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Ce document présente les travaux effectués dans le cadre de la these intitulée, planification d’expériences
appliqué aux probleémes de cinétiques, lancée en Décembre 2007, en partenariat avec 1'Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne. Le theme de la these est d'aider les expérimentateurs a construire un plan
d'expériences alors que le modele a leur disposition pour représenter le phénomene physico-chimique sous-jacent
se révele inadéquat. L'application est un systeme de post-traitement des fumées en sortie des moteurs Diesel, le
piege a NOx et les modeles cinétiques qui le représentent sont hautement non linéaires

Les modeles développés pour représenter les phénomenes physico-chimiques dans les
systemes de dépollution catalytique sont des modeles cinétiques et dépendent de parametres
(facteurs pré exponentiels, énergies d'activation, constantes d'adsorption, et des chaleurs
d'adsorption) que, la plupart du temps, on ne peut déduire de considérations théoriques. On
procede a des expériences afin de calibrer le modele, et I'objet de ce travail est de construire le
plan d'expériences correspondant.

L'application qui nous préoccupe est un systeme de dépollution catalytique, en post-
traitement des fumées en sortie des moteurs Diesel : le piege a NOx. L'objectif de
I'expérimentateur ici est d'obtenir une représentation du comportement de ce systeme dans son
domaine d'application. Un schéma réactionnel a été élaboré et un modele théorique pour le
mettre en ceuvre a €té construit. Cependant la confrontation aux premiers résultats
expérimentaux montre son inadéquation.

L'examen du probleme montre deux difficultés : le modele cinétique est non linéaire et les
sorties sont fonctionnelles. La non—linéarité rend 1'ajustement des parametres délicat, d'autant
plus que les expériences peuvent présenter de fortes incertitudes. Les sorties sont des courbes
cinétiques, qu'on ne sait pas décrire de maniere paramétrique et qui figurent dans un espace de
dimension infinie.

En I'absence de modele, on a recours aux régressions non paramétriques, pour représenter
le comportement. Pour tenir compte des connaissances a priori des experts, on pose dans un
premier temps un modele de krigeage dont la tendance non-linéaire est représentée par le
modele théorique. Les différents essais menés montrent la limite de cette démarche, méme a
travers différentes sophistications successives : changement de paramétrisation, ou
conditionnement par la dérivée.

La prise en compte de la nature fonctionnelle des sorties se révele plus prometteuse, a
travers l'utilisation de modeles a coefficients variables (VCM, voir [1-4]). Deux méthodes ont
été testées et seront présentées, la méthode de Li, Sudjianto et Zhang [6] et celle de Nerini,
Monestier et Manté [5]. La méthode de Li, Sudjianto et Zhang [6], a été appliquée avec
succes. Il s'agit d'une procédure en deux étapes, partant du modele suivant :

y(t,x)= B, () +x' B@t) + £, x),



qui consiste a estimer les coefficients S(z) pour chaque ¢, et ensuite a les représenter par des
B-splines pénalisées, appelés P-spline.

Les travaux de Nerini, Monestier er Manté [5] s'appuient sur des modeles de
corégionalisation de type géostatistique [7]. Dans cette méthode, on cherche a estimer Y, la

courbe en un point x,, avec le modele linéaire suivant :

Y, (1) = zl Lﬁ[ (5,0)Y,(s)ds ,
ol les fonctions de régressions f3,(s,t) doivent minimiser
A~ 2
BjY, -, -
Les p.(s,t) sont exprimés une combinaison linéaire de K fonctions de base. La méthode

repose donc sur le choix (non trivial) de ces K fonctions de bases, et sur l'estimation du
vecteur des coefficients en chaque point x;, par un systeme de cokrigeage multivarié.
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