K T=348K
SV FV SV FV SV FV SV FV SV FV
PR-vdwl | 0.1485 0.0355 0.15370.0263 0.1592 0.0165 0.165 0.006 0.1758 -0.0062
AARD (%) 49.5 34. 51.8 20.8 56. 24.4 55.8 29.2 554 36.3
PR-vdw2 | 0.148 0.0357 0.15330.0263 0.1592 0.0157 0.1653 0.0044 0.1743 -0.0091
1b -0.88 0.4553 -0.80 0.0978 0.0313 -0.769 0.894 -0.789 0.74 -0.875
AARD (%) 49.2 B4. 51.7 20.8 56. 24.3 55.7 28.7 554 34.7
SRK-vdwl Kk, 0.1824 0.0745 0.18650.0645 0.1908 0.0518 0.1949 0.0408 0.1948 0.0274
AARD (%) 56.5 .55 57.9 20.0 60.4 23.7 56.2 28.0 56.9 33.8
SRK-vdw2 Kk, 0.1845 0.0746 0.18340.0643 0.1908 0.051 0.195 0.0404 0.1961 0.0247
1b -0.80 0.1922 -0.79 -0.3895 0.238 -0.87 0.90 -0.228 0.89 .73B6
AARD (%) 56.7 15.5 57.9 20.0 60.4 236 56.0 28.1 56.7 32.3
PC-SAFT k 0.0526  0.0783 0.0529 0.0727 0.0508 0.0667 0.0485 0.06 0.0473 0.054
AARD (%) 9.5 13.7 7.9 15.2 5.0 19.9 2.9 24.3 194 27.3

Les Figures IV.B.7-1V.B.11 représentent une régogsbnéaire de la solubilité calculée par
les différents modéles considérés dans ce travdd eolubilité expérimentale ou on trouve en
ordonnées la solubilité en fraction molaire caleup@ar les équations PC-SAFT, PR et SR et en
abscisses la solubilité désirée.
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Figure IV.B.7. Comparaison entre les sorties désirées et aalleslées par I'équation d’état
(PR + VDW2) pour le Nabumétone.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.
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Figure IV.B.8. Comparaison entre les sorties désirées et aalleslées par I'équation d’état
(SRK + VDW?2) pour la phénylbutazone.
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Figure IV.B.9. Comparaison entre les sorties désirées et celleslées par le modele
PC-SAFT pour la phénylbutazone.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.
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Figure IV.B.10. Comparaison entre les sorties désirées et azlleslées par I'équation d’état (SRK+VDW2)
pour le nabumétone
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Figure IV.B.11. Comparaison entre les sorties désirées et aalleslées par I'équation d’état
PC-SAFT pour le nabumétone.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.

Pour voir I'influence de la méthode d’estimatiga la pression de sublimation et les
propriétés critiques sur l'erreur globale de laubdité, plusieurs méthodes d’estimation ont été
évaluées. Les résultats de la variation de I'errelative moyenne pour chaque isotherme sont
récapitulés dans les figures ci-dessous.

14
12 A
10 '/
R8 - ® Nanoolal
=
m Gani
26
A-W
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2 -

T=308,2K T=318,2K T=328,2K
Température (K)

Figure IV.B.12. Influence de la méthode d’estimation de la presd® sublimation sur I'erreur absolue générale pour
chaque isotherme pour I'équation PC-SAFT (cas teimetone).
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Figure IV.B.13. Influence de la méthode d’estimation de la presd® sublimation sur I'erreur I'erreur relative ahe
moyenne pour chaque isotherme pour I'équation PETS@as de lovastatine).
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.

Les figureqIV.B.14 - IV.B.16) montrent que les valeurs estimées de la pressi@ullimation et les
propriétés critiques jouent un role décisif danpricision des résultats de la solubilité estimare p
les modeles. Il est clair que la méthode de Gannddes meilleures valeurs des propriétés critiques
tandis que les deux méthodes Nanoolal et A-W danlesnmeilleures valeurs de la pression de
sublimation pour le nabumétone et lovastatine r&spmament.
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Figure 1V.B.14. Influence de la méthode d’estimation des propsiétéiques sur I'erreur absolue globale pour
I'équation PR-VDW?2 (cas de nabumetone).
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Figure IV.B.15. Influence de la méthode d’estimation des propriétiésues sur I'erreur globale pour le modele SRK-
VDW1 (cas de phénylbutazone).
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.
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Figure 1V.B.16: Influence de la méthode d’estimation des propriétésjues sur I'erreur globale (AARD) pour
I'équation SRK-VDW1 (cas de nabumétone)

Une autre forme de comparaison etggerésultats de corrélation de la solubilité d#iles
en termes d’erreur (AARD %) est donnée sous foregegtaphes d’histogrammes dans les figures
IV.B.17 — IV.B.21. Ces derniéres montrent la supréé de I'équation PC-SAFT par rapport aux
équations d’état cubiques (PR et SRK) dans le duendé température et pression expérimentales
et pour 'ensemble des composés traités dans altra

3 .

'IF -

E -

5 o
g = PC-SAFT
o 4
E - SRK

3 o

u PR

T=308,2 T=318,2 T=328.2

Température (K

Figure IV.B.17. Variation de I'erreur relative absolue moyenne (2 obtenue par les équations d’état PR, SRK et
PC-SAFT par rapport a I'expérimentale en fonctierteimpérature (cas de nabumétone).
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.
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Figure 1V.B.18. Variation de I' I'erreur relative absolue moyern®ARD) obtenue par les équations d’état PR, SRK et
PC-SAFT par rapport a I'expérimentale en fonctiert@mpérature (cas de salicylamide)
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Figure 1V.B.19. Variation de I'erreur relative absolue moyenne ({3 obtenue par les équations d’état PR, SRK et
PC-SAFT par rapport a I'expérimentale en fonctiertempérature (cas de lovastatine)
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.
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Figure 1V.B.20. Variation de I'erreur relative absolue moyenne ({3 obtenue par les équations d’état PR, SRK et
PC-SAFT par rapport a I'expérimentale en fonctierteimpérature (cas de simvastatine)
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Figure IV.B.21. Variation de I'erreur relative absolue moyenne 2 obtenue par les équations d’état PR, SRK et
PC-SAFT par rapport a I'expérimentale en fonctierteimpérature (cas de Rosuvastatine)
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.

La variation de parametre d’interaction binaireimgé en fonction de la température est
représentée dans les figures 1V.22- IV. 24 montogerid I'exception de la valeur trouvée a T=348
(cas de I'atrorvastatine), ce parameétre a une ti@mignversement proportionnelle a 'augmentation
de la température.

T T T T T T T T T
0,08 + ¢ =g \|0délisation par I'équation PR

: ==@== \|0délisation par I'équation SRK
0,07 Modeélisation par I'équation PC-SAFT
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I I
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Figure 1V.B.22. Variation de parameétre d’interaction binaire opigén(k;) en fonction de température pour les
équations d’état PR, SRK et PC-SAFT (cas de I'atstatine).
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Figure 1V.B.23. Variation de paramétre d'interaction binaire opi¢ién(k;) en fonction de la température pour
les équations d'état PR, SRK et PC-SAFT (cas devestatine).
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’'état.
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Figure 1V.B.24. Variation de paramétre d’interaction binaire opi¢ién(k;) en fonction de température pour les
équations d'état PR, SRK et PC-SAFT (cas de flatanmt).
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Figure 1V .B.25. Représentation des erreurs obtenues par lesatit®@modeéles utilisés pour la prédiction de la
solubilité (cas phénylbutazone).
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.
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Figure 1V.B.26. Variation de la solubilité de la phénylbutazondarction de la pression a T=308.2 K. {Les objets
vides et pleins représentent respectivement lebdiné expérimentale et celle calculée par lesafigus d'état PR,
SRK et PC-SAFT}.

La représentation graphique de la solubilité dghi@nylbutazone en fonction de la pression
a T=308.2 K(Figure 1V.B.26), montre qu’il y a une grande déwia dans la prédiction de la
solubilité au-dela de pression 180 bars par I'équad’état cubique Peng-Robinson tandis que une
bonne concordance de la solubilité calculée padées équations d’état SRK et PC-SAFT avec les
données expérimentales et ce pour tous les pantderés dans ce travail.

Les figures (IV.B.27 et IV.B.28) représentent unemparaison entre les résultats
expérimentaux de la solubilité de la phénylbutazavec ceux obtenus par les équations d’état en
fonction de la pression, ou elles montrent queulddpn de PC-SAFT est plus performante que les
équations PR et SR&KT=318.2 K ou les triangles pleins blues se tratigd’intérieur des triangles
vides.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.
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Figure 1V.B.27. Variation de la solubilité de phénylbutazone ercfamn de la pression a T=318.2 K. {Lekjets vides
et pleins représentent respectivement la solulgkf@rimentale et celle calculée par les équatitétat considérées.
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Figure IV.B.28. Variation de la solubilité de phénylbutazone ercfam de la pression a T=328.2 K. {Les objets vides
et pleins représentent respectivement la solulgkpérimentale et celle calculée par les équatiBRset SRK) et PC-
SAFT}.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.

Toutes les confrontations graphiques représentégasssus confirment la performance de
'équation d’état basée sur la théorie associadB@SAFT dans I'estimation de la solubilité des
différents composes traités par rapport aux équsiiétat cubiques PR et SRK.
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Figure 1V.B.29. Variation de la solubilité de salicylamide en faantde la pression a T=308.2 K. {Les objets plahs
vides représentent respectivement I'expérience silubilité prédite par les équations d'état (&5 et PR)}.
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Figure IV.B.30. Variation de la solubilité de nabumétone en forcte la pression & T=318.2 K. {Les objets pleins et
vides représentent respectivement I'expériencelabitité prédite par les équations d’'état (PRRKpet PC-SAFT}.

- 113 -



Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.

Les Figures IV.B.31 et IV.B.32 représentd courbes de la solubilité en fraction
molaire de nabumetone et phénylbutazone dans les@@rcritique respectivement en fonction de
la pression. Cela renferme une comparaison entselidilité expérimentale et celle calculée par
les équations PC-SAFT, PR et SRK.
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Figure 1V.B.31: Variation de la solubilité expérimentale dans @,C de nabumetone et celle calculée par PC-SAFT

et SRK-VDW?2.
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Figure 1V.B.32: Variation de la solubilité expérimentale de phényhzone dans GEBC et celle calculée par PC-
SAFT et PR-VDW?2.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.
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Figure 1V.B.33: Variation de la solubilité de lovastatine dans @,<SC et celle calculée par I'équation
PC-SAFT en fonction de la pression
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Figure IV.B.34: Variation de la solubilité de rosuvastatine dans-SQO et celle calculée par I'équation
PC-SAFT en fonction de la pression.
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Chapitre IV : Contributions a la modélisation de la solubilitéedsolutés solides dans le dioxyde de carbone sujtiepee par les
équations d’état.

Pour les résultats de corrélation de lovastatinerostuvastatine, il est clair de la
représentation graphique considérée dans les dgupres$ IV.B.33 et 1V.B.34 qu’a I'exception de
l'isotherme T=348 K ou la solubilité de lovastatipedite par I'équation PC-SAFT montre une
déviation au-dela de pression 300 bars, la sotélpliédite (représentée par des lignes) suit tallu
générale des données expérimentales (représeriedsgpobjets pleins), ce qui suggére une bonne
capacité préedictive de cette équation a différeteegératures et pressions considérées pour I'étude
de ces composeés.

IV.B.5. Conclusion

Dans ce chapitre, la méthodologie de calcul delabdité de huit composés solides dans le
dioxyde de carbone supercritique a été détailléatdisant deux équations d’état cubiques PR et
SRK avec les regles de mélange VDW1 et VDW2, eguiadion d’état basée sur la théorie
associative PC-SAFT avec la regle de mélange coioverelle berloth-lorentz.

La comparaison en termes d’erreur relative absohmyenne (AARD) montre que
'équation PC-SAFT peut étre utilisée pour l'estima de la solubilité de trois solides anti-
inflammatoires et cinq statines avec beaucoup diagge par rapport aux équations d’état cubiques
PR et SRK.

La précision des valeurs des propriétés des carps gst primordiale pour le succes de la
corrélation des équilibres solide-fluide supergtigé en utilisant les modeles d’équations d’état
notamment la pression de sublimation. L'un desefarst qui peut influencer la corrélation est la
complexité structurelle des molécules solides @més des groupements polyfonctionnels, racines
poly aromatiques et cycliques) qui peut étre I'mgde déviations importantes dans I'estimation
des propriétés mentionnées auparavant et aink sotubilité calculée.

La méthode de tihic utilisée pour I'estimation deggmetres de nabumétone pour I'équation
PC-SAFT a donné des bons résultats de corrélatola dolubilité en termes de l'erreur relative
moyenne (AARD). Pour salicylamide et phénylbutazdeemodéle linéaire de Tihic développé
pour la famille des poly aromatiques a été utiliséc succes pour I'estimation des paramétres de
'équation PC-SAFT. Malgré la complexité de struetdes composés traités, la non disponibilité
de leurs paramétres et la limitation des technigleegontribution de groupes disponibles, cette
approche basée sur la théorie associative peuhearsta solubilité expérimentale avec plus de
précision par rapport aux modeles semi empiriqti@sie équations d’état cubiques.
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Chapitre V : Contributions a la modélisation de lasolubilité de solutés solides dans le dioxyde derbane
supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

V.1. Introduction

La révolution de l'informatique a donné naissa@dcele nouvelles méthodes
numériques du calcul basées sur l'intelligencdicidl. Un des ces méthodes est les
RNA qui ont considéré comme un atout de modélirati@s important ou leur
efficacité et fiabilité en termes de précision été démontrées par plusieurs travaux
déja mentionnés dans le chapitre I.

Dans ce chapitre nous présentons les résultatamaication de la stratégie
décrite dans le troisieme chapitre pour la modiétisades équilibres solides-GO
supercritique a pressions élevées en utilisantméthode combinée basée sur les
réseaux de neurone artificiel et I'algorithme diopsation par essaim particulaire
(PSO) avec un seul modele neuronal concu d’'un mstonstitué deing dérivés de
nitrophénole (m-nitrophénole, p-nitrophénole, 2iditcophénole, 2,5 dinitrophénole
et picric acid); trois composés a intérét pharmaceutique (propranolole,
phenazopyridine et methimazole) agux diamines aromatiques (naphtalene et 4.4’
diaminodiphenylmethane (DADPM)}rois composés phénoliques (Protocatechuic
acid, methyl gallate et protocatechualdehydBeux biocides (climbazole et
triclocarbane) etin agent fongicide IPBC (iodopropynyl butylcarbamateg choix
de ces systemes est motivé en premier lieu paridpowibilité des données
expérimentales a partir de la littérature.

V.2. Modélisation de systeme C@solides

Les données de mesures expérimentales des équtiblide CQ supercritique
sont rapportées, généralement, dans la littérapae les variables intensives,
température, pression et la fraction molaire déde®dans la phase condensée.

Pour pouvoir représenter les binaires par un B&A, on a besoin de choisir
d’autres variables pour différencier entre les m&radeurs des données des variables
intensives pour des mélanges différents. Du momeetles propriétés critiques et le
facteur acentriqgue sont des propriétés spécifigdisponibles et/ou au cas échéant
elles peuvent étre estimées par les méthodes debcion de groupe, utilisées pour
la modélisation par les EdJE cubiques, notre ch@stporté donc sur la température
critique et celle réduite, la pression critiqueelle réduite et le facteur acentrique des
solutés solides et ses valeurs utilisées danseailtisont récapitulées dans le tableau
V.1
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Chapitre V : Contributions a la modélisation de lasolubilité de solutés solides dans le dioxyde derbane
supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

Tableau V.1.Propriétés des corps purs utilisées dans ce travail

Composés Tc (K) Pc (MPa ® Référence
m-nitrophenole 782.99 5.0871° 0.6099 ce travail
p-nitrophenole 784.06° 5.162° 0.3161° ce travail
2,4 dinitrophenole 851.78 4.560° 0.6060° ce travail
2,5 dinitrophenole 851.25" 4573 | 0.6121° ce travail
Acide picric 903.63 4.0722 | 0.7944 ce travail
Propranolol 958.50 2.200 1.0640 | Housaindokht et al ,2008

Phenazopyridine 1148.40 2.756 0.3500 | Housaindokht et al ,2008
Méthimazole 731.30 6.075 0.4420 | Housaindokht et al ,2008
Naphtalene 886.30 4.339 0.7141 Khimeche et al, 2007
DADPM 925.64 3.480 0.7614 Khimeche et al, 2007
Protocatechuic 944.20 7.280 1.2293 Murga et al, 2002
Acide Methyl gallate 956.60 6.210 1.2965 Murga et al, 2002
Protocatechualdehydg 841.40 7.100 0.9291 Murga et al, 2002
Climbazole 872.00 2.370 0.8190 Park et al, 2009
Triclocarban 935.80 3.490 0.7600 Park et al, 2009
IPBC 742.38 2.940 0.7060 Shin et Kim, 2008

a

Estimé par la méthode de Gani (Gani et al2200

¢ Estimé par I'expression de Lee-Kesler (PfoBB4).

V.2.1. Modélisation par réseaux de neurones artifiels
V.2.1.1. Recueil et sélection des données

Les données de mesures expérimentales de lalgélaleis solutés solides dans
les fluides supercritiques sont rapportées, géed@ht, dans la littérature par les
variables intensives : la température, la presstda solubilité exprimée soit en unité
de masse de soluté solide soluble dans un volumsoldéon en équilibre avec le
soluté solide pur soit en fraction molaire du séldans la phase supercritique. Il faut
noter que les valeurs de la solubilité sont tréslda lorsqu’elles sont exprimées en
fractions molaires. Pour les solutés considérésplace et le domaine des données
utilisées pour la modélisation neuronale sont inég dans le tableau V.2. Les
données supplémentaires qui vont permettre le groept des composés en un seul
modeéle neuronal sont la température critique, lasgion critique et le facteur
acentrique des solutés solides. Bien que les demag@rimentales de ces propriétés
de corps purs ne soient pas toujours disponibles peuvent étre estimées par les
méthodes de contributions de groupes comme ceefutak pour les dérivés de
nitrophénole tandis que pour les autres composeés, garametres sont tirés
directement de la littérature.
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supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

Tableau V.2 : Source et I'intervalle des données expérimentaiésées pour I'apprentissage et la
validation de RNAO

Systéme T (K) P (MPa) Y2 N Référence
308 12.16-48.64 3.94.1010.9.10° 10
318 12.16-48.64 4.54.1017.9.10" 10
CO; - m-nitrophenole 328 12.16-48.64 2.59.10%25.9.1¢ 10
338 12.16-48.64 3.29.1039.7.1¢" 10
348 12.16-48.64 1.32.1044.5.10¢ 09
308 12.16-48.64 2.23.106.58.10° 10
318 12.16-48.64 2.17.10-8.99.10" 10
CO; - p-nitrophenole 328 12.16-48.64 1.63.10%-12.1.10" 10
338 12.16-48.64 1.1.10%17.10* 10
348 12.16-48.64 0.98.10-19.7.10" 09
308 12.16-48.64 12.4.10%-36.5.10" 09
N 318 12.16-48.64 12.9.10%-83.8.10* 08 (Shamsipur et al,2002)
CO; - 2,4 dinitrophenole 328 12.16-48.64 3.86.10%-120.10* 10
338 12.16-48.64 16.10%37.7.10" 05
348 12.16-48.64 0.98.10%19.7.1¢* 09
308 12.16-48.64 19.1.10%-42.3.10° 09
318 12.16-48.64 8.94.10-60.9.10" 08
- 328 12.16-48.64 6.93.10%61.2.10* 09
€0, - 2,5 dinitrophenole 338 12.16-48.64 5.25.10-67.5.1C° 09
348 12.16-48.64 3.16.1094.4.10 10
308 12.16-48.64 2.62.1012.3.10° 10
CO, - acide picric 318 12.16-48.64 2.82.10-15.3.10" 10
328 12.16-48.64 1.3.10%18.2.1¢¢ 10
338 12.16-48.64 2.27.10-22.4.10' 10
348 12.16-48.64 0.22.10"26.5.10* 10
308 12.2-35.5 3.67.10°15.16.1C0 09
318 12.2-35.5 5.84.10°-30.42.1C 09
CO; -Propranolole 328 12.2-35.5 4.27.10°-66.39.10 09
338 12.2-35.5 3.58.10°-116.10° 09
348 12.2-35.5 4.14.10°-239.61.1F 09
308 12.2-35.5 1.5.10°-5 .68.10° 09
) N 318 12.2-35.5 1.45.10>-8.76.10° 09 (Yamini et al, 2003)
CO, -Phénazopyridine 328 12.2-35.5 1.12.10>-10.82.1¢ 09
338 12.2-35.5 0.44.10°-16.84.1C 09
348 12.2-35.5 0.71.10°-20.21.1¢ 09
308 12.2-35.5 2.23.10°-5 .99.1CF 09
. 318 12.2-35.5 2.13.10°-8.25.10° 09
CO; - Methimazole 328 122355 1.89.10%-11.84.16 09
338 12.2-35.5 1.51.10°-14.89.1¢ 09
348 12.2-35.5 0.54.10°-18.99.10F 09
308.15 12.5-19.69 13.57.16-17.78.1F 04
CO, Naphtalene 323.15 10-14.05 4.83.10°-22.60.1C° 02
328.15 12.01-15.85 12.64.10°-34.53.1C 03 (Khimeche et al, 2007)
333.15 10 2.54.10° 01 '
313.15 11-20 3.98.10°-12.78.1CG° 09
CO, -DADPM 323.15 11-20 2.05.10°-14.65.1¢ 09
333.15 11-20 0.94.10°-16.07.10F 09
313 10-50 0.438.107-5.319.10 08
CO, -Protocatechuic acid 323 10-50 0.247.10-12.90.10 08
333 10-50 0.023.10-25.94.10 08
313 10-50 4.277.10/-105.78.10 08 (Murga et al, 2002)
CO; -Protocatechualdehyde 323 10-50 2.868.10-185.44.10 08
333 10-50 1.306.10'-457.86.10 08
313 10-50 1.2.10"-22.13.10 09
CO; -Methyl gallate 323 10-50 0.263.10-30.495.10 09
333 10-50 0.191.10 -42.397.10 09
313.2 10.55-39.89 6.2.10-48.8.10 08
CO, -Climbazole 323.2 12.84-36.56 6.2.10*48.8.10* 08
333.2 14.61-35.72 6.2.10-48.8.10" 08 (Park et al, 2009)
313.2 10.93-38.96 0.9.10-8.7.10° 08
CO, -Triclocarban 323.2 12.05-33.34 0.9.10*8.7.10* 08
333.2 13.75-30.58 0.9.10*8.7.10* 08
313.15 8.76-34.15 12.10%-47.10° 09 . ]
€O, -IPBC 32315 | 10.81-26.85 12.10%47.10" 09 (Shin et Kim, 2008)
333.15 12.03-21.58 12.10%47.10* 09

-119-
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supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

En ce qui concerne le partage des données expgdi®g il N’y a pas de régle
pour le déterminer de maniere quantitative. Il késsouvent d’'un compromis tenant
compte du nombre de données dont on dispose.

La figure V.1 illustre le pourcentage de partagdadehase d'apprentissage, test
et validation.

Figure V.1. Pourcentage de partage de la base de données

La figure V.2 résume le choix d’entrées et de sgotiur le réseau de neurones
multicouches optimal.

Figure V.2: Perceptron multicouche pour la modélisation degtéslsolides dans le fluide
supercritique
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V.3. Normalisation
Les données de la solubilité et de corps purs deahles sélectionnées ont été
normalisées par I'équation de normalisation suiant

2(valeur réelle-Minimun) _, (V.1)
Maximum- Minimum

Valeurnormalisée

La fonctionpremnmx de MATLAB réalise la normalisation selon I'équatio
V.1, la fonction inverse de dénormalisation estiséa par la fonctiopostmnmx Le
tableau V.3 donne les minimums et les maximumss@slpour la normalisation et la
dénormalisation des entrées et des sorties du RNA.

Tableau V.3: Minimums et maximums utilisés pour la normalisat&iia dénormalisation des

données.
Tc(K) | P.(MPa) T P |[T(K) | P(MPa)| w y
p | 1148,4 72,8 0,47% 29,36 348 500 1,473 0.02.10
o 731,3 12,08 0,268 1,37 308 87,6 0,316 3.45.10

V.4. Choix des parametres du réseau et apprentissag

La figure V.2 montre les variables d'entrée et detis du perceptron
multicouche sélectionnées pour la modélisation areale de la solubilité de soluté
solides dans le C&5C. La base des données du tableau V.2, constti&29 points
expérimentaux, est divisée en trois ensemblesdiggnbués sur I'espace de données,
le premier de 349 points pour I'apprentissage delexieme de 106 points pour le test
et 74 pour la validation. Apres I'exécution du margme d’optimisation du RNAO,
on a obtenu le réseau ayant la topologie résumézldadableau V.4.

Tableau V.4: Structure du RNAO optimisé pour le systeme,Cl)-solides (2)

Type de réseau 'Feedforwared backpropagatiewff
Couches Nombre de neurones Fonction d’activation
Couche d’entrée 7
1°" couche cachée 13 Logarithmic Sigmdatjsig
2°™ couche cachée 32 Logarithmic Sigmdatjsig
Couche de sortie 1 Linéaire: purelin
Algorithme d’apprentissage Optimisation par esgaarticulaires trainpso

Le RNAO est obtenu quandREQM est minimale et |6¥ est maximale. La
matrice des poids synaptiques et les vecteurs ides des couches cachées et de la
couche de sortie, sont regroupés dans les tabaux/.6 et V.7
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supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

Tableau V. 5 :Matrices des poids synaptiques du RNAO entre |alted’entrée-*I° couche cachée

connections entre entréé“Xkcouche cachée

Poids Biais
W}, W, Wi Wi, Wi Wis W, by

-2,7319 | -3,0596 1,6658 | -2,0673 | -0,52278| -0,30975| 0,39085 | 2,3589
2,6184 | -3,0418 3,0727 | -0,12086| -0,75967| 1,0753 | -0,38832| -2,0894
-1,7854 | 11,9954 | -0,033945| -0,32083| 0,58466| 0,71866 | 3,3629 3,2058
-3,1967 | 2,5541 3,8305 | 0,10101)| -0,58831| 0,038586| 0,58335 | -0,44712
2,6187 | 0,047111| -4,554 | -0,82379| 0,85965 | -0,093328| 0,43176 | -1,7666
-1,1964 -2,348 0,68942 | 0,59692| -0,77918| 0,23916 | 0,23337 | 0,41489
2,703 | -0,000214| 0,90469 | -0,93313| 0,3412 | 0,035906| 0,26179 | 0,066788
-0,25525| 11,8087 -3,0466 | 0,40461| 1,867 -1,3565 | 0,19564 | 0,96629
0,11836| -2,4717 -2,1684 | -0,86657| -0,10516| 0,85854 | 0,48133 | 1,3523
-2,2527 -8,677 3,6058 | -0,51927| 0,20783| 0,43228 | -0,019149| -2,2599
-1,7087 | 0,8674 -3,7907 1,721 | 0,84387| -3,0914 | -1,9479 | -2,2619
-1,1302 | -0,41395| 0,73326 | 0,7192 | -0,49791| 0,71902 | -0,20608 | 0,20912
-0,18321| 1,9394 1,9692 -2,242 1,3166 | 0,83196 | -0,14325| -3,0816
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supercritique en utilisant une méthode combinée dBNA et PSO.

Tableau V. 6 :Matrices des poids synaptiques du RNAO entfechuche cachée ¥ couche

cachée
Connections entre ld&"1couche cachée 2 couche cachée
Poids
W W, W, W, wE; WE; W, wg;

