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CAL~~M~E A CROUTON ET DEBIT DE REACTIF: MESU~ 
DES ENTHALPIES MOLAIRES PARTIELLES D’EXCES A GRANDE 
DILUTION, DETERMINATION DES GRANDEURS INWGRALES 

AIISTIZACT 

A numerical simulation of th~~o~~s c~~~s~o~d~~g to a binary mixture allows the 
determination of values of partial molar excess enthalpies. By means of inverse filtering and 
some simple numerical fittings, it is possible to obtain the vahtes of the properties at very Iow 
concentration. 

In this paper, we study the re~abi~ity of these adjustments in cdculating partial and 
integral values for the whofe zone where deconvoluted ~ermogr~s are not correct. A fitting, 
using the same kind of equation that has been used in generating thermoses, has also been 
carried out. 

RESUME 

A l’aide d’un mod&Ie li constantes locafis&es, nous avons sirnull: la reponse d’un dispositif 
calorimetrique a conduction de chaieur et debit continu de reactif. Cette simulation a et& faire 
en integrant lea equations traduisant les bitans thermiques. 

“Compensant” les principales constantes de temps du dispositif, le filtrage inverse permet 
d’elargir, vers les grandes difutions, le domaine de fraction m&ire dans Iequel les enthalpies 
molaires partielfes d’ex& sent direetement mesurables. 

Dans ce &a&I, nons &udions la qua&& de la restitution des grandeurs parfielks et 
intdgrdes dans le domaine air la d6convoIution de la r&ponse instrumentale est inoperante 
(zone proche de la dilution infinie). 

INTRODUCTION 

Dam UXI mvail pr&c&dent [If% now avocs ana&& les limites licks B la 
d&ermination des enthalpies molaires pwtielles d’exc&s & ~-6s grande dilu- 
tion. Nuus nous summes int&es&s, en partieulier, ii. l’ubtentian de ces 
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grandeurs a dilution infinie grace a la deconvolution des thermogrammes 
associes a l’addition continue d’un reactif a un autre. 

Dans cette etude, nous avons utilise une simulation numerique des 
thermogr~es dtjcrivant le processus de melange. Nous avons represente le 
dispositif calorimetrique par un modele & constantes localisees comportant 
trois elements et integre, numeriquement, les equations de conservation de la 
chaleur. 

Affect& de differents niveaux de bruit, les thermogrammes ont &C 
deconvolues par filtrage inverse. Plusieurs ajustements numeriques simples 
ont 6tt utilises pour extrapoler, a dilution infinie, la thermogenese like aux 
melanges. 

Dans le travail que nous presentons, nous nous interessons aux mGmes 
systemes binaires en utilisant les memes thermogrammes gCnCrCs numerique- 
ment. Nous nous proposons d’etudier comment restituer la grandeur molaire 
partielle d’exds a concentration nulle mais aussi dans tout le domaine oh la 
deconvolution des thermogrammes est inoperante (tres grandes dilutions). 

Nous obtiendrons, par integration numerique, l’enthalpie molaire integrale 
d’exces. La valeur trouvee sera cornparke a la valeur utilisee dans la 
simulation. 

GENERATION DES THERMOGRAMMES-TRAITEMENTS NUMERIQUES 

La generation des thermogrammes lies aux melanges (a) benzene(l)-cy- 
clohexane(2), (b) dim~thylsulfoxyde(~)-t~trachlorure de carbone(2), (c) tri- 
n-dod~cyla~ne(~)-n-octane(2), (d) to-n-octyla~n~l)-benzene a CtC 
faite dans les conditions indiquees precedemment [l] avec des niveaux de 
bruits Cgaux a 40, 60 et 80 decibels. Pour restituer les thermogeneses 
correspondantes, on a utilise un filtrage inverse a un, deux ou trois Ctages 
(“compensation” d’une, deux ou trois constantes de temps). 

On a obtenu l’enthalpie molaire partielle du titrant dans le domaine des 
grandes dilutions B l’aide d’ajustements numeriques faits sur diffkrentes 
fonctions. 

