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_ INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale :

Le développement de générateurs et d'amplificateurs a émission stimulée pour les bandes
visible et infrarouge découle des recherches fondamentales menées par(Basov and
Prokhorov,1954) ainsi que par Townes et ses collégues, qui ont obtenu un rayonnement
cohérent dans la bande a micro-ondes.sur la base de [I'amplification d'ondes

électromagnétique[1].

Des méthodes autres que celles utilisant I'énergie optique ou électrique ont été développées
pour le pompage de générateurs quantiques. Les plus prometteurs sont le pompage
thermique et chimique. Dans le premier cas, I’énergie thermique est convertie en énergie
d’émission stimulée cohérente et dans le second cas, 1’énergie de pompage est libérée lors
de réactions exothermiques dans lesquelles des atomes et des molécules sont produits a
I’état excité[2].

Un générateur quantique chimique est un dispositif dans lequel I'inversion de population et
la génération de rayonnement sont effectuées soit directement, a la suite d'une réaction
chimique, soit apres une réaction au cours de laquelle I'énergie est échangée entre des

composants d'un milieu, dont au moins un produit de cette réaction[2].

L'inversion de population dans un laser chimique permet de construire un laser & haute
efficacité et puissance de sortie élevée. Une puissance particulierement élevée peut étre

obtenue a l'aide d'un laser a réaction chimique explosive[3].

Dans un laser chimiquement pompé, ’énergie chimique est directement convertie en
rayonnement optique. Parmi les avantages de ces lasers chimiques par rapport aux autres
lasers connus, ils générent également un large spectre de longueurs d’onde compris entre 2
a 100 u m. Les progrés de la recherche sur les lasers chimiques élargissent cette plage aux

régions ultraviolettes et millimétriques du spectre[4]

Les lasers chimiques peuvent étre utilisés pour étudier la distribution et le transport de
I’énergie dans les réactions chimiques et pour obtenir des informations sur la nature des
particules excitées par longueur d’onde. Des méthodes ont été développées pour la mesure
des sections efficaces des processus de relaxation et autres processus de cinétique
chimique, basées sur [l'utilisation du rayonnement chimique au laser et sur les

caractéristiques essentielles des caractéristiques spectrales et temporelles[5].
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Ce document de mémaoire est constitué de trois parties :

Apreés l'introduction générale, la premiére partie est un rappel sur la physiquequantique qui
constitue un attrait important pour la compréhension du laseret on présentera les
caractéristiques des lasers chimiques,essentiellement celles des lasers COIL.dans le
deuxieme chapitre éclaire les algorithmes génétiques, et comment les utiliser pour élucider
un réseaux de réaction chimique, sans pour autant oublié les équations qui décrivant ce
processus Exemple Mental et 1’énergie d’activation selon les équations d’Arrhenius. Et
enfin le troisieme chapitre traite le coté numerique de la résolution des
équationschimiques du laser COIL sous codeMatlab et les algorithmes génétiques, et enfin

la cl6ture du mémoire par la conclusion et les enseignements a tirer concernant un tel laser.




Chapitre | :

Generalités sur les lasers chimiques
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Chapitre I : Généralites sur les lasers chimiques

I-1-Définition :

L’intérét suscité par les lasers chimiques tient en grande partie a leur utilisation dans les
systéemes mobiles a puissance moyenne élevee. Les candidats les plus retenus sont les
halogénures d’hydrogene, en particulier le fluorure d’hydrogeéne (HF) et le fluorure de
deutérium (DF), ainsi que les dispositifs chimiques au laser oxygene-iode (COIL). Des
concepts de mélange prémelangé et fluide ont été développés. Des dispositifs a onde
continue de classe mégawatt basés sur les flux de gaz de cavité laser supersonique ont été
démontrés. 1l existe également des dispositifs prémélangés qui s'appuient sur des
approches d'initiation @ commande électrique ou photolytique; Cependant, les initiateurs

nécessitent une puissance comparable ou supérieure a celle du laser[6, 7].

Les lasers chimiques a flux de gaz pouvant étre utilisés dans les dispositifs a laser a haute

énergie (HEL) ont plusieurs raisons[7]:

v" Les réactions chimiques fournissent la source d'énergie.
v La chaleur est retirée en permanence du milieu de gain par le flux de gaz.

v La faible densité du flux de gaz supersonique permet de minimiser relativement

facilement les gradients d’indice de réfraction et d’obtenir des caractéristiques de qualité

de faisceau acceptables.

Les sections suivantes fournissent un bref apercu des lasers chimiques, suivies de
discussions détaillées sur les deux lasers chimiques les plus courants: HF ou DF et COIL.
Le chapitre se termine par une bréve discussion d’autres lasers chimiques qui ont éte
démontrés a ce jour[8].

1-2- Types d'émissions

Il existe trois genres d'échanges d'énergie radiative entre le rayonnement et lemilieu
materiel, en se basant sur les travaux d'Albert Einstein en énumére donc :
I-2-1-I"émission stimulée:

Sous certaines conditions, la présence de lumiére lors de ladésexcitation d'un atome
provoque I'émission d'autres photons qui ont alors lesmémes caractéristiques (longueur
d'onde et direction) que celui qui était présent audépart. Pour que I’émission stimulée
puisse avoir lieu, il faut qu’il y ait plusd’électrons excités que d’d'¢lectrons dans le niveau

de base. On parle alors d’une" inversion de population ".
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Cette condition est obtenue le plus souvent par I’existence d’un « niveau piége » oules

électrons excités peuvent s’accumule [3, 9].

Before During After emission
Arom in excited state
E 2
YA o AN AVAVAV. o
Incident photon kv
photon hv
YAV AV. o
photon v

Atom in ground state

Figl-1:Emission stimulée[3].

I-2-2-1"absorption:

Un photon est envoyé sur I'électron d'un atome, ce dernierabsorbe le photon et emmagasine
ainsi son énergie, ce qui lui permet de « sauter » au niveausupérieur. L'électron est alors

excité.
I-2-3-I"émission spontanée:

C'est la situation inverse. Un atome excité retombespontanément & un niveau d'énergie
inférieur en émettant de la lumicre. L’exemplele plus simple est la lampe a filament ou la

matiére, le fil de tungsténe, est excité parle courant électrique et émet la lumiere

Absorption
E, E,
hv hv
E, E,
Ah sorption Emission

Figl-2:Absorption et émission d'un photon par un atome[8].
hv= photon (quantité de lumiére élémentaire).

h = 6,626 069 57%x10-34 [J s] constante de Planck,
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v=fréquence de la lumiére [s-1]

I-3-différents types des lasers chimiques :

En 1961, Penner et Polanyil ont d'abord suggéré que l'inversion produite chimiquement
pourrait étre utilisée pour créer un laser infrarouge a partir d'études de flammes H + CI2 a
basse pression (flammes d'hydrogene atomique a basse pression [H] et de chlore
moléculaire [CI2]). La premiere démonstration d'un tel laser chimique, réalisée par Kasper
et Pimental & I'Université de Californie a Berkeley en 19652, consistait en une explosion de

chlore d’hydrogéne initiée de maniére photolytique[2].

Les réactions chimiques exothermiques produisent directement les espéces excitées au
laser ou les espéces excitées produites par la réaction transférent de 1’énergie a une autre
espece laser. L'ensemble de ces lasers pourrait étre considérablement augmenté si I'on était
disposé a élargir la définition des lasers chimiques pour inclure des systémes qui reposent
sur des especes produites électriquement ou photolytiquement pour initier la chimie de
réaction ou qui fournissent en réalité un réactif majeur. G.Pimental, I'un des premiers
pionnier du secteur des lasers chimiques, a identifié plusieurs types de réactions de lasers

chimiques .

Tableau 1-1. Classifications de laser chimique par G.Pimental[2].

Type Example
Three-atom exchange F+H, — HF* + H
0+0C5 —=CO*+5
Abstraction F+ CH, — HF* + CH,
Photodissociation CFal + hv — CF5 + I(°P, )
Elimination
Radical combination CH,, + CF, —> HF* + CH,CF,
Insertion O(D) + CH_F, , — HF* + OCH__,F5
Addition NF + H,CCH, — HF* + CH_C-N
Photoelimination H,C — CHCI + hv — HCI* + HCCH

Il convient de noter que le tableau I-1indique que la plupart des réactions nécessitent que
I’un des réactifs soit un radical libre ou qu’un photon énergétique (ou une décharge
électrique) soit disponible pour produire la réaction d’intérét. En pratique, beaucoup de ces
réactions sont des lasers «électriques» augmentés chimiquement. Par exemple, dans le cas

du laser photolytique a I'iode, le photon ultraviolet (UV) requis est considérablement plus
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énergeétique que le photon résultant dérivé d'un atome d'iode. Dans quelques cas, il est
possible de produire les radicaux par des moyens purement chimiques, tels que la
dissociation thermique du fluor induite par la combustion (F2). 1l est aussi parfois pratique
de minimiser le nombre de radicaux requis en exploitant les approches de réaction en
chaine chimique[4].
I-3-1- Lasers au fluorure d'hydrogéne et au fluorure de deutérium :
Le laser a halogénure d’hydrogéne (HF et DF) a été I’un des premiers lasers chimiques a
faire 1’objet d’une démonstration et I’un des rares lasers de tout type pouvant étre mis a
I’échelle a des puissances moyennes de classe mégawatt. Ces lasers moléculaires sont
basés sur des transitions vibratoires et rotatives. Les réactions dans la chambre de
combustion et dans la cavité laser sont en corrélation avec les réactions de la Fig. 1-4-1.
Cavity nozzle blades X10

Do+ Ha\ fop, Vl_gw
H,0 -

CFs+HF
+F+He

Injector assembly

/ | Module

|/ Nozzle/combustor | zssembl o NI

il assembly ) ¥ » / Mixing/reaction
{ ; region
/ D;+F—=DF +D
CFg+HF o~
Blade cooling +E +HeA aging

water outiet §

7, cavity

=t + D Gas flow
]

e\

NF; inlet Combustor

coolant =
water outlet

D5 + He inlet

Blade coolant
water inlet '\
Pressure recovery
1 2 diffuser inlet
Optical Shroud
axis

Chemistry of DF Laser

1. Combustor: 10NF, + 3C,H, — — 26CF, + 6HF + 25N, + Q (one of several reactions used to produce the heat necessary to dissociate F atoms)
2. Lasercavity:D, + F = DF* +D

Figure 1-3 : Schéma du flux de gaz du module laser au fluorure de deutérium (DF)[7].

Un résonateur optique produit alors une sortie laser basée sur le gain résultant. La figure
(1-3)illustre un systéeme de résonateur a haute puissance typique. Les tailles de faisceau
laser sont indiquées en coupe transversale a divers endroits. Un aspect clé des lasers
chimiques de forte puissance est I’utilisation d’une aéro fenétre pour isoler la cavité laser
(~ 10 torr) de I’atmosphere[10]. Cette isolation est généralement obtenue en créant un
foyer ou le faisceau sort de la cavité, comme illustré a la Fig(1-4).
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Figure 1-4. Exemple de structure d'un résonateur laser DF haute puissance et d'un trajet de faisceau. Le laser

a deux banques de buses empilées verticalement[7].

La discussion suivante commence par un examen de la structure du niveau d'énergie et des
équations de gain de signal faible des lasers HF et DF; il se tourne ensuite vers la
génération d'inversion de population et les considérations générales associées en
mécanique des fluides. Enfin, les caractéristiques de performance associées aux opérations
laser HF et DF sont discutées[7].

I-3-1-a- Niveaux d'énergie :

Les especes lasers dans les systemes de fluorure d'hydrogene et de fluorure de deutérium
sont les molécules diatomiques HF et DF, respectivement. Les molécules sont dans leur
¢état fondamental électronique et les niveaux d’énergie d’intérét sont les niveaux de
vibration et de rotation des molécules.Les mouvements possibles des molécules

diatomiques peuvent étre divisés en trois composants principaux:

1. Mouvement de translation du centre de masse: Ce mouvement, qui peut étre
considéré comme classique, est généralement bien caractérisé par une température statique

locale. Il peut étre ignoré lors de I'examen des énergies de transition laser.
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2. Mouvement de rotation autour des différents axes: La quantification est requise et est
basée sur un terme d'énergie de rotation du type (1/2) Iw?, Ou I est le moment d'inertie et ®
est la fréquence angulaire. Le moment d'inertie étant petit pour I'axe passant par les deux
atomes, il peut étre ignoré. La rotation autour des deux autres axes produit des
contributions significatives. En négligeant les termes d'ordre supérieur, les niveaux
quantiques associés sontBJ x J x (J + 1) ;Ou BJ est la constante de rotation de la molécule

et J le nombre quantique de rotation

Figurel.5 :Mouvements de molécules diatomiques qui déterminent les niveaux d'énergie[2].

3-Mouvement vibratoire: Classiquement, le mouvement vibratoire peut étre considéré
comme un simple mode harmonique de mouvement harmonique. Quantum, il est
caractérise comme un simple oscillateur harmonique qui inclut parfois des termes non
harmoniques. Les niveaux d'énergie associés sont simplement: o (v + “2)ou o est I'énergie

quantique vibrationnelle et v le nombre quantique vibrationnel.

Contrairement aux degrés de liberté en translation et en rotation, pratiguement toutes les
molécules se trouvent dans 1’état fondamental de vibration (v = 0) en 1’absence de
pompage chimique. En cas de pompage ou de laser, I'hypothése d'un comportement

thermique simple corrélé a la température de translation est invalide[11].

Il convient de noter que les molécules diatomiques contenant de I'hydrogene sont atypiques
par rapport a la plupart des diatomées a liaison simple. Les premiers présentent des
séparations de niveau vibratoire assez importantes, des quantités substantielles

d'anharmonicité et de trés grandes constantes de rotation.
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La figurel.6.montre des diagrammes de niveaux d'énergie appropriés pour les lasers HF et

DF (notez que les niveaux de vibration sont désignés par V par opposition a v).

HF laser DF laser
10
9
a
V=3 7
J=6
8 10
T 9
[ a
1-"= 2 E 1-"= 2 T
J=4 J=8
a 10
T 9
[ a
V=1 5 V=1 7
J=4 J=8
a 10
T Q
[ a
V=0 5 V=0 7
J=4 J=8

Figurel.6 Diagramme des niveaux d’énergie pour les transitions laser représentatives des lasers a fluorure

d’hydrogéne (HF) et DF[10].

La plage de longueurs d'onde correspondante pour les lasers HF CW est de 2,6 a 3,0 um,
alors que pour les lasers DF, elle est de 3,6 a 4,0 um. Les appareils a impulsions ont une
plage légérement plus large. La principale motivation pour I’utilisation du DFpar
opposition au HF est d’éviter I’absorption de la bande d’eau atmosphérique.

I-3-1-b- Processus cinétiques, désactivation et transfert d'énergie :

Outre la chimie de pompage, d'autres processus cinétiques importants doivent étre pris en
compte lors de I'évaluation des performances du laser chimique. Les processus de
désactivation sont particulierement importants, dans lesquels une molécule excitée par les
vibrations (niveau de vibration v) entre en collision avec une autre molécule de gaz (espéce
M), ce qui provoque la transition de la molécule excitée a des niveaux de vibration plus bas
tout en libérant de la chaleur dans le flux. C'est ce que I'on appelle les processus de

vibration en énergie de translation (VT)[10].
HF (v)+M — HF (v-m)+ M + AQ (1.2)

Les processus de transfert d’énergie vibratoire a vibration (V-V), dans lesquels deux
molécules HF excitées entrent en collision et émergent a des niveaux vibratoires différents
de ceux avec lesquels ils avaient commencé, sont également importants pour comprendre

le comportement du laser.

10
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HF (v) + HF (v’) —» HF (v + m) + HF (v’ - m) (1-3)

Ce processus a une constante de vitesse typique k = 1 x 102 mole / s-cm3. Méme a la
température ambiante et a une pression partielle HF de 1 torr, le temps de décroissance est
de 18 usec en I’absence d’autres gaz. A une vitesse de 10'>cm / s, la décroissance se
produit sur une distance d'écoulement de 1,8 cm seulement. Cet exemple illustre la
difficulté de 1’échelle de pression et la motivation pour un écoulement a grande vitesse, Il
illustre également la nécessité de mélanger et d'extraire rapidement de I'énergie pour étre
compétitif face aux pertes de désactivation[12].

I-3-1-c- Performances des lasers HF et DF :

Le développement des lasers haute puissance HF et DF a commencé au début des années
1970 et s'est poursuivi au cours des années 1980 et 1990, avec le développement de
plusieurs lasers de plusieurs centaines de kilowatts & mégawatts. 1l s'agit notamment du
laser de démonstration de base (BDL) et du laser chimique (NACL) Navy-ARPA (Agence

de projets de recherche avancée), tous deux construits a la fin des années 1970; Laser

MIRACL construite au début des années 1980 (figure 1-7);

Figl.7 : Le laser MIRACL[11].

et le laser Alpha, mis au point par la US Air Force dans les années 1980 et au début des
années 1990 dans le cadre de stratégiedéfense Initiative (SDI) (Fig. 1.8).

11
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Figurel.8:Installation du laser Alpha (a gauche) et buse du laser Alpha (a droite)[11].

La principale motivation de ces lasers a toujours été les applications militaires. A la fin
des annees 1990, le laser a haute énergie tactique de lI'armée (THEL) a été introduit. Il
s'agit du premier systeme complet d'arme laser capable de détecter, de suivre et de tirer
avec succes de nombreux projectiles militaires, y compris des roquettes, de l'artillerie obus
et mortiers. En dépit de ces succes[11], I'intérét pour les lasers HF et DF a récemment
diminué en raison des problémes logistiques créés par le stockage et le transport des

combustibles réactifs (H2 / D2 et F2 / NF3) et par I'élimination des effluents hautement
corrosifs (HF et DF) qu’ils produisent.

12
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Figure 1.9 : Systéeme de laser tactique de haute énergie et directeur de faisceau[13].

Ainsi, I’activité actuelle dans les lasers chimiques HF et DF est limitée aux appareils de
laboratoire de faible puissance et aux applications spéciales, qui utilisent généralement une
décharge électrique plutét que la combustion pour dissocier le SF6 afin de produire des
atomes de fluor et dont la puissance varie de dizaines de watts a quelques centaines de
watts [13].

I-3-2- Laser chimique a I'oxygene et I'iode (COIL) :

Derwent et Thrush ont suggéré pour la premiére fois la possibilité de fabriquer un
dispositif COIL en 1971. McDermott et son équipe ont présenté pour la premiére fois une
démonstration de son fonctionnement au Air Force WeaponsLab (AFWL) en 1978.
Truesdell, Helms et Hageront résumé les efforts de développement au sein du Etats-Unis
jusqu’en 1995[7].

Les dispositifs COIL sont basés sur une chimie trés différente des lasers HF et DF. La
figure 1.10 présente un schéma synoptique simplifié de I'approche opérationnelle. Tout
d'abord, le chlore gazeux réagit avec le peroxyde d'hydrogéne basique liquide (BHP) dans
une réaction gaz-liquide. La réaction produit alors de l'oxygene singulet delta excité
électroniquement, dont la durée de vie est trés longue par rapport a la plupart des états

excités électroniquement. Le réacteur est désigné par un générateur d'oxygéne delta

13
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singulet (SOG). Ensuite, I'oxygene excité, avec un diluant approprié, est transporté vers
des tuyeres a expansion supersoniques, qui mélangent I'oxygene avec de l'iode moléculaire
et un gaz vecteur approprié. L'oxygéne delta singulet dissocie chimiquement [l'iode
moléculaire pour produire de l'iode atomique, qui posséde des états électroniques qui
favorisent le transfert résonant de I'énergie de I'oxygéne delta singulet a I'iode. Le gain
résultant permet 1’émission laser lors d’une transition atomique de I’iode. Typiquement, le
rapport entre les atomes d’oxygene et d’iode est relativement grand et de nombreux
transferts d’énergie se produisent par atome d’iode jusqu’a épuisement suffisant de la
fraction delta singulet. Comme le montre le schéma de principe de la figure 1-3-5, un
dispositif pratique doit également inclure des dispositions permettant de faire circuler le
BHP, d’enlever la chaleur de la réaction et de rétablir la pression dans les conditions

ambiantes[7].

/i Gain generator I 0,14

Diffusar

1.315 pm
output beam

Figure 1.10: Schéma de principe du laser a oxygéne et a I'iode chimique (COIL)[9].
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I-3-2-a- Niveaux d'énergie :

L'espéce laser dans les dispositifs COIL est I'atome d'iode. Contrairement a la plupart des
autres lasers chimiques, les niveaux d'énergie de transition sont électroniques plutét que
moléculaires. La transition laser est une transition dipolaire magnétique entre deux termes
d’orbite de spin de I’état fondamental 52P1 /2 —52P3 / 2.

Cette transition étant interdite, sa durée de vie radiative est d’environ 125 millisecondes
(ms). Le niveau supérieur est divisé en deux niveaux hyperfins: nombres quantiques de
moment angulaire total, F = 2 et 3. Le niveau inférieur est divisé en quatre niveaux
hyperfins, F = 1, 2, 3 et 4. Les dégénérescences associées sont 2F + 1. Les niveaux
d'énergie sont représentés schématiquement sur la figure 1.4.2.a, dans laquelle la separation
des niveaux hyperfins a été grandement exagérée pour plus de clarté. La séparation totale
réelle en énergies de transition entre les transitions AF = 0, +/— 1 est inférieure a 1 partie
sur 7000 pour les niveaux. Dans les sections suivantes, les niveaux de structure fine

supérieur et inférieur des atomes d'iode seront simplement abrégésen | * et I.

F !
3 TP,

"7 Hyperfine structure
: ’ expanded for clarity.

Highest gain transition Is 3 to 4.

: !

T 2
=L Tu

Figure 1.11 : Diagramme des niveaux d'énergie de I'atome d'iode[11].

I-3-2-b-Réactions de pompage d'énergie:
Transfert singulet delta (E-E) La source d'énergie pour les dispositifs COIL est le transfert
d'énergie quasi resonant d'oxygéne singulet delta électroniquement excité électroniquement

[O2 (1A)] a des atomes d'iode a 1'état fondamental, produisant des atomes 2P1 / 2 d'iode et
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I'état fondamental O2 (3X) également dénoté simplement comme O2. Les énergies de
transfert de niveau d'énergie électronique a niveau d'énergie électronique (E-E) sont
illustrées a la Fig. 1-11. Bien que les niveaux de vibration et de rotation de I'oxygéne ne
soient pas représentés sur la figure 1-12, les niveaux de vibration peuvent jouer un certain
role dans les processus de désactivation et la dissociation de I'iode. L'équation cinétique

qui décrit le processus de transfert E-E est la suivante:
[+02(1A) > 1*+02 (1-4)

La réaction inverse est

[*+02—1+02(1A) (1-5)
20+
v=2d4
15 4 ] 12(B)
& — Oo(1E
5 e - 1+ 1
= v=2 I(A)
§ 10- y_ Io(A)
=)
g [* - Oz('A)
i AE = 279 em-! 500—700 nm
5 762 nm 1.0—1.5 um
1.315 um
1.27 pm
o _J_ | _‘L Dz{gz-] —“I_ |2[X:|

Figure 1-12 : Niveaux d'énergie COIL et canal de transfert (E-E) [4].

La reaction en avant est raisonnablement rapide en raison du petit défaut énergétique (279

cm™1); c'est plus rapide que la réaction inverse car le transfert est en descente.

Dans les appareils pratiques, la quantité d'iode présente ne représente qu'un faible
pourcentage de l'oxygene. Toutefois, en 1’absence de désactivation au laser, les taux sont
généralement suffisamment lents pour qu’un équilibre puisse étre presque établi, et
I’équation. [7]peut étre utilisé pour estimer la fraction d'atomes d'iode excités. Dans de
nombreux dispositifs supersoniques, en l'absence de laser, la plupart des atomes d'iode

dissociés sont excités. Comme le seuil de gain se produit lorsque [I *] / [I] est égal a 1/2, il
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est relativement facile de produire un gain de signal faible. Méme a la température
ambiante, il suffit que 15% de l'oxygene total soit sous forme d'O2 (1A) et moins de 10%
suffisent a des tempeératures réduites. La capacité du transfert E-E a repeupler I'02 (3X) qui
a été réduite par I'émission stimulée lorsque le flux traverse le résonateur aide a déterminer
les caractéristiques du résonateur et le débit optimal d'iode.

I-3-2-c- Processus de désactivation :

Les taux de désactivation dans la cavité laser d’un dispositif COIL sont considérablement
plus lents que le taux de HF et DF. Cependant, étant donné qu’il est difficile de presser
efficacement les générateurs d’oxygeéne singulet a [’échelle, il est avantageux de
fonctionner avec des nombres de Mach relativement faibles. De plus, la température totale
des débits délivrés est basse comparée aux valeurs HF et DF; ainsi, méme les taux de
désactivation réduits sont une préoccupation importante, principalement en raison de la
nécessité d'éviter un étouffement thermique et de minimiser les augmentations de

température[4].

Les processus de désactivation les plus importants dans la cavité laser sont les suivants:
I *+H20 — [+ H20 (1.6)
| * + 02 (1A) — [+ 02 (1A) (1.7)

De plus, des pertes considérables peuvent étre associées a la cinétique du processus de

dissociation de I'iode et éventuellement a une désactivation par 12.

I-3-2-d- Dissociation de I'iode :

02 (1A) remplit la double fonction de dissociation des molécules 12 et d'excitation des
atomes . Il est trés fortuit que, lorsque 1’iode moléculaire est mélangé a O2 (1A), il se
dissocie chimiquement, en particulier parce qu’un seul O2 (1A) manque de 1’énergie
requise ; Bien que le processus de dissociation ne soit pas bien compris, la suggestion
initiale était que la dissociation se déroulait via O2 (1X), qui était produit par les réactions
de surfusion d’énergie ,plus les processus de transfert E-E dans lesquels une perte d'énergie
supérieure au minimum de deux molécules d'O2 (1A) est nécessaire pour dissocier 12.
Cependant, on pense actuellement que la dissociation de I'iode est plus compliquee qu'une
simple interaction avec O2 (1X) et implique probablement d'autres états intermédiaires qui

sont tres probablement de nature vibratoire.

17



CHAPITRE | Généralités sur les lasers chimiques

02 (1A) + 02 (1A) — 02 (3%) + 02 (1%) (1.8)

I-3-2-e- Générateur d'oxygéne singulet :
Le mécanisme de génération d'O2 (1A) consiste en 1'absorption de chlore dans le BHP et

peut étre résumé par les réactions effectives nettes suivantes:
MOH + H202 — HO2-+ M + H20, ou M = Li, Na ou K (1.9

Cl2+ H20™ — 2 (1A) +2 cl™ + H + (constante de vitesse k1) (1.10)

Basic hydrogen
peroxide droplets

Chiorine Electronically
gas excited oxygen
0y('4)

= gt

I'

lodine molecules are
dissociated and excited by

Salt byproduct
P 0y('A)

Figure 1-13 : Schéma d'un générateur d'oxygene singuletSOG[14].

Les réactions 1.9 et 1.10se produisent pres de l'interface gaz liquide créée par le gaz CI2
traversant un H202 basique en phase liquide préparé précedemment a l'aide de la réaction
28, comme le montre schematiquement la figure 1.13.La disponibilité de SOG efficaces est
ce qui a rendu les dispositifs COIL possibles. Les principales quantités d'interét pour

évaluer la performance du SOG sont[14]:

v" l'utilisation de chlore, ou la fraction de U réagissant au chlore;

v' la fraction delta singulet FA, ou la fraction d'oxygéne a 1'état O2 (1A);
v la quantité d'impuretés libérées (par exemple, H20);
v

la pression et la température du gaz transmis.

18



CHAPITRE | Généralités sur les lasers chimiques

La vitesse de réaction du chlore est déterminée par le produit de la concentration en chlore
et en hydroperoxy. En supposant que I’absorption du chlore dans le liquide soit le
mécanisme principal, la quantité de chlore disponible peut étre limitée par plusieurs

facteurs:

v" la capacité du chlore a pénétrer dans la couche de surface du BHP,
v" la solubilité du chlore dans le BHP

v" la capacité du chlore a se diffuser de la phase gazeuse a la surface du liquide.

La concentration de H20~ détermine également la vitesse a laquelle la réaction peut se
produire. La modélisation par diffusion indique que I'H20 ~peut étre épuise de sorte qu'il
devienne la principale contrainte de la réaction, sauf en cas d'agitation ou de remplacement
de la surface. Il convient également de noter que méme si la réaction dans I'équation (14)
se produit dans la phase liquide, étant donné que 1'02 (1A) peut étre désactivé assez
rapidement par I'eau dans la phase liquide, il est essentiel que la réaction se produise trés

pres de la surface, de sorte que O2 (1A) peut revenir dans la phase gazeuse.

Ces exigences ont conduit a la mise au point de divers concepts de réacteurs dotés
d'interfaces (liquides / gaz) compactes et de grande surface. Ces interfaces maximisent la
fraction delta singulet et permettent un écoulement efficace des surfaces BHP afin de

maximiser l'utilisation du chlore sur une large plage de molaires.

Il pense actuellement que les réactions ci-dessus produisent une fraction de O2 (1A) proche

de l'unité. La fraction O2 (1A) peut étre réduite par plusieurs mécanismes:

v"une désactivation dans le liquide, conduisant au rendement dit de détachement;
v' désactivation par collision de film superficiel en phase gazeuse;

v’ désactivation homogene en phase gazeuse.

Dans la plupart des dispositifs pratiques, le mecanisme de perte de fraction delta unique
singulet dominant est l'auto-désactivation homogeéne en phase gazeuse de O2 (1A). Des
modeéles de performance SOG sophistiqués peuvent étre utilisés pour évaluer avec
précision ces processus. De nombreux modeéles rapportés modélisent simultanément le
comportement dans les flux de film gazeux et liquide et prédisent les caractéristiques de
performance SOG. Un tel modélecomprend un modéle de transfert de masse de résistance

chlore-oxygene efficace; un modele local de diffusion de BHP HO2; et évaluation du
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rendement en détachement de O2 (1A), de la désactivation de surface et de la désactivation

en phase gazeuse.

L'utilisation de chlore SOG est également fonction du débit de chlore et de la molarité
BHP HO2. Etant donné que le BHP est généralement remplacé en permanence par un
processus fluide, la concentration de H20~ en surface est déterminée par I'équilibre entre
I'épuisement de la réaction et la diffusion des ions a l'intérieur du liquide pendant le temps
de séjour pendant lequel la surface du BHP reste dans la zone de réaction. Pour un SOG
typique, I’utilisation du chlore est généralement proche de I'unité a la limite trés basse de
débit de chlore, mais décroit pour atteindre des valeurs de 1’ordre de 0,8 a 0,9 aux débits
utiles. Aux niveaux de surface initiaux élevésH20~, l'utilisation est une fonction faible de
[HO2-], et a des niveaux réduits, elle finit par baisser vers zéro lorsqueH20~tend vers
zéro. Cependant, étant donné que la plupart des concepts SOG modernes remplacent le
BHP en le faisant couler, 1’appauvrissement n’est important que lorsque la diffusion des
ions est trop lente pour maintenir correctement la surface H20~.0n peut résumer les

réactions de COIL dans le tableau ci-dessus :
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Tableau 1.2 : toute les réactions du CNR du COIL[6].

k Rates, em’/melecule-s
I ooyila)y o+ ul'ar =+ ‘T o+ ('E) 25e-17
s ouitay 4+ mi'a) =+ o'Ey o+ o’E) 18217
1 By o+ mE) = Ou'ay o+ O'E) 1917
i y'Ey Hy0 - yi'ay  + H0 6l 12
5 o'ty 4 Cly -+ ita)y  # Cly 2e-15
6 ('E) ¢ He = yi'Ay o+ He [ e-17
7 Ay + mPE = oE) ¢ 00D | 18
B Dui'ay 4+ H;0 - PE) 4 H:0 4.0e-18
g Osflay o+ Cly - e} 4 Cly e 18
1w yi'a) o+ He -+ (k'E) 4 He & 0e-21
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16 I: + o) = I + L) 50611
17 I; + Ha» B Iz 4 Haly 30100
18 H . He - Iz + He d0e12
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27 I* + He - I * He 515
2% I* + Cly — cl + el 55015
gl I* i Cla - I + Cly B.0g-15
30 I + Il - Iy + l 1511
1l ly + cl = 1 + 1€ 2.0e-10
32 Cl + 1€l - | 4+ Cl: & Opa12
£kl I + 2l - I + Iy 36230

I-3-2-f- Performance du laser COIL :

La technologie COIL de laser a haute énergie a été principalement développée par Air
Force ResearchLabs (AFRL), qui a conduit a des lasers a haute puissance de 1’ordre de
mégawatt classe Airborne Laser (ABL).La figure 1.14 montre l'avion Boeing 747, qui
abrite I'ABL, équipé d'un directeur de faisceau, dans le nez de lI'avion. L'ABL a tiré en vol
pour la premiére fois en ao(t 2009 et a pu engager et détruire un missile balistique en
phase de lancement en février 2010, soulignant a nouveau le potentiel des armes a
laser[13].
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Figurel-14: Plate-forme Boeing 747 Airborne Laser (ABL) (24).
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CHAPITRE 11 :Utilisation d'un algorithme génétique pour élucider les

réseaux de réaction chimique.
Toutes les réactions chimiques, a un moment donné, atteignent un état d'équilibre
chimique, point auquel la réaction directe et la réaction inverse auront la méme vitesse de
réaction. Le niveau de concentration des réactifs et des produits a ce stade ne changera
plus.En pratique, une réaction chimique dans laquelle I'équilibre chimique repose
fortement sur les produits et dont les réactifs réagissent jusqu'a ce qu'il ne reste qu'une
quantité infime de ces derniers a la fin de la réaction peut étre considérée comme une
réaction irréversible. D'autre part, une réaction réversible est une réaction qui permet
d'atteindre I'équilibre chimique. Les réactifs et les produits seront tous deux présents dans
le systeme lorsque I'équilibre sera atteint[15].
I1-1-Réseau de réaction chimique (CRN) :
La réaction la plus €lémentaire que I'on puisse rencontrer est la réaction qui passe du
réactif au produit en une seule étape, sans aucun intermédiaire ni étape de transition
impliquée). En prenant [I’hydrogénation du dibromine a titred’exemple :
H2 + Br2 — 2HBr (2-1)
Cette réaction peut étre simple mais ne se produit pas en une seule action. Il faut de la
lumiere ou un photon comme initiateur pour séparer d’abord Br2 en deux radicaux Br qui
remplaceront I’atome d’hydrogéne dans la molécule d’hydrogéne. L'atome d'hydrogene
remplacé sera alors radicalisé et continuera la réaction. La réaction en chaine s‘arréte
lorsque deux radicaux se rencontrent et se recombinent[14]. En termes d’équations

chimiques, ces réactions sont normalement présentées comme suit:

Br2 - Br-+Br-

Br-+H2 - HBr+H-

H -+ Br2 — HBr + Br (2-2)
Br-+H:-— HBr

Br -+ Br-— Br2

H-+H-— H2

Chacune de ces réactions se produit en une seule étape et peut étre considérée comme une
réaction élémentaire. 1l est clair que méme une réaction simple ne peut pas étre supposée
de se produire en une seule étape, mais en plusieurs étapes avec des intermédiaires de
réaction et des relations interdépendantes.
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Les réactions dans un CRN peuvent se produire simultanément et peuvent étre classées en
différents types. les réactifs produiront des intermédiaires de réaction qui seront ensuite
utilisés pour produire le produit. Il est également possible d'effectuer plusieurs étapes de
transition avant la fabrication du produit[16].

x1+x2 — x3 — x4 —x 5(2-3)

L'exemple ci-dessus montre une réaction en série ou x5 est formé par x4, lui-méme formé
a partir de x3, qui est a nouveau formé par les réactifs x1 etx 2. Les intermédiaires de
réaction sont généralement de courte durée et trés réactifs et leur détection peut parfois étre
difficile car ils sont parfois consommeés des leur production. Un autre type de réaction qui
peut étre trouvé dans un CRN est la réaction parallele. Dans ce type de réaction, deux ou
plusieurs réactions en concurrence auront au moins un réactif commun.

x1 — x2

x1 —x 3(2-4)

Ici, x1 produit x2 et x3 simultanément, mais éventuellement a un taux différent. La
cinétique de réaction des réactions déterminera laquelle des réactions est la plus favorable.
Un schéma plus compliqué impliquant a la fois une réaction en série et une réaction en
paralléle est également possible.

x1+x2 —>x3

x3 + x2 —x 4(2-5)
Dans ce cas, x2 est la cible de la concurrence des deux réactions et x3 est utilisé comme
intermédiaire de réaction dans la réaction en série pour produirex 4.Le dernier type est la
réaction indépendante qui sont simplement des réactions qui ne dépendent pas du réactif ou

du produit d’autres réactions.
xl —x2

x3 + x4 —x 5(2-6)

Les deux réactions peuvent se produire en méme temps mais ne participeront pas a la

réaction de l'autre[17].
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I1-2- Steechiométrie :

La steechiométrie est 1’équilibrage quantitatif du nombre de molécules participantes de
réactifs et de produits dans une réaction par la conservation du nombre d’atomes
d’¢léments chimiques dans la réaction. Les valeurs obtenues sont généralement appelées
coefficients steechiométriques. Selon la convention, les coefficients stoechiométriques des
réactifs sont apposés avec un signe négatif, tandis que les coefficients stcechiométriques

des produits sont positifs. Par exemple, la réaction chimique,

x1+x2—x3(2-7)
aura un coefficient steechiométrique de -1 pour les espéces chimiques x1 et x 2 et 1 pour
les especes chimiques x 3. Cela peut aussi étre écrit sous forme de matrice:
[-1 -1 1](2-8)
Ou les colonnes de la matrice font reférence aux especes chimiques x1, x2 et x3 de gauche
a droite. Dans le cas d'un CRN, la matrice stcechiométrique de chacune des réactions peut
étre combinée. Par exemple, le CRN :

Xl - x2
xl > x3

X1+ Xx2— x3 (2-9)

aura la matrice steechiométrique:

4 1 1 (2-10)

Les lignes de cette matrice steechiométrique se rapportent aux réactions. La premiere
rangée décrit la premiére réaction, la deuxiéme rangée la deuxieéme réaction, etc. Cela

donne en général a la matrice stoechiométrique, les dimensions de la matrice de Nr x Nc.
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I1-3-La cinétique des réactions :

La cinétique de réaction est également connue sous le nom de cinétique chimique c’est
1I’étude de la vitesse de réaction chimique et de I'influence de facteurs tels que la
concentration, la pression et la température sur une réaction chimique. L un des objectifs
de I’étude est de dériver un modele mathématique pour expliquer le phénomeéne qui
entoure la réaction chimique. La loi de I'action de masse est au cceur de la cinétique de la
réaction .La loi stipule que la vitesse de réaction d’une réaction élémentaire est
proportionnelle au produit des concentrations des réactifs et que chaque concentration
estaugmentée a la puissance de son coefficient steechiométrique dans la réaction[2]. Voici

un exemple pour mieux comprendre la loi:

k
A x1+p x2 - yx3 (2-11)

Pour cette réaction, basée sur la loi de I'action de masse, la vitesse de réaction de cette
réaction peut étre écrite comme suit:
rec[x1]3[x2 ] 8B

r=K [x1]%[x2]B (2-12)

La constante de vitesse cinétique, K déterminera la vitesse a laquelle la réaction se
produira. a, B et y correspondent aux coefficients steechiométriques de x1,x 2 etx 3.
La vitesse de réaction des réactions chimiques basée sur la loi d’action de masse dans un
environnement a réactions multiples peut étre écrite sous une forme plus concise,

rj=ki[I¥, [xi]™"% \wvi,j<0 (2_13)

Ou:

rjest la vitesse de réaction de la réaction jéme réaction.

kjest la constante de vitesse cinétique de la réaction jeme réaction.
Nc est le nombre total d'especes chimiques

[xi] est la concentration molaire de la ieme espece chimique.

v i,jest la matrice steechiométrique.

Le changement de concentration de chacune des espéces chimiques participantes basé surla
vitesse de réaction des réactions chimiques dans un réacteur discontinu a densitéconstante

homogéne isotherme peut alors étre écrit comme suit:

d[xi] _
dt

i (2-14)
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Ou

Nr est le nombre total de réactions dans le systeme.

I1-4- Constantes de vitesse cinétique :

Un parametre qui découle de la loi de I'action de masse est la constante de vitesse
cinétique,.La constante est le coefficient de proportionnalité de la loi et elle quantifie le
taux de réaction de la réaction chimique. Bien qu’on I’appelle constante, c’est seulement
une constante pour une réaction se produisant dans des conditions isothermes et dépend en
fait de la température. S.Arrhenius a proposé I'équation d'Arrhenius [1]qui relie la
température aux changements de la constante de vitesse de réaction. L'équation
d'Arrhenius est la suivante:

k=e~Fa/(RT) (2.15)

Ou

A est le facteur pré-exponentiel.

Ea est I'énergie d'activation.

Rest la constante de gaz universelle .

T est la température absolue.

Le facteur pré-exponentiel, Ea est déterminé empiriquement en rapportant la température,
T a la constante de vitesse de réaction, K. Il est considéré comme une mesure de la
fréquence des collisions réussies (des collisions qui généreront une réaction avec
suffisamment d’énergie) entre les réactifs[18].

L'énergie d'activationEaest I'énergie minimale requise pour que la réaction chimique se
produise. La présence du bon catalyseur de réaction peut aider a réduire la valeur en
fournissant un autre état de transition ou formation d'un intermédiaire de réaction
nécessitant une énergie plus faible pour se former. La figure ci-dessous permettra de mieux

comprendre 1’effet du catalyseur sur 1’énergie d’activation,
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Figure 2.-1 Effet des catalyseurs sur I'énergie d'activation[18].

L'énergie d'activation en présence de catalyseur, Ea’ est inférieure & celle de I'énergie
d'activation d'origine, Ea. Une énergie d'activation inférieure signifie qu'un plus grand
nombre de réactifs peuvent atteindre I'état de transition afin de faire progresser la réaction
vers la production du produit. En d'autres termes, une énergie d'activation plus faible
augmentera la vitesse de réaction et ceci peut étre facilement vu a l'aide de I'équation
d'Arrhenius présentée dans I'équation 2-18. La fréquence de collision entre les réactifs est
également affectée par la température T. Plus la température est élevée, plus chaque
molécule posséde d'énergie cinétique, ce qui entraine plus de collisions dépassant I'énergie
d'activation requise Ea pour qu'une réaction chimique se produise. La relation entre la
vitesse et la température des molécules peut étre visualisée a travers la distribution de

Maxwell-Boltzmann[18].
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Figure 2-2 Diagramme de distribution selon Maxwell-Boltzmann[18].

Avec une température plus élevée, la distribution de Maxwell-Boltzmann est plus
asymeétrique, montrant que plus de molécules possédent une énergie cinétique plus élevée
et qu'un plus grand nombre d'entre elles seront capables d'atteindre I'énergie d'activation,
comparativement a celles a plus basse température. La réduction de I'énergie d'activation a
l'aide d'un catalyseur déplace également 1'énergie requise pour la réaction, ' vers la gauche.
Cela augmente le nombre de molécules capables d’atteindre 1’énergie requise, et cela

s’applique aussi bien aux molécules a température élevée qu’a basse température[18].
Il -5-Systéme automatisé avec optimisation multi-objectifs pour
I"élucidation du réseau de réaction chimique:

11-5-1-Vue d'ensemble :

Un algorithme génétique (GA) est une technique d'optimisation globale qui utilise une
méthode de recherche stochastique afin de trouver des parametres optimisés. Holland
(1975) I’a introduit pour la premicre fois en tant qu’algorithme inspiré de la nature.
L'algorithme est basé vaguement sur le changement naturel du matériel génétique
d'individus dans une population a travers les générations De Jong (1988) a expliqué les
¢léments de base de I’AG comme suit[19]:

v" Suit la notion darwinienne selon laquelle la «fitness» des individus de la
génération actuelle affectera les générations futures. En général, cela signifie que le

dur survit et que le faible est éliminé.
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v b. Nécessite un processus de «reproduction» pour créer une nouvelle
population dans la nouvelle génération en utilisant les individus actuels.
v’ ¢. Chacun des individus est constitué de «genes» utilisés pour décrire chaque
individu et ce sont les éléments qui sont transmis d'une génération a l'autre.
L'AG n'a pas non plus besoin que le probleme soit continu ni différenciable, ce qui le rend
tres polyvalent et applicable a de nombreux types de problémes. La figure suivante est un
organigramme décrivant le processus de recherche de GA.

{ Start )

¥

Initialization

k4

Reproduction Evaluation

Selection

r Y L J

Reach
termination
criteria?

No

Figure 2-3 Organigramme d'un algorithme génétique de base[15].

11-5-2- Définition de base des termes :
Comme mentionné, 1I’AG suit de manicre approximative le processus de sélection existant
dans le monde biologique. Les termes utilisés dans GA sont également basés sur le

processus biologique et leur interprétation pour GA sont les suivants[15]:
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a. Le geéne est la plus petite unité possible de GA qui, lorsqu'elle est combinée dans un
chromosome, définit le chromosome. Par exemple, pour un systeme de codage binaire, cela

peut étre O ou 1.

b. Un individu ou un chromosome contient un certain nombre de génes et les combinaisons

de génes définiront le paramétre / les parametres que le chromosome détient.

c. La population fait référence a tous les individus appartenant & une seule génération
d'AG. La prochaine génération de population sera formee par le processus de reproduction

entre les individus au sein de la méme population.

d. Génération est le terme utilisé pour décrire le nombre d'itérations subies par GA. La
premiére génération fait référence a la population initiale qui sera utilisée pour reproduire
la deuxiéme génération et ainsi de suite.
11-5-2-a- Initialisation :

L'AG commence par l'initialisation d'une population initiale dans laquelle chaque individu
est codé. La méthode classique utilisée par Holland (1975) consiste a encoder a l'aide de
chaines de code binaires. Des exemples d'individus codés par une chaine de code binaire

simple sont présentés ci-dessous.
Individuel 1: 101010101010
Individuel 2: 010101010101
Individuel 3: 100100100100
Individuel 4: 111000111000

Celles-ci peuvent ensuite étre décodées a la demande des variables recherchées par le
probleme d'optimisation .Par exemple, si la variable recherchée contient 4 possibilités, il ne
faut que 2 valeurs binaires pour la définir (00, 01, 10 et 11). Notez que chaque valeur
binaire est considerée ici comme un géne. Dans I'exemple ci-dessus, il existe 12 valeurs
binaires pour chaque individu et celles-ci peuvent étre seéparées selon les besoins. Donc,
s’il ya 6 variables et que chacune d’elles a 4 résultats possibles, les 12 valeurs binaires
suffiront toutes les 2 valeurs pour chaque variable. La longueur de l'individu et le nombre
requis de valeurs binaires pour chaque variable peuvent étre modifiés en fonction des

besoins.
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Le codage de ces individus peut affecter de maniere significative le résultat de I'AG et le
choix dépend du probléme d'optimisation. Plusieurs exemples d'autres types d'encodage
sont I'encodage non binaire , I'encodage en nombres a virgule flottante , une longueur de
chaine variable et GA codé en poids . Les possibilités sont nombreuses et il appartient a
I'utilisateur de décider de ce qui convient le mieux a un probléme donné[20].

11-5-2-b- Evaluation :

C’est le processus par lequel chaque contenu de génes individuels est traduit en parametres
mathématiques utiles, puis évalué par rapport a la «la fonction de fitness» du probleme. La
fonction de fitness peut étre basée sur la fonction objective du probléme d'optimisation. Par
exemple, les sommes d'erreur quadratique entre les valeurs prédites de GA et les valeurs
expérimentales. Le choix de la fonction de remise en forme utilisée est crucial pour
déterminer le succes de I’AG car il déterminera si I’AG convergera vers une solution
globale, une solution locale ou 1’échec de tout résultat. Cette étape est également la plus
intensive en calcul de I’AG et une fonction de mise en forme simple a évaluer contribuera
énormément a réduire le temps requis pour exécuter I’AG[21].

I1-5-2-c- Selection

Ensuite, les individus subissent le processus de sélection qui choisit les individus qui
participeront a I'étape suivante, la reproduction. En général, plus les individus sont «en
forme» (fonction de conditionnement physique souhaitable), plus ils ont de chances d'étre

sélectionnés par le processus de sélection pour étre utilisés a I'étape de la reproduction.

La sélection se fait en triant d'abord les individus en fonction de leurs fonctions de fitness.
La fonction de fitness accumulé de chaque personne triée est calculée en additionnant les
fonctions de fitness de I’individu actuel et de toutes les personnes précédentes (en fonction
de I’ordre de tri). Ensuite, additionnez toutes les fonctions de mise en forme des individus
et générez un nombre aléatoire compris entre 0 et la valeur des fonctions de mise en forme
sommeées. L'individu sélectionné sera celui qui posséde la fonction de fitness accumulée
juste aprés le nombre aléatoire genéré. Le processus est répété jusqu'a ce que suffisamment

d'individus soient choisis.

Le systétme de troncature consiste simplement a conserver un pourcentage supérieur
déterminé de la population. Par exemple, s'il choisit de tronquer 50% de la population,

seuls les 50% les plus riches de la population seront sélectionnés pour I'étape suivante. Si
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plus de personnes sont necessaires, des doublons seront créés a partir des personnes

sélectionnées.

L'élitisme aide a préserver un petit pourcentage des individus les plus performants. Cette
méthode de sélection permet de réduire la charge de travail de GA car elle supprime la
nécessité de redécouvrir ces individus dans les générations suivantes. Il peut étre utilisé
conjointement avec les autres méthodes de sélection et les individus sélectionnés contourne
I'étape de reproduction[19][21].

11-5-2-d- Reproduction

L'étape de creation de la prochaine genération de population sappelle I'étape de
reproduction. Les individus sélectionnés dans le processus de sélection participeront a cette
étape en tant qu'individus parents. Ces parents seront utilisés pour produire des enfants qui
serviront a peupler la prochaine génération. La reproduction se fait généralement par le

biais de deux processus, a savoir le croisement et la mutation[21].

Le croisement se fait en choisissant au hasard un point entre deux individus parents et en

leur demandant d'échanger leurs génes. Par exemple:
Individu parent 1: 101010101010

Individu parent 2: 010101010101

l

Enfant individuel 1: 101010110101
Enfant individuel 2: 010101001010

Un point est choisi entre les 7eme et 8eme variables binaires pour les individus parents
dans lI'exemple ci-dessus. Les génes sont ensuite échangés ou croisés entre les individus

parents pour produire deux nouveaux individus enfants[19].

La mutation se fait en sélectionnant de maniére aléatoire un point chez un seul parent et en

le modifiant ou en le modifiant . Par exemple,
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Individu parent 1: 101010101010

l

Enfant individuel 1: 11010101010

Dans ce cas, la deuxieme variable binaire est choisie et est mutée dans une nouvelle valeur.
Pour la variable binaire, cela est simple car il s’agit de 0 ou 1, toute mutation aura donc un
résultat définitif. C’est également le choix de I’utilisateur d’avoir une ou plusieurs
mutations ponctuelles, comme indiqué ci-dessus. Dans d'autres types de codages, tels que
le codage en virgule flottante, le résultat de la mutation devra étre déterminé de maniére
aléatoire[19].

11-5-2-e- Résiliation :

Une fois que tous les nouveaux enfants de la nouvelle population auront été créés, ’AG
passera a la génération suivante. Tous les enfants seront évalués comme leurs parents et
participeront a la création des générations futures. Cette itération se poursuivra jusqu'a ce
que le nombre défini de générations maximum soit complété ou que I'AG soit interrompu
par une autre forme de critere, les criteres d'arrét reposant sur la variance de l'aptitude de
la populationet prenant fin si la différence entre le meilleur individu et le pire individu
atteint une certaine valeur de confiance. Une fois que I’AG est terminée, le résultat final
peut étre extrait de la génération finale de I’AG[22][19].

11-5-2-f-Application aux mécanismes de réaction chimique :

L'utilisation d'algorithmes génétiques dans le domaine des mécanismes de réaction
chimiques n'est pas nouvelle. Il a été utilisé pour obtenir des valeurs optimisées des
constantes cinétiques de réseaux de réactions chimiques connus, telles que les travaux de
Harris et al. (2000), Elliott et al. (2004) et Maeder et al. (2004). L'AG a également été
utilisée pour réduire les mécanismes de réaction tres complexes afin de réduire la quantité
de ressources nécessaires pour la simuler (Hernandez et al., 2010 et Perini et al., 2012).
Keyvanloo et al. (2012) ont utilisé GA pour optimiser les paramétres d'un cragquage
thermique de naphta basé sur un modele polynomial. Cao et al. (1999) ont construit la
structure du modele en utilisant la programmation génétique tandis que Wang et al. (2007)
ont utilisé un réseau neuronal flou et ont tous deux optimisé les parametres en utilisant GA

pour déduire des mécanismes chimiques[19].
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11-5-2-g- Conception automatisee du systeme :

GA est avant tout une méthode d’optimisation numérique, mais elle servira d’outil de
modélisation dans ce travail. Cela se fait principalement par une nouvelle modification de
la méthode de codage utilisée sur un systeme classique d’AG et d’évaluation qui sera
capable de gérer le systéme de codage afin qu’il soit adapté a 1’¢élucidation de réseaux de

réactions chimiques[16].

Pour cette méthode de codage, chaque géne sera utilisé pour représenter une réaction
chimique unique. Un nombre défini de génes peut ensuite étre regroupé pour former un
réseau de réaction chimique potentiel ou un individu dans I'AG personnalisé. La population
de I'AG personnalisée sera peuplée par ces réseaux de réactions chimiques potentiels et

sera utilisee pour évoluer au fil des générations de I'AG[16].

Pour ce faire, chacun des geénes sera représenté par un nombre défini dentiers
contrairement au GA classique ou il n'est représenté que par un seul entier. Cet ensemble
de nombres entiers vient comme un ensemble et doit étre matériellement équilibré et ne
peut pas étre modifié partiellement et devient donc la plus petite unité du systéeme, qui est
un géne. Les 3 individus cités ci-dessus montre un exemple de trois individus (réseaux de
réactions chimiques potentiels) dans la population, chacun étant composé de cing genes

(réactions).

Individuel 1 Individuel 2 Individuel 3
Génotype 1 1000-1  Génotype 100000 Genotype 1 -1-1010
Génotype 2 -10100  Génotrype 2-20010 Genotrype20001-1
Génotype 3 200-10Génotype 3-10001 Genotype 3 10-110

Génotype420010Genotype 400000 Genotype 4 10-10
Génotype 5 0-1011 Genotype 5 0-2110Genotype 5 0100-1

Chaqgue géne présenté est constitué de 5 nombres entiers et chacun de ces nombres entiers
représente le coefficient steechiométrique d'une espéce chimique dans la réaction chimique.

Par exemple, le géne 1 de l'individu 1 est [1000-1] fait référence a la réaction:
x5 —x 1 (2-16)

La combinaison de tous les génes de l'individu 1 formera la matrice steechiométrique:
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1000 -1 / \

1010 0
200-1 0(2-1))
0000 0

\_o0101 1 _/

Qui peut étre traduit dans le réseau de réaction chimique:

X5 —x1
x1 — X3
X4 —2x1 (2-18)
X2 — X4 +x 5

Il est & noter que le géne[0 0 0 0 O ] est utilisé pour représenter I'absence de réactions

supplémentaires dans le réseau de réactions chimiques.

Avec ce type d’encodage, les opérations de croisement et de mutation pendant 1’étape de
reproduction de I’AG personnalisée doivent étre modifiées a partir du croisement et de la
mutation de I’AG classique. Pour le croisement, plutdét que de choisir un point ou se
produiront un croisement entre individus parents, I'AG est programmée pour choisir un
gene de chaque individu parent a croiser pour créer deux nouveaux individus enfants. Cela
permet d'échanger des réactions chimiques entre deux réseaux de réactions chimiques
potentiellement efficaces dans I'espoir que les enfants produits par les opérations de
croisement soient plus forts et meilleurs que leurs parents. La figure 3.4 en donneune

meilleure idée.
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Parent Individual 1 Parent Individual 2
-1 -1 o a [a] o a o [a] a
o o (4] ;| -1 . - O (4] 1 a
Crossover
s = a == = o =)
o (8 ] o (] Ln ] o (]
(7] o -2 b 1 a
MWNext (Generation
Child Indiwvidual 1 Child Individual 2
-1 -1 o 1 o o a o o a
o o 1 -1 -2 a 1 a
o -1 1 a -2 o a
-1 o o o a o a
1 o o -1 -2 1 1 a

Figure 2-4 : Exemple de croisement dans I'AG[16].

Pour la mutation, I'AG personnalisée choisira un gene au hasard chez I'individu parent a
muter, par rapport & I'AG classique, dans lequel un seul entier sera muté. Le processus
éliminera la réaction chimique choisie et créera de maniere aléatoire une nouvelle réaction

chimique chez I’enfant. Ceci est illustré a la figure 2-5

Parent Individual Child Individual
1 -1 0 1 0 Next Generation 1 -1 0 1 0
0 0 0 1 1 0 0 0 1 1
1 0o -1 1 0 1 0o -1 1 0

Mutate into
1 0 2 0 0 0
0 1 0 0 1

Figure 2-5: Exemple de mutation en GA[16].

Le codage est effectué sous un certain nombre de regles et ces regles sont appliquées non
seulementlors de [D’initialisation mais aussi lors de la reproduction (croisement et

mutation).les régles sont les suivantes:
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v 1l n’existe pas deux réactions identiques dans le méme réseau de réactions qu’elles
serventaucune raison sauf de compliquer I'estimation du taux de réactiondes constantes.

v Toutes les réactions chimiques dans le réseau de réactions chimiques doivent étre
équilibrées en masse.

v Le degré de réaction le plus élevé est défini sur deux. Ceci est basé sur I'nypothése que
la réaction élementaire n'implique généralement pas plus de deux molécules de réactifs.

v" Les réactions au sein du réseau réactionnel sont vérifiées les unes par rapport aux
autres pour éviter des incohérences telles que deux réactions utilisant exactement les

mémes réactifs produisant des produits différents.

En utilisant ces regles, la probabilité de générer un réseau de réaction chimique infaisable
peut étre évitée et augmente l'utilisation de la puissance de calcul pour déterminer le réseau
de réaction chimique correct.

11-6-Algorithme :

Le systeme automatisé suit une trajectoire similaire a celle de I’AG classique, mais lors de
I’étape d’évaluation, une étape supplémentaire est nécessaire pour estimer les constantes de
vitesse de réaction pour chacune des réactions chimiques au sein des réseaux de réactions
chimiques potentiels.

11-6-1-Parametres de pré-exécution :

Avant que 1’algorithme ne puisse commencer, il faudra configurer quelques parametres de
pré-exécution pour I’AG. Vous trouverez ci-dessous les quelques parametres définis par

I'utilisateur qui doivent étre entrés dans le systeme[16]:

Nombre d'individus par génération
Nombre maximum de génération
Nombre maximum de génes par individu
Probabilité de mutation

Probabilité de croisement

AN N N N SR

Probabilité d'élitisme

Avoir plus d'individus par géneration élargira le pool de génes disponibles pour une
utilisation dans I'étape de reproduction. Cela aide généralement a reduire le nombre de

générations nécessaires pour que les résultats convergent. Cependant, un nombre trop
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important d'individus par génération enlévera la puissance de calcul et augmentera le temps

d'exécution.

Faire fonctionner I'AG pendant plusieurs générations peut produire de meilleurs résultats
car l'objectif de I'AG est de produire des individus de mieux en mieux a chaque génération,
mais au risque de générer des générations redondantes, car les résultats ont déja convergé

beaucoup plus tot ou risquent d'étre dépassés. les données expérimentales[15].

Avoir plus de génes par individu est également un autre bon moyen d'augmenter le pool de
genes disponibles, mais en méme temps, cela nécessite également plus de puissance de
calcul[15].

Une probabilité de croisement plus élevée aidera a recombiner les bons parents pour
construire de meilleurs enfants, mais peut étre limitée au pool de génes disponible chez les
parents. Cela peut conduire a la convergence vers une solution locale[16].

La mutation aide a injecter un nouveau gene ou a réintroduire des génes qui ont été
éliminés dans les générations précédentes dans le pool de genes et augmente la diversité.
Cela conduira a la création d'un plus grand nombre d'individus enfants variés qui peuvent
aider a trouver une solution globale, mais parallelement, cela augmentera la durée

d'exécution de I'AG, car de nombreux individus pauvres pourraient étre créés[22].

L'élitisme aidera a préserver un petit pourcentage d'individus qui auront les meilleures
performances pour la génération suivante mais un élitisme excessif entrainera la

convergence vers une solution locale.

Ces parameétres sont définis par Il'utilisateur et varient au cas par cas. En général, dans un
systéeme comptant plus d'espéces chimiques impliquées, il faudra un plus grand nombre
d'individus, de génes et de générations. Les croisements et les mutations sont
principalement bases sur I'expérience de l'utilisateur avec le systéme. L'élitisme est mieux
gardé a un faible pourcentage, par exemple a 5%[16][19].

11-6-2-Initialisation de la GA personnalisée :

A I'¢tape d'initialisation, la population initiale (premiére génération) est créée. Chacun des

individus aura leurs genes créés de maniere aléatoire.

Chaque gene est créé en déterminant d’abord ’ordre de réaction qui peut étre du premier

ordre, du deuxieme ordre ou pas de réaction. Pour la réaction du premier ordre, un seul

40



G VANABRR{=H I Utilisation d'un algorithme génétique ...

réactif sera attribué au hasard et pour le second ordre, deux réactifs seront attribues. En
I'absence de réaction, le géne sera rempli de zéros. Ensuite, le produit de la réaction
chimique est également déterminé de maniére aléatoire, mais ne doit pas étre la méme

espéce chimique que le réactif.

Ensuite, le bilan massique de la réaction sera vérifié pour s’assurer qu’aucune réaction

infaisable n’est créée. Ceci est fait par I'égalité suivante
v xM =0 (2.20)
Ou:

v = [uxl... vxnc] etM = [mx1 imxNc] pour un réseau de réaction chimique ne contenant

que species espéce chimique.

v Xiest le coefficient steechiométrique de la iéme espéce chimique

mxiest la masse moléculaire de la ieme espece chimique

Si le géne créé ne parvient pas a respecter le bilan massique, le géne sera recréé a nouveau.

Le processus est répété jusqu'a ce que tous les genes de tous les individus de la population
soient remplis.

11-6-3-Estimation des constantes du taux de réaction :

Les constantes de la vitesse de réaction pour chacun des individus créés sont estimées en
résolvant les équations différentielles ordinaires ci-dessous:

= 1= AT rj(2-21)

Les équations différentielles ne concernent qu'un seul point de données. La forme

matricielle peut €tre utilisée pour décrire 1’équation avec plusieurs points de données et
plusieurs espéces chimiques[2]:

[X]= RV(2-22)

41



G VANABRR{=H I Utilisation d'un algorithme génétique ...

Ou
[X] = [x1]’ [xNc]’ _| rLt=0 rNrt=0
[xI]'t = Nt [xNc]'t = Nt rl,t =Nt rNr,t =Nt
V= vl,,1 wNc,1
“v1,Nc vNc,Nt

t : est le point de données

Nt : Est le dernier point de données

Nr : Est le nombre total de réactions

Avec chacune des vitesses de réaction, rj défini par:

=TIy [xi]™" Vi j<0(2-23)

11-6-4-Fonction fitness :

La fonction de fitness choisie pour cette étape est la somme des erreurs quadratiques
pondérées en fonction de la variance qui servira a déterminer dans quelle mesure les
données de concentration prédites sont étroitement liées aux données de concentration
expérimentales pour chacune des especes chimiques. Le choix repose principalement sur
I'expérience acquise en utilisant différents types de fonctions de mise en forme et VMSSE
est parvenu a produire un résultat plus cohérent. En effet, VMSSE accorde une priorité
¢gale a toutes les variables qu’elle évalue et ne favorisera donc pas les variables de valeur
supérieure et ignore les variables relativement petites. Dans le contexte de 1’¢lucidation du
CRN, qui peut étre constitué d’espéces chimiques a forte et petite concentration, il ne

favorisera pas seulement les espéces chimiques a plus fortes concentrations[15].

Les erreurs d'erreur au carré pondérées en fonction de la variance (VMSSE) peuvent étre
décrites a l'aide de I'¢équation 2-24[15].

_yNe Zizo(Bxilt=[il)2

VMSSE =13V ([xiTt—[uxi 1072’

Yuxi= 1(2-24)
[xi]t représente les données de concentration des espéces chimiques xi au moment

[xi]’t représente les données de concentration prévues de I'espece chimique xi au moment
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Nc = Nombre total d'espéces chimiques participantes
Nt = I'heure a laquelle le dernier point de données est en cours d'évaluation

uxi est l'identifiant mesuré / non mesuré pour [xi]. Les espéces chimiques mesurées

recevront la valeur 1 et les valeurs non mesurées, la valeur 0.
uxiest I'écart type de toutes les données de concentration de [xi] en cours d'évaluation.

Les données de concentration prédites, [xi] peuvent étre calculées a l'aide des constantes
de vitesse de réaction, K obtenues dans l'équation 3-14 en résolvant la différence

différentielle ordinaire.

équations pour chaque point de données correspondant,t. VMSSE pour chacune des
especes chimiques est calculé, puis leurs valeurs sont ajoutées. Comme VMSSE est une
mesure des erreurs entre les valeurs prédites et la valeur en entrée, plus celle-ci est basse,
plus l'ajusteur est en forme. Plus I'individu est en forme, plus le risque de transmission de
ses genes aux générations suivantes est élevé[16].

11-6-5- Processus de reproduction :

La création d’individus pour la génération suivante ou d’individus enfants se fait a I’étape
suivante. Le processus a commencé par déterminer si le nouvel enfant serait créé par

mutation ou croisement d'individus parents.

Si la mutation est choisie, on obtiendra un parent unique du processus de sélection et un
gene aléatoire au sein de I'individu sera «muté». «La nouvelle réaction est créée de la
méme maniere que les réactions sont créées lors de I’initialisation. Si le croisement est
choisi, deux parents seront obtenus grace au processus de sélection et un gene de chacun
des parents sera échangé pour créer deux nouveaux enfants[15].

11-6-6- Terminer GA :

Une fois le nombre maximal de générations atteint, 'AG se termine. L'extraction et
I'analyse des résultats sont terminées et si I'AG réussit, le réseau de réactions chimiques
réel sera présenté comme le meilleur individu a la génération finale[2]. Le systéeme peut

étre résumé comme le montre 1’organigramme dans la figure ci-dessous :
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Figure 2-6 : Organigramme du systéme automatisé d’élucidation du réseau de réactions chimiques[16].
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CHAPITRE 111 :Application des AG pour construire notre CRN.

I11-1-vue d’ensemble:
Comme on a déja dit, Un GA est un algorithme évolutif qui est généralement utilisé
comme optimiseur numerique. Grace au codage, le GA peut étre utilisé pour construire des

structures CRN qui sont des modéles mathématiques[23].
Le codage des individus se fait avec I’ensemble des régles suivantes :

Il n’existe pas deux réactions identiques chez le méme individu.
Toutes les réactions doivent étre équilibrées en masse.

L'ordre de réaction le plus élevé est le deuxiéme ordre.

ASIRNERNERN

Les réactions utilisant les mémes réactifs mais produisant différents produits ne

peuvent pas exister chez un méme individu.

Les réactions chimiques (CRN) sont utilisées pour démontrer la capacité du systeme
automatisé a obtenir le CRN réel a partir de la concentration des espéces chimiques
impliquées dans un réacteur chimique, Les données de concentration sont générées par la
solution des équations différentielles ordinaires,en utilisant la matrice steechiométrique, les
constantes de vitesse de réaction et la concentration initiale pour chacune des especes
chimiques[16].

I11-2-Réseau de réaction :

* Dans une matrice stoechiométrique :

X(i,j)=[000000-211000;,000000-220000;000000 10-1000,000000 1
0-1000,000000 10-1000,000000 10-1000;,000000-110000;,000000-1
10000,000000-110000,000000-110000;,20-100001-1000;,00 00000
1-1000,00-1100-110000;1-1-1100000000;,200-100-110000;,001-1000
00000,001-100000000;,001-100000000;,-110000-110000;1-100001-1
0000,000000-110000;1-10000000000;1-10000-101000;1-10000000
000;1-10000000000;2-10000000000;1-10000000000;0-10000000-1
11;1-10000000000;,0-110000000-11;10-100000001-1;1000000001-
1-1;-201000000000]; (3.1)

Ce sont des réactions qui représente le CRN du COlLreprésentédans le tableau 1.2. Dans le

premier chapitre. Ou :
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x1=l; x2=1* ;x3=12 ; x4=12* ; x5=He; x6=H20; x7=02(deltal); x8=02(£3); x9=02(£1);
x10=Cl2; x11=ICI; x12=Cl.

k1
Réaction 1: X7+X7—X8+X9 --------- S r1=k*[x7]?
L k2
Réaction 2: X7+x7 —»X8+X8 --------- > 12=k2*[x7]?
L k3
Réaction 3: X9+x8 —»X8+X7 --------- 2>13=k3*[x9]
L k4
Réaction 4: : X9+x6 —X7+X6--------- > r4=k4*[x9]
L kS
Réaction 5: x9+x10 —»x7+x10 --------- 2> r5=k5*[x9]
.. k6
Réaction 6: x9+x5 —=Xx7+x5--------- 2> 16=k6*[x9]
.. k7
Réaction7: Xx7+x8—x8+x8--------- > 1r7=K7*[x7]
.. k8
Réaction 8: X7+x6—Xx8+X6--------- > r8=k8*[x7]
.. k9
Réaction 9: x7+x10-x8+x10--------- > r9=k9*[x7]
. k10
Réaction 10: X7+X5—x8+x5--------- 2r10=k10*[x7]
. k11
Réaction 11: x9+x3— 2x1+x8--------- Sr11=k11*[x3]*[x9]
L k12
Réaction 12: x3+X9—x3+x8--------- >r12=k12*[9}]
. k13
Réaction 13: X3+X7 —Xx8+x4--------- > r13=k13*[x3]*[x7]
. k14
Réaction 14: x3+x2—X1+x4--------- >r14=k14*[x2]*[x3]
. k15
Réaction 15: Xx4+x7 —2Xx1+x8--------- > r15=k15*[x4]*[x7]
. k16
Réaction 16: X4+X8—X8+x3--------- >r16=k16*[x4]
. k17
Réaction 17: X4+X6—X3+X6--------- >r17=k17*[x4]
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k18

Reaction 18: x4+x5—X3+x5--------- 2>r18=k18*[x4]
o k19

Réaction 19: X1+X7 —X8+Xx2--------- >r19=k19*[x1]*[x7]
o k20

Réaction 20: X2+X8—X1+X7--------- 2>120=k20*[x2]*[x8]
o k21

Réaction 21: X1+X7 —x8+x1--------- >121=k21[x7]
o k22

Réaction 22: x2+x8—x8+x1 --------- >122=k22*[x2]
o k23

Réaction 23: X2+X7 —X9+x1 --------- >123=k23*[x2]*[x7]
o k24

Réaction 24: X2+X7 —X7+X1 --------- >124=k24*[x2]
.. k25

Réaction 25: x1+x2—x1+x1 --------- >125=k25*[x2]
.. k26

Réaction 26: x2+X5—Xx1+x6--------- >126=k26*[x2]
L. k27

Réaction 27: x2+x10—Xx12+x5--------- >127=k27*[x2]
.. k28

Réaction 28: x2+x10—x1+x11--------- 2>128=k28*[x2]*[x10]
.. k29

Réaction 29: x2+x11—x3+x10--------- 2>129=k29*[x2]
.. k30

Réaction 30: x2+x11—Xx3+x12--------- 2>130=k30*[x2]*[x11]
.. k31

Réaction 31: x3+x12—x11+x1 --------- 2>131=k31*[x12]*[x3]
L. k32

Réaction 32: x11+x12 —x10+x1 --------- >132=k32*[x11]*[x12]
L. k33

Réaction 33: x3+2x1 —x3+X3 --------- 2>133=k33*[x1]3(3.2)

Le taux de changement de concentration (déerivés de concentration) des especes chimiques
peuvent étre obtenus en ajustant les données de concentration a un polynéme rationnel,
puis en différenciant le polyndme rationnel. Les dérivés de concentration pour le réseau

réactionnel basés sur une réaction peuvent étre définis comme suit:
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[x1]’=2r11+114-r19+r22+r23+r24+r25+r26+r27+r29+r31+r32-2r33.
[x2]'=-r14+r19-r20-r22-r23-r24-r25-r26-r27-r28-r29-r30.
[x3]’=-r11-r13-r14 -r16+r17+r18+r30-r31+r33.
[x4]’=r13+r14-r15-r16-r17-r18.

[x5]’=0.

[x6]’=0.
[x7]°=-2r1-2r2+r3+r4+r5+r6-r7-r8-r9-r10-r13-r15-r19+r20-r21-r23.
[x8]'=r1+2r2+r7+r8+r9+r10+rl1 1+r12+rl13+r15+r19-r20+r21.
[x9]’=r1-r3-r4-r5-r6-r11-r12+r23.

[x10]’=-r28+r32.

[x11]’=r28-r30+r31-r32.

[x12]’= r25+130-r31-r32.(3-3)

Avec les équations (3.2) et (3.3), les constantes de vitesse de réaction, Ki deviennent les

seules inconnues. En utilisant un algorithme d'optimisation dans MATLAB, les valeurs des

constantes de vitesse de réaction peuvent étre obtenues.

En utilisant les constantes de vitesse de réaction obtenues, la concentration prédite des

especes chimiques basée sur le réseau de réaction en (3.1) peut étre calculée en résolvant

les ODE sous-jacentes. La concentration prévue peut ensuite étre comparée a la

concentration mesurée en utilisant un coefficient de corrélation ou la somme de 1’erreur au

carré pour évaluer la précision du modele.

Ce CRN contient 12 espéces chimiques différentes et 33 réactions en son sein. Toutes les

réactions sont des réactions de 2 lots différents de CRN sont simulés ; les conditions et les

parameétres initiaux utiliséssont indiqués dans les tableaux ci-dessous.

Durée d'exécution = 0s a 24.0s
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Tableau 3-1: Données de concentration initiales pour le réseau de réaction.

La concentration initial( *1076) mol/dm3

LOT [X3]t=0 [X1]t=0 [X2]t=0
1 5 0 0
2 37 0 0

La masse molaire des espéces chimiques :

0 :15.999U ; Cl1:35.4534U ; 1:126.904474U ; He :4.002602 U.

x3

Concentration des espiéces maol/L
L

o 5 10 15 20 25
Times ms

La figure 3.1 : montre les données de concentration d'espéce chimique x3 en fonction du temps pour le

1%lot.
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La figure3.2: montre les données de concentration d'espéce chimique x2 en fonction du temps pour le 1%
lot.
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Concentration des espéces maol/L

(1] — L 1 1 L

o 5 10 15 20 25
Times ms

La figure3.3 :montre les données de concentration d'espéce chimique x1 en fonction du temps pour le 1% lot.
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La figure 3.4:montre les données de concentration d'espéce chimique x3 en fonction du temps pour le 2°™

lot.
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La figure 3-5 : montre les données de concentration d'espéce chimique x1 en fonction du temps pour le 2°™
lot.
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w2

Concentration des espéees mol/L
[85)
1

Times ms

La figure-3-6 : montre les données de concentration d'espéce chimique x2 en fonction du temps pour le 2°™
lot.

I11-3-Les parametres du systéme automatisés :
Les parameétres standards utilisés pour exécuter le systeme automatisé d'élucidation du

réseau de la réaction chimique pour les données générés ci-dessus sont indiqués dans le
tableau 3-2.

Tableau 3-2 :Parametres d'exécution du systéme automatiseé pour la détermination du réseau de réaction

chimique

Nombres d’individu par génération 100

Nombre maximum de générations 50

Taille du tournoi 10

Probabilité de mutation 80%

Probabilité de croisement 20%

Elitisme 5% du total des individus

par génération

La sélection des paramétres est basée sur I'expérience de ['utilisation du systéme
automatisé pour élucider les CRN .l'utilisation d'un niveau élevé de probabilité de
croisement inhibait les performances du systéeme automatise et faisait converger le systéeme
avec un nombre plus élevé de générations et parfois méme vers un minimum local. Ceci
peut étre supposé en fonction de la nature du probléme qui est hautement non linéaire. La
présence et I'absence d'une seule réaction a un impact significatif sur la fonction de remise

en forme du CRN. L'effet de la présence de chaque réaction peut également étre trés
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différent. La combinaison de certaines réactions aura également une incidence sur la valeur

de remise en forme finale du CRN.

Par exemple, si la 19éme réaction est absente, méme en présence d’autre réaction, il sera
toujours impossible de prédire la concentration de x2. C'est le calcul de la concentration de

x2 qui dépend fortement de la présence de x1 qui est générée lors de plusieurs réactions.

Cela va entrainer un CRN peu performants, car une tres grande variabilité est nécessaire,
telle que I’introduction des nouvelles réactions dans un CRN avant que I’impact de ces
réactions ne se fasse sentir. Traverser des réseaux CRN peu performants entrainera sans
aucun doute des retards dans la convergence et risque méme d’omettre une réaction

cruciale qui fera finalement converger le systeme automatisé vers un minimum local.

Par conséquent, pour aider a explorer I’espace de recherche hautement non linéaire du
probleme, un taux de mutation élevé est utilisé pour aider a produire des réactions qui ne
sont peut-étre pas utiles en tant qu’indépendantes, mais qui peuvent aider énormément
lorsqu’un groupe de réactions correctes. Cependant, le taux de mutation élevé
s'accompagne d'un nombre accru de réactions incorrectes générées qui peuvent entrainer
des performances inférieures a celles de la génération précédente. Pour contréler cet effet,
une petite quantité d'élitisme de 5% de la population est introduite dans le systéeme afin de
retenir les quelques réactions les plus performants a présenter a la génération suivante.
Cela donne au systeme la liberté de choisir un grand nombre de combinaisons uniques de
réactions tout en conservant les combinaisons qui avaient montré un potentiel pour la

génération suivante.

I11-4-Mise en ceuvre pratique de la régression linéaire multiple :
Dans la lere partie de ce chapitre, dans 1’étape de calcul de la constante de vitesse de
réaction, I’équation finale permettant d’obtenir la constante de vitesse de réaction est la

suivante:
k=(ATA) AT [x]V~1(3.4)

A l'aide de cette équation, le calcul des constantes de vitesse de réaction devient possible

pour les matrices stoechiométriques de nature singuliere.
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I11-5- Résultats et discussion :

Au total, les 2 lots réactifs de la réaction chimique sont simulés et fournis au systeme
automatisé. Le systeme est ensuite exécuté pour élucider le CRN de chacun des lots de
réaction et les reésultats de chacun des essais sont présentés dans la partie suivante qui
montre le CRN élucidé issu du systeme automatisé pour chaque lot de réaction et La

fonction de fitness utilisée est la somme de I'erreur au carré pondérée par la variance.

Tableau 3.3 :représente les résultats des essais pour le lot 2.

lot Meilleure performance Constante de Fonction
individuelle réaction fitness

2-1 (1) Kil 14.3

2-2 ) Ki2 25.7

X(i,j)=[000000-211000;000000-220000;000000 10-1000;000000 1
0-1000;,000000 10-1000;000000 10-1000;000000-110000;000000-1
10000;000000-110000;000000-110000;20-100001-1000;00 00000
1-1000;00-1100-110000;1-11100000000;200-100-110000;001-1000
00000;001-100000000;001-100000000;-110000000000;1-10000 1-1
0000;000000-110000;1-10000000000;1-10000-101000;120000000
000;1-1000000-1-100;2-10110000000;1-10000000000;0-10000000-
111;1-10000000000;0-110000000-11;10-100000001-1;100000000
1-1-1;-201000000 00 0]; (3.5)

K13=5*10"16: K24=0.2345*10"13 ;:k25=0.7598*10~2°

X(i,j)=[000000-211000;,000000-220000;000000 10-1000,000000 1
0-1000,000000 10-1000,000000 10-1000;,000000-110000;,000000-1
10000,000000-110000,000000-100000;,20-100001-1000;,00 00000
1-1000,00-1100-110000;1-1-1100000000;,200-100-110000;,001-1000
00000,001-100000000;,001-100000000;,-110000-110000;1-100001-1
0000,000000-110000;1-10000000000;2-10000-101000;1-10000000
000;1-1000000001-1;2-1000000001-1;1-10000000000;,0-10000000-
111;1-10000000000;0-110000000-11;10-100000001-1;,200000000
1-1-1,-201000000000]; (3.6)

K13=5*10"1¢ ; K24=0.2345*10"13 ;k25=0.7598*1020.
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La fonction de condition physique (fitness) est également grande, comme le montre le
graphique comparant les données de concentration simulées et prédites pour la série 2-1,
qui correspond au lot avec la pire condition physique, a savoir 25,7.
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Figure 3.7 Données de concentrationssimuléespour x3 et prévues en fonction du temps pour les essais 2-
1prévu pour le lot 1.

Le résultat montre facilement que le systéme automatisé identifie avec succés quelques
réactions du CRN pour chacun des lots ;etil ne semble pas étre aussi efficace pour
I'identification du reste des réactions. Les fonctions de mise en forme sont nettement plus
grandes, ce qui signifie qu’elles ont plus d’erreurs lors de la comparaison des données de

concentration simulées et prédites.

On peut toutefois constater que la premiére réaction du CRN est correctement identifiées.
Les constantes de vitesse de réaction approchées pour les réactions 13 et 24 sont bonnes, le

pire pourcentage d’erreur étant de 17,7% (échantillons 2-1).

Les résultats montrent également le systeme automatisé produisant des réactions qui ne

font pas partie de CRN
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Figure 3-8 : Données de concentrations simulées pour x1 et prévues en fonction du temps pour les essais 2-1
prévu pour le lot 1.
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Figure3-9 : Données de concentrations simulées pour x2 et prévues en fonction du temps pour les essais 2-1
prévu pour le lot 1.

les figures montrent qu’la valeur simulées pour x3 est bien ajustée aux données de

concentration prédites, mais que le reste des especes chimiques est moins bien ajusté.

Bien que le systéeme réussisse partiellement a identifier le CRN, ses performances sont
médiocres. La source de la faiblesse du systéeme automatiseé peut étre attribuée a la matrice

steechiométrique.

Méme avec de telles faiblesses, le systeme automatisé est toujours en mesure de produire
des données de concentration prédites qui, bien qu’elles ne soient pas tout a fait exactes
mais du moins pas trés éloignées des données de concentration simulées. Il est également

encore capable d'identifier quelques réactions du réseau a une bonne approximation

56



(O VA BES=RIIM Application de ’algorithme génétique...

desconstantes de la vitesse de réaction. Cependant, la limitation du systéme automatisé
dans 1’évaluation des réactions réversibles le rend peu fiable et ne sera donc pas utilisé

pour I’évaluationde 1’effet du bruit et son impact sur la robustesse du systeme.
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Conclusion

Le but d’appliquer cet outild’ optimisationde 1’algorithme génétique est la mise en valeur
des composants de générateurs Laser COIL qui sont I’emplacement des miroirs, leur taille
et leurconfiguration,dimensions et taille des tuyeres et des injecteurs. Cette procédure de
modélisation utilisable comme une méthode pour guider les expériences et améliorer les
performances de laser chimique. le laser de type chimique oxygéne-iode (COIL) utilise une
énergie de transfert du delta du singulet excité état d’oxygene O2(1ldelta) directement et
indirectement a I, pour dissocier la molécule d’iode. Ce processus est suivi par un transfert
d’énergie d’autres molécules de O2(1delta) aux atomes d’iode libéré, ce qui fournit
I’énergie pour la transition de laser d’iode atomique. Ceux-Ci nécessitent d’incluent 1’outil
(GA) qui a été mis en ceuvre pour trouver l'ensemble des paramétres inconnus et qui
correspondaient le mieux aux prévisions de modélisation avec les données expérimentales;
les détails de cette technique GA et la mise en ceuvre d'un réseau des réactions

chimiquesont été abordé dans notre travail.
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Abstract

An artificial intelligence based on a genetic algorithm to build a chemical reaction network
(CRN) from the data of the concentration of the chemical species. This is achieved through
optimization approach. The capability of this system is demonstrated by experimental data
concerning COIL reactions. Results show that the system is capable of developing a CRN
which, once simulated, provides a precise model (predictionsmodel corresponding to the
experimental measurements) with reduced human intervention, but this method has not
helped to detect all reactions in this network given the large number of COIL reactions.

Résume

Une intelligence artificielle basée sur un algorithme génétique pour construire un réseau de
réaction chimique (CRN) a partir des données de concentration en espéces chimiques. Ceci
est réalisé grace a une approche d'optimisation. La capacité de ce systeme est démontrée
par des données expérimentales concernant les réactions du COIL. Les résultats montrent
que le systéeme est capable de développer un CRN qui, une fois simulé, fournit un modele
précis (prévisions du modéle correspondant aux mesures expérimentales) avec une
intervention humaine réduite, mais cette méthode n’a pas permis de détecter toutes les

réactions dans ce réseau vu le grand nombre des réactions COIL.