-0,0575 | -0,5369 -0,2072 -0,9983 2,0011 -0,16289 -2,488 -2,4598
0,62483 | 1,1293 -1,5067 1,0739 -3,6992 1,9572 0,5179 0,0140
-1,5812 2,6616 0,89607 1,0972 -3,1978 -1,9958 2,522 -2,0784
0,77672 | -1,5077 1,946 -0,1509 2,7732 -3,4161 1,9456 -2,9815
-0,5781 | -0,6415 -0,1105 -0,3140 | 0,81741 | -0,47342 | 3,1515 -3,5097
0,41132 | 2,7605 -1,7178 -2,1618 | -0,67712 | -2,0189 -1,268 0,2425
0,7309 0,1669 -1,9014 1,3847 | -0,23058 | 0,17737 1,1273 2,4011
-1,759 0,7141 -1,5923 0,382 1,582 0,15761 | -1,4953 -0,556
-0,1996 -2,133 0,79775 -3,514 2,0457 -1,7726 -1,2932 -1,39
1,816 -0,6427 | -0,44025| -0,2835 1,1533 0,10564 | -0,6678 0,0562
-1,488 -0,5139 | -0,75795| 2,1518 3,6379 2,2991 -0,6215 1,2219
1,3057 1,8466 1,0009 -0,4051 0,1061 -0,84317 | 2,8809 -1,6792
-0,9904 | -1,2942 | 0,33395 | -0,5180 -1,4376 0,17235 3,4052 -1,2759
2,5325 -0,6602 1,1447 1,9074 3,1587 3,3184 5,3445 2,8902
-0,8004 | 0,20235 | -0,72166 | 1,6935 1,0216 0,15585 2,7551 -1,335
1,3983 -0,9175 | 0,75406 2,7599 3,8673 1,3877 -1,510 0,1624
0,3017 | 0,68678 4,4735 0,7269 1,6925 -0,41366 | 2,3644 0,4637
-1,1088 | -0,8131 -2,0852 | 0,15942 2,876 -0,41019 | 0,6624 -1,5065
-1,0734 | -1,7757 | 0,64802 | -0,0795 -0,4764 -2,5974 0,4452 -0,4138
0,8049 -0,5448 -1,0969 -1,868 0,3158 -1,3592 -0,44 0,4798
-1,845 0,90217 | -0,2307 0,9831 -1,9084 -1,0146 1,0686 2,5276
-1,1643 | -2,0106 -1,5314 1,0803 2,2937 -3,5528 -2,757 -1,3135
-0,8773 1,4614 | -0,12813 | -1,8777 | -0,19881 | -1,3301 -0,154 -0,981
0,205 0,7202 3,1643 2,4426 1,5114 1,299 1,3169 -0,3423
0,1586 3,6817 -1,5446 0,5469 -2,9355 -1,5783 2,7283 0,98365
0,1035 -0,2344 -1,8672 -4,1131 -1,8693 0,44731 -2,983 1,1814
-1,180 2,6884 0,38978 | -1,5557 -1,6382 -2,4253 -2,993 -2,848
-1,268 -0,5373 -1,2912 -1,431 -1,3323 0,71249 -2,060 -0,4379
1,0263 0,7407 2,279 -1,2561 1,0937 -1,0006 1,821 -0,92065
-1,044 -2,8544 | 0,10658 1,1165 -1,7837 -0,80848 | 0,5384 -0,7985
4,7024 0,1569 | -0,95783 | 0,7664 0,47582 | 0,065984 | 2,4712 -0,1164
1,4048 2,1984 | -0,78676 | -1,490 1,9667 0,29558 | -5,1053 0,5546
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Tableau V. 7 :Matrices des poids synaptiques et vecteurs des diaRNAO (suite)

connections %€ couche cachée® couche cachée

connections

D

2™ couche cachée -Sorti
Poids Biais Poids Biais
W, W W, W, Wy, ok W ol
-1,223 1,3241 | -1,2376 | 3,3328 | -3,082 | -0,0064 | -1,3254
0,9855 | -0,9229 | -1,9568 | -2,4375 | -0,8462 | -1,5953 | 2,2347
0,9751 1,6982 0,1487 | -2,3783 | -3,9691 | -2,8223 | 1,8144
0,6276 1,1718 3,4573 | 1,3381 | -1,0024 | -2,6984 | 1,7418
-1,388 0,2049 | 0,04214| 0,89595| 1,2182 | 3,0097 3,0607
3,6925 | 0,5556 | -4,0886 | 0,995 1,1125 | -2,3282 | 1,3067
-0,7033 | -0,499 | -3,1761 | -2,0085 | 4,8132 | 2,3797 -1,44
2,9416 | 0,3173 | -2,3435 | 1,0075 | 0,9585 | -1,8778 | 3,0791
-0,7767 | -0,5968 | -0,2807 | 3,0496 | 1,2176 | 0,40553| -2,3525
0,01796 | 0,67952 | 1,8575 | 2,9608 | -2,043 -0,641 -3,175
-2,0371 | 0,76076 | 0,07737| 2,7956 | 0,6583 | 2,9106 1,8293
-1,1829 | -1,3027 | -0,745 -0,422 | -0,2982 | -2,692 -3,4849
4,8594 | 16106 | -0,9163 | -0,2061 | -1,631 | 0,61188| -0,68374
0,5693 | -3,0222 | 0,62681 | 3,4851 | 3,2845 | 1,9822 | 1,4982
0,6193 | 0,32814 | -0,487 | 1,9177 | -0,992 | -1,0499 | -3,4317
-0,5535 | -0,06214| 0,001 | -2,9516 | -1,0064 | 1,9654 | -1,8205
2,008 -0,9063 | 1,9337 | -2,5433 | -0,402 | -1,0543 | -1,8247 -1.251
-3,084 -1,4044 | -2,846 3,2076 | -0,6925 | 1,3823 1,6972
-0,2602 | 1,8364 -0,417 1,102 -1,2012 | -1,1392 | 1,9346
-0,5198 | 3,6193 | -0,0203 | -1,532 1,2345 | -0,6640 | 2,4526
1,207 15962 | 0,1318 | -0,537 | 0,6684 | -1,4812 | -2,4177
0,8264 | 2,5572 | -1,353 | 0,9690 | 0,48216| 2,0629 | -1,9359
15474 | -0,1495 | 1,3195 | 2,9762 | -1,2477 | -1,1064 | -1,0417
2,0001 | 2,8309 | 0,4589 | -1,084 | -0,0782 | 2,0112 | -2,2558
-0,1873 | 2,2807 | -0,6905 | -0,781 | -1,2427 | 1,5015 | -1,9613
4,1894 3,0006 0,2287 | -4,446 | -1,0338 | 0,31562 | -1,9218
-2,6355 | -0,3968 | -2,0921 | -1,375 | -0,3378 | 0,89569 | -1,3649
0,03405| -1,1379 | -0,1273 2,79 1,4028 | -2,8857 | -2,8189
-0,4262 | -2,1091 | -0,554 | 2,5224 | -0,4358 | -3,0379 | 2,8739
0,0979 | -0,0978 | -1,4839 | -2,264 | 0,37494| -1,6816 | -2,6642
-1,4752 | 0,3318 | 0,9868 | 0,2659 | -3,7047 | 1,1864 3,493
2,8189 -0,22 3,2468 | 1,6363 | -0,1333 | 2,9507 0,9424
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V.5. Résultat et discussion

Dans cette partie, une méthode basée sur les redeaneurones artificiels et
'algorithme d’optimisation par essaim particulaifPSO) a été appliquée pour
concevoir un modele qui peut prédire avec précidersolubilité des composés
considérés dans le GGupercritique.

La premiere comparaison est effectuée en termesedrerelative absolue
moyenne entre la solubilité estimée par le modgienisé RNAO-PSO et celle
estimée par un ensemble de modéles semi empir{ghesstile, kumar-jonse, bartle
et mandez-téja) et des équations d’état PR, QLFaguki par rapport a la solubilité
expérimentale (tableau V. 8)

Tableau V. 8:Comparaison en termes d’erreur relative moyeneR[ (%)) entre la solubilité des
solutés solides prédite par le RNAO et celle obtégmar des modeles semi empiriques et les équations

d'état
AARD (%

SYSTEM RNAO-PSO | Chrastile KJ Bar(tle) MT PR QLK  Pazuki
m-nitrophénole 1.69 8.5 9.8 8.9
p-nitrophénole 1.76 6.5 7.8 10.5

2,4 dinitrophénole 3.76 8.1 11.2 17.2
2,5 dinitrophénole 4.58 11.5 13.25| 18.3
Picric acid 1.04 6.5 10.6 8.5
Propranolol 1.9 1425 - | 23.06 --| _8.25
Phenazopyridine 1.94 13.5 -- | 1894 ---| _3.74
Methimazole 1.74 144 | 2.83| 16.6 15.47
Naphtalene 0.26 1.82 --- | 1.06| 3.88
DADPM 151 7.76 m—- -- | 1.95| 6.03 -
Protocatechuic 1.74 19.89 12.08) --| _11.53 ---
P-catechualdehyde  1.61 16.63 996 | -- | 16.98| --
Methyl gallate 1.26 11.28 122 | - | 21.99| --
Climbazole 1.95 767 | 6.36| ---
Triclocarbane 15 -- | 19.23| 7.77| ---
IPBC 1.58 - - -- | 14.49| 3.86| ---
Total 1.86 9.85 10.53| 12.25 _1.9414.58| 5.99 9.15

Le tableau ci-dessus montre que le modéle conqaneédla plus petite erreur
de la solubilité par rapport a l'expérimentale patlraque composé traité en
comparaison avec les solubilités calculées panrledeles semi empiriques et les
eéguations d'état tiréees de la littérature. Par eempour le m-nitrophénole la
meilleure AARD trouvée par les modeles semi empegjest celle du modele de
chrastile 8.5 %. Tandis que, pour le modele congdA®-PSO, AARD (%) est quatre
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fois plus petite 1.69 %. De méme pour le tricloea la déviation obtenue par le
modeéle neuronal est largement inférieure (1.5%@klée drouvée par les équations
d’état PR et QLF qui est égale a 19.23 % et 7. #é$pectivement.

En comparaison globale AARD totale n'a pas dépds86é % obtenue par le
modele RNAO-PSO ce qui suggere une bonne capagiticfive de ce dernier par
rapport aux modeles classiques.

La représentation graphique entre la sortie désiréelle estimée par le modéle
congcu (RNAO-PSO) est réalisée par la fonctipasfreg. Matlel, donnant ainsi un
coefficient de corrélation proche de 1, (R=0,9999)

Les points expérimentaux exclus de la phase d'apipeage ont été utilisés
pour tester la capacité du RNAO-PSO a la génétmlisala courbe de régression
linéaire de la sortie du RNAO avec la cible estualsée dans la figure V.3. La
juxtaposition de la premiere bissectrice et dertatel du meilleur ajustement linéaire
de la sortie avec la cible ainsi que la distributde points expérimentaux montrent
I'excellent accord entre la solubilité calculée parmodéle congu et la solubilité
experimentale

1 T T T T
2 Points expénmentaux

0ok Eonne concordance 4

Solubilité expérimentale {fraction molaire)

J | |
a 0z 0.4 0& 0.sg 1
Solubilité calculée (fraction molaire) w o’

Figure V.3: Régression de valeur de la solubilité calculédgparodele RNAO-PSO en fonction de
celle expérimentale
Les résultats de la comparaison entre le RNAO-PS@se2quations d’état PR
et PAZUKI par rapport aux données expérimentalestegmes d’erreur relative
absolue moyenne (AARD(%)), sont présentés surtbgimmme des figures V.4, V.5
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et V.6 pour les composés propranolole, méthimazete phénazopyridine
respectivement.

Ces résultats indiquent que les déviations desiqiigdas obtenues par le
modele optimisé sont nettement plus faibles, cecqnfirme la robustesse du modéle
établi.

25 -

20 -
SE = RNAO-PSO
(]
e« PAZUKI
210 -

® PR
5 -
0
T=308 T=318 T=328 T=338 T=348
Température (K)

Figure V.4: Comparaison en termes d’erreur relative (AARDyelkd solubilité estimée par le modele
RNAO-PSO, les équations d'état PAZUKI et PR papmapa la solubilité expérimentale
(cas de propranolole)

25 4

20 -
=15 -
§ B RNAO-PSO
g H PAZUKI
"I]O _

B PR
5 -
0
T=308 T=318 T=328 T=338 T=348
Température (K)

Figure V. 5: Comparaison en termes d’erreur relative (AARD)efd solubilité estimée par le
modele RNAO-PSO, les équations d’'état PAZUKI etfRIRrapport a la solubilité expérimentale
(cas de méthimazole)
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20 -
§ 157 B RNAO-PSO
e
< W PAZUKI
q 10 -

= PR
5 -
0
T=308 T=318 T=328 T=338 T=348
Température (K)

Figure V. 6: Comparaison en termes d’erreur relative (AARD)efd solubilité estimée par le
modele RNAO-PSO, les équations d’état PAZUKI etd@Rrapport a la solubilité expérimentale
(cas de phénazopyridine)

La comparaison entre la solubilité des deux comp@¥DMP et IBPC estimée par
le modele RNAO-PSO, les deux équations d’état PAZBKQLF et le modele de
chrastile en termes d’erreur relative moyenne egtésentée dans les deux figures
V.7 et V.8 montre qu'a chaque température le modeélegu donne la plus petite
valeur de l'erreur.

25 7

20 -
=15 - BRNAO-PSO
2
g m PR

10 7 W Chrastile

5 -

0

T=313,15 T=323,15 T=333,15
Temperature (K)

Figure V. 7: Comparaison en termes d’erreur relative (AARDyeta solubilité estimée par le
modeéle RNAO-PSO, I'équation PR et le modeéle cHeaptir rapport a la solubilité expérimentale (cas
de DADPM)
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25 1

20 Vv’
&5 1 B RNAO-PSO
a
"é mQLF
<0 A

PR
5 -
a
T=313,15 T=323,15 T=333,15
Tempeérature {(K)

Figure V. 8: Comparaison en termes d’erreur relative (AARD)efd solubilité estimée par le
modéle RNAO-PSO, les équations PR et QLF par ragplar solubilité expérimentale (cas de IPBC)

Une autre forme de comparaison entre la solubdié composés traités
calculée par le modele RNAO-PSO et celle expériatera différentes températures,
est donnée dans les figures V.9 a V.12. De plugesind’interpolation a été effectué
pour évaluer la capacité du modele dans I'estimafiodes températures hors de
I'expérience tel que 323 et 333 K pour le 2,5-dophénole et 318 et 328 K pour le
protocatechualdehyde.

Les graphes montrent que les valeurs d’interpalatiotenues suivent I'allure
générale des courbes de la solubilité en fonctehadoression ce qui montre que le
modele congu possede, non seulement des capad#smdtion en termes de
précision et reproduction des données expérimentaleis, des capacités
d’interpolation dans des conditions de tempérafuogsil n'y a pas des valeurs
expérimentales. Tel test est impossible de le tanex les modéles semi empiriques et
EdE.
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Figure V.9: Variation de la solubilité expérimentale et celdculée par le RNAO-PSO de 2,5-
dinitrophénole dans le GEBC a différentes températures
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Figure V.10: Variation de la solubilité expérimentale et celidculée par le RNAO-PSO de m-
nitrophénole dans le GEBC a différentes températures
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Figure V.11: Variation de la solubilité expérimentale et celédculée par le RNAO-PSO de
phénazoperydine dans le &€8C a différentes températures
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Figure V.12: Variation de la solubilité expérimentale et celidculée par le RNAO-PSO de
protocatechualdehyde dans le £8C a différentes températures
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Les figures V.13 - V.17 montrent une comparaisotreefes isothermes de
solubilités expérimentales et celles calculéesli@anodéle optimisé respectivement
pour Climbazole, Triclocarbane, Methyle gallatepgyanolole et méthimazole. On
remarque bien la superposition des symboles plésokibilités calculées par le
modele de RNAO-PSO) et de symboles vides (solébiékpérimentale) pour
pratiguement tous les points. Ce qui montre la stésse de modele congu sous la
base de la méthode combinée appliquée qui a reijpdredudonnées expérimentales
avec performance.

. , . , . , . , .
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m Cal313.2K
Exp 323.2 K -
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Figure V.13: Variation de la solubilité expérimentale et celidculée par le RNAO-PSO de
climbazole dans le CE5C a différentes températures

0,0010 . , . , . , . , .
0 Exp3132K ® (=
0,0008 ® Ca313.2K i
0 Exp3232K ® -

. | | ¢ casx2k |
% Exp 333.2K
g i Cal 333.2K i
g 00006 ® Aw
c
S ] ]
3
g
o 00004+ @ =
g ] ]
3 O
@ w0

0,0002 - ¥ .

LIC}
] 5O ]
0,0000 T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40
Pression (MPa)

Figure V.14: Variation de la solubilité expérimentale et celédculée par le RNAO-PSO de
triclocarbane dans le GEC a différentes températures
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Figure V.15: Variation de la solubilité expérimentale et celidculée par le RNAO-PSO de Methyle

gallate dans le CE5C a différentes températures
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Figure V.16: Variation de la solubilité expérimentale et celfdculée par le RNAO-PSO de

propranolole dans le GEBC a différentes températures
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Figure V.17: Variation de la solubilité expérimentale et celfdculée par le RNAO-PSO de
méthimazole dans le GESC a différentes températures

V.6. Analyse de la sensibilité des entrées par rapp a la sortie

Le RNAO-PSO a fourni une matrice de poids de coiumgxes poids sont des
coefficients relatifs aux neurones artificiels, sanalogues aux forces des synapses
entre les axones et les dendrites dans de vrar®mesibiologiques. La matrice des
poids issue du RNAO peut étre utilisée pour analisesensibilité des entrées par
rapport a la sortie désirée. Garson (Garson, 18%ithposé une équation basée sur le
partitionnement de poids de connexion:

E N[ij ><IWho
| 2 Wl (V.2)

k=N; | m=N, I\Nk'h|
Z m x IVV ho
N; mn
k=1 | m=1 ih
Z |Vvkm|
k=1

Ou |; est la sensibilité relative de la j-ieme variaBlentrée sur la variable de sortie;
Ni et N, représentent le nombre de neurones d'entrée bésamespectivements
sont des poids de connexion, les exposantset o référent a la couche d'entrée,
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cachée et de sortie respectivement, et les indices et n référent a la couche
d'entrée, cachée et de sortie respectivement.

La sensibilité relative des différentes variablakalées par I'équation V.2 est
représentée sur la figure V.18. Comme on peut testader, toutes les variables ont
des effets différents sur le coefficient de perfance. Par conséquent, il peut étre
observé que la contribution la plus élevée a éttermie avec la température
d’équilibre (41 %) et la pression d'équilibre (39).%.es propriétés critiques et
réduites ainsi que le facteur acentrique posséatiEeffets minimums sur la valeur de
la solubilité estimée.

Prow
Tr
v % 3

Tc

0%

Température
41%

Préssion
39%

Figure V.18: Importance relative des variables d’entrées sprédiction de la solubilité
des solutés solides dans le fluide supercritique

V.6.1 Estimation du temps de calcul du RNA directtinverse

Le temps de programmation du RNA ou le RNAI estplas langue en
comparaison avec celui de I'exécution, et celaergstur un programmeur trop
familier avec les RNA.

Tableau V.9: Récapitulation de temps de programmation et diax@e pour le RNA direct

et inverse
- RNAO-PSO RNAI Rapport
(tRNAI /tRNAO PSC)
Temps de programmation, () 2 jours 1 jour 0.5
Temps d’optimisation, () 45 jours 2 jours 0.066
Temps de calcul de simulation,tf) 3 minutes | 15 secondes 0.083
Rapport, (top/ to) 21600 11520 -
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V.7. Conclusion

Dans ce chapitre une méthode combinée basée suédeaux de neurones
artificiels et algorithme d’optimisation par essajarticulaire a été utilisée pour
'estimation de la solubilité des solutés solidessile CQ a I'état supercritique. La
meéthode d'évaluation de la performance du RNAO-RS&é décrite sous forme de
calcul de vecteur du meilleur ajustement linéaireecles données expérimentales de
la solubilité et celles calculées par le RNAO-PSflimisé, et sous forme de calcul
d'erreur ou de déviation des valeurs calculéesgpmoort aux valeurs expérimentales.
La comparaison de ces erreurs avec celles obteparedes autres méthodes de
modélisation de la solubilité des solutés solidemsdune phase supercritique,
notamment, les équations d'état et les modelesatiell cbhasés sur la densité du
solvant trouvées dans la littérature.

Pour tous les systemes étudiés la qualité de atioBl des données de
solubilités expérimentales de modéle concu (RNA@P&st largement la meilleure.
De plus I'algorithme PSO peut étre utilisé pouppeentissage de réseau de neurones
et 'optimisation de procédure non linéaire aveaumup d’avantage en termes de
précision et rapidité par rapport aux algorithméapprentissage classiques. La
procédure de regroupement des données de solsid@éplusieurs solutés solides
dans le dioxyde de carbone supercritique dans wimsedele s’avere plus efficace en
termes de généralisation et précision ou l'err@lative moyenne absolue globale
obtenue pour I'ensemble des composés traités dette deuxieme contribution
(AARD) n’excéde pas le 1.86 %.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

La connaissance des équilibres de phases a presdmrées est un élément
essentiel pour la conception, la simulation, I'opsation et le contrbéle de plusieurs
procédeés appartenant a de nouvelles technologlss tue la technologie des fluides
supercritiques et la technique de récupératiorsi@estu pétrole et du gaz qui visent a
remplacer des procédés classiques par des progFdeses"” pour un développement
durable et sans risque lié a I'environnement.

La modélisation pour la prédiction et ou la cotiéla des équilibres de phases a
pressions élevées continue d’étre un sujet d’attustientifique aussi bien du point
de vue académique qu'économique et pratique. Leshaués classiques de
modélisation les plus utilisées sont les équatiiétat pour les équilibres de phases a
hautes pressions d’'une maniére générale et leslesosiémi empiriques basés sur la
densité du solvant pour la solubilité des solutdisies dans les fluides supercritiques.

Cette thése a traité la modélisation des équdlidephases a hautes pressions plus
précisément la solubilité des solutés solides rjoit pas subi une modélisation ni
par les EdE ni par les méthodes combinées- danfuldss supercritiques ou, on a
utilisé d’'une part les équations d’état cubiqueKSR PR avec les deux regle de
mélange van der waals avec un parameétre ajustel®V{l) van der waals avec
deux parameétres ajustables (VDW-2) ainsi que et peypremiere fois I'équation
d'état basée sur la théorie associative PC-SAFT adoptant un processus
d’optimisation basé sur I'algorithme d’optimisatipar essaim particulaire (PSO) et
dans d’autre part I'application d’'une méthode cambi des "RNA" et I'algorithme
d’apprentissage "PSO" pour estimer la solubiliténdensemble des composés a
intérét pharmaceutique par un seul modeéle neuronal.

Pour la premiere contribution les résultats treauvidntrent que I'équation d’état
PC-SAFT peut étre utilisée pour I'estimation desddubilité des solutés solides dans
le fluide supercritique avec un avantage en teroesprécision par rapport aux
modeles d’estimation classique (les équations d'@ihiques et les modeles semi
empiriques) malgré les problemes concernant ladigponibilité des paramétres des
corps purs et ce pour I'ensemble des composésalpssystemes traités ou ;

Le systéme (I)regroupe trois substances anti-inflammatoires (iK#ione, la
Phénylbutazone et Salicylamide) en équilibre ageC@ supercritique :

* Pour le Nabumétone ; la comparaison des résultdenos par les équations
d’état avec les données expérimentales issues diétéeature en termes
d’erreur relative absolue moyenne a montré que&dgstions d'état cubiques
PR et SRK ont validé I'expérience avec des erraillesit de 3.4 % a 7.7 %
tandis que pour I'équation basée sur la théoriecative (PC-SAFT), I'erreur
globale n’a pas dépassé le 1.9 %.
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Pour la phénylbutazone ; les erreurs obtenuesgsaéduations PR et SRK
sont comprises entre (6.2 - 15%) et pour 'équaB@SAFT les déviations
sont entre (3.9 %-16%) ;

Ce qui concerne, salicylamide, des déviations maptes sont enregistrées
lors de I'application des équations d’état cubigoasles erreurs obtenues a
chaque isotherme sont pour I'équation d’'état PR2(24, 28.6% et 32.3%),
pour SRK (20.7 %, 27.9 % et 32.1 %) et pour PC-SAE8%, 14.9 % et 22
%).

Pour lesysteme (I1)qui ressemble cing statines :

Pour I’Atrovastatine : la comparaison des résultdikenus par les équations
d’état avec les données expérimentales a montrétautes les équations
d’état cubique (PR et SRK) ont donné des déviationgortantes avec des
erreurs allant de 22.5%-51.4%. Pour I'équation AE-Eles déviations sont

comprises entre 9.4% et 28%.

Pour Lovastatine : des déviations importantes o@tedregistrées pour les
équations d'état (PR et SRK) ou elles varient ef@4e6%-75.6%), tandis que
'équation PC-SAFT a pu reproduire les données mx@itales avec plus de
performance ou les erreurs sont comprises entt&oZ.4%)

Les mémes remarques, peuvent étre constatées gmwautres statines. A
savoir, le Fluvastatine, ou les valeurs trouvées sotre 14.3% et 36.3%, dans
le cas de Simvastatine, les erreurs allant de 48Q%0) et enfin, pour le

Rosuvastatine on a obtenu des erreurs varient #0t886 et 23.9 % pour les
équations d’état cubiques PR et SRK. La comparagsotermes d’erreur a

montré la supériorité de I'équation PC-SAFT parpa@p aux équations

cubiques ou, les erreurs varient entre (13.7%-2),.8240%-19.4%) et (8.3%-

20.5%) pour les composés Fluvastatine, SimvastaéheRosuvastatine

respectivement.

Pour la deuxieme contribution de ce travail le sleccongu en utilisant une

méthode combinée entre "RNA" et "PSO" avec uneltgp® optimale de (7, 13_32,
1) pour I'estimation de la solubilité d’un ensembles dmlutés solides dans le €0
supercritique a donné des résultats en bonne odemoce avec les données
expérimentales et ce pour tous le domaine de tanpéret de pression traités ou
I'erreur relative absolue moyenne globale calcyléer 'ensemble des composés n'a
pas dépassé le 1.86 %

A la lumiere des résultats obtenus on peut tirectnclusions suivantes :

Compte tenu de peu de nombre de points des doreEsimentales de
solubilité de solutés solides dans les fluides sufigues pour un mélange
binaire donné, I'approche utilisée dans ce tragailconsiste a regrouper les
données de plusieurs mélanges binaires, ayant mmpas® commun (ici le
fluide supercritique), ou bien complétement diffésg s’avere tres efficace
pour avoir des bases de données trés larges panmnathsi d’'appliquer la
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modélisation basée sur les méthodes combinéeslgoequilibres de phases
d’'une maniere simple, fiable et robuste.

= Malgré lindisponibilité¢ de certaines propriétéssdeorps purs, la stratégie
adoptée dans ce travail qui concerne le calcuadmlubilité par les équations
d'état a donné des résultats en bonne concordamee ks données
expérimentales en utilisant I'approche basée suhdmrie associative PC-
SAFT.

* La variation de parametre dinteraction binaire;)(kest inversement
proportionnelle a l'augmentation de la températoeequi signifié que les
interactions énergétiques deviennent importantehaates températures
expérimentales.

= |l ne faut pas blamer toujours les équations dj@tafr un manque de précision
ou, la consistance des données expérimentales effeinimportant sur la
modélisation principalement le phénomene de fownaties agrégats qui
nécessitent d’étre pris en considération lors dmiteélation.

= En termes de précision, les deux méthodes de batitm des groupes de
Gani et Nannoolal sont les meilleures dans I'edionades propriétés des
corps purs considérés dans ce travail, permis scalisponibles dans la
littérature (Joback, Lydersson...etc.) au fait qeglsuivent des procédures du
calcul d’ordre 2 et 3 basées sur I’ étude desstfetcontribution des groupes,
segments fonctionnels et segments aromatiqueskdwsys.

= Pour I'estimation de la pression de sublimationdeax méthodes de Gani et
Ambrose-Walton ont des capacités prédictives sapéss a celle de
Nannoolal et bien d’autres (Joback et Lydersson).

» La modélisation neuronale peut servir comme urezrative fiable en termes
de précision et de généralisation aux modelesiglass dans des domaines de
pression et de température donneés.

= Bien que les parametres critiques et le facteuntagee des corps purs,
utilisés dans la deuxieme contribution de ce ttas@nhme variables d’entrées,
ont été estimés par les méthodes de contributiogralgpes, la prédictions du
modéle neuronal congu, contrairement a celles deaténs d’'état, n'ont pas
été sensibles aux valeurs de ces parametres.

= L’algorithme d’optimisation par essaim particulaif@SO) peut étre utilisé
dans le domaine des équilibres de phases pourflarmance de calcul avec
plus de précision par rapport aux algorithmes ajags d’optimisation.

Compte tenu qu’il 'y a pas de regle pour le chdix modele neuronal pour un
probléme donné, cette tache s’avere plus de lizgtde la science. Alors la stratégie
d’essai et erreur devient parfois laborieuse.

En perspective, il serait intéressant d’envisaplication de nouvelles équations
basées sur la théorie associative d'état tel que-BAFT et le développemene
nouveaux modeéles semi empiriques ainsi que les le®mdéombinés pour les
probléemes suivants :
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e Calcul des équilibres de phases des mélanges omutposants qui ont une
application dans le domaine de la récupératiorstissidu pétrole et du gaz
(dioxyde de carbone plus plusieurs alcanes, azoteptusieurs alcanes). Ceci
suppose en toute évidence I'acquisition d’'une lo@sgonnées.

e Calcul des équilibres de phases pour d'autres itoasts a intérét
pharmaceutique avec plus de complexité de struetules liaisons.

* Appliquer la modélisation par les méthodes comlsrdsns tous les domaines
de connaissances ou la modélisation paramétridigmritjue ou empirique)
mangue du niveau de précision requis.
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