Les ajustements par des fonctions simples (lineaires, paraboliques, ex- 
ponentielles et hyperboliques) ont CtC compares aux ajustements realises a 
I’aide de la fonction suivante (cas ou le compose 1 joue le r&e de titrant 
dont le debit molaire est egal a d,) 

i=3 

H,E/(x2)2= C bi(x2)i 
i=O 

On obtient cette fonction par 
representer la grandeur integrale 

i=3 

H~=xIX2~a,(xy-x,)* 

i=O 

derivation de l’expression utilisee pour 

HE 
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(les coefficients bj sont des combinaisons lineaires simples des coefficients 

Ui). 
Pour g6ntrer les thermogrammes, on a utilisC la relation suivante [2] 

P = HFdl 

P represente la puissance absorb&e lorsque la substance 1 est introduite dans 
le melange avec le debit molaire d,. 

S’il est legitime d’utiliser un polyname du troisieme degre pour representer 
l’evolution de la fonction HIE, if ne faut pas chercher a deduire, de la valeur 
des coefficients b, obtenus, celle des coefficients ai de la relation de 
Redlich-Kister (relation decrivant l’evolution de la fonction Hz dans l’en- 
semble du domaine des fractions molaires). L’ensemble des coefficients bi 
calcules permettent de rep&enter la fonction HIE( x1) dans le domaine oli la 
fraction molaire x1 est tres petite (domaine des grandes dilutions). 

L’ajustement du troisieme degre sur la fonction HF/( x2)’ et la resolution 
du systeme d’equations on CtC rCalisCs par la mtthode iterative de Gauss- 
Seidel [3]. 

Comme valeurs initiales des coefficients b,, on a utilise des valeurs dix 
fois superieures, et de signe oppose, a celles qui ont permis de generer la 
puissance P developpke par le melange, cela dans le cas des systemes pour 
lesquels la pente du graphe de la fonction HF = f(xl) est faible. Pour les 
autres systemes, on a utilise des valeurs deux fois superieures seulement 
(valeurs encore changees de signe). 

Une integration numerique des grandeurs partielles fournit la grandeur 
molaire d’exces Hz_ 

RESULTATS 

Dans le cas ~ajustements rCalisCs B l’aide de fonctions simples, on a 
montrC [l] que l’utilisation dune fonction parabolique ne permettait pas de 
restituer, de fac;on satisfaisante, l’enthalpie molaire partielle d’exds du 
titrant a dilution infinie. La restitution de cette grandeur dans la zone de 
grande dilution est tgalement peu satisfaisante. 

L’emploi dune fonction hyperbolique est Cgalement peu recommande 
lorsque la pente du graphe de la fonction HF = f(x,) est forte. 

La quantite de don&es qu’on doit Clinker, dans la partie initiale des 
thermogeneses restituees, est identique a celle qui a CtC dejB indiquee [l]: il 
s’agit du domaine de concentration oh la d&convolution ne fournit pas une 
thermogentse fiable. 

Ainsi, dans le cas ou l’on compense, par filtrage inverse, une seule 
constante de temps du dispositif calorimCtrique, le domaine optimal de 
l’ajustement (pour des fonctions simples, de type lineaire ou exponentiel) 
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commence a partir du cent cinquantieme point environ (pour un domaine de 
200 a 300 points au total definis par une p&ode d’echantillonnage dune 
seconde). 

Pour un rapport signal/bruit de 60 decibels, l’incertitude affectant l’en- 
thalpie molaire partielle restituee est comprise entre 2 et 5% dans les 300 
premieres secondes du melange, entre 5 et 6% lorsque le rapport signal/bruit 
n’exdde pas 40 decibels (si l’on admet l’invariance des constantes de temps 
et du gain statique au tours du melange). 

On a montre precedemment que la compensation de la troisieme con- 
stante de temps n’ameliore pas, de faqon significative, la qualite de la 
thermogenbe restituee par un filtre inverse a deux etages (compensation des 
deux premieres constantes de temps). 

Dans ce type de filtrage, le domaine de l’ajustement a l’aide de fonctions 
simples commence au dela des 30 ou 50 premieres secondes qui suivent le 
debut de l’addition continue du “ titrant” (on utilise de 200 a 500 don&es). 
Dans ces conditions, l’erreur maximale affectant l’enthalpie molaire partielle 
d’exds restituee n’exdde pas (dans les 200 premieres secondes) 2 a 4% 
lorsque le rapport signal/bruit est Cgal a 60 decibels, 6 a 7% lorsque ce 
rapport n’exdde pas 40 decibels. 

Si l’on compense la premiere constante de temps seulement, l’ecart 
maximal est obtenu au debut du domaine consider& Si l’on compense deux 
ou trois constantes de temps, il est observe dans la partie finale de ce 
domaine. 

Par integration numerique, on obtient des enthalpies molaires integrales 
d’exds avec une incertitude du meme ordre. 

Ainsi, dans les 400 premieres secondes du melange (au de&, la restitution 
directe est satisfaisante) et par compensation d’une seule constante de 
temps, cette incertitude est comprise entre 3 et 5% lorsque le rapport 
signal/ bruit est compris entre 40 et 60 decibels. Lorsqu’on compense deux 
ou trois constantes de temps, l’incertitude est de 2 a 3% pour 60 decibels, de 
4 a 6% pour 40 decibels. 

Dans le cas oti l’on Ctudie des melanges qui donnent des thermogeneses 
dont la pente est faible, on peut augmenter le nombre de points utilises pour 
les ajustements et faire intervenir la sensibilite dynamique [4]. 

Si, pour realiser les ajustements, on utilise une fonction 

i=3 

fwb2)2 = c 6(X2)1 
i=O 

du type de celle qui a permis de gCnCrer les thermogrammes, l’incertitude 
affectant les resultats n’exdde pas 1 a 2% pour un rapport signal/bruit de 
40 a 60 decibels et pour des melanges conduisant a des thermogeneses de 
faible pente, 3 a 4% pour des melanges conduisant a des thermogeneses de 
forte pente. 
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Fig. 1. Systbme benzene(l)-cyclohexane(2) a 25 ’ C. Rapport signal/bruit: 40 dB. Nombre de 
don&es utihsees: 400. Nombre de don&es initiales Climinees: 150. Compensation de la 
premiere constante de temps (it). * - * * - - Puissance “ theorique” (thermogenese genCrCe a 

I’aide du modele adopt6 pour decrire le dispositif calorimttrique-addition de benzene a du 
cyclohexane). Ajustement real& a l’aide de fonctions: - lineaire; - - - parabolique; 
._._. exponentielle; - - - - hyperbolique; - - - du troisieme degre. 

Pour l’enthalpie molaire intkgrale d’excks Hz, l’incertitude est alors 
comprise, suivant le type de mClange, entre 1 et 2% ou 8 et 10%. 

Pour le second type, il faut un nombre t&s Clevk d’itCrations pour 

0 250 IO T/S 

Fig. 2. Systeme benzene(l)-cyclohexane(2) a 25 o C. Rapport signal/bruit: 40 dB. Nombre de 
donnees utilisees: 200. Nombre de don&es initiales eliminCes: 30. Compensation des deux 
premieres constantes de temps (rt et ~z). * * * * l * Puissance “ theorique (thermogenese gtnerte 
a l’aide du modele adopt6 pour d&ire le dispositif calorimetrique-addition de benzene a du 
cyclohexane). Ajustement realist a l’aide de fonctions: - lintaire; - - - parabolique; 
. -. -. exponentielle; - - - - hyperbolique; - - - du troisieme degre. 
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P/nW 

1 T/S 

Fig. 3. Systeme benzene(l)-cyclohexane(2) a 25 o C. Rapport signal/bruit: 60 dB. Nombre de 
donnees utilisees: 400. Nombre de donnees initiales CliminCes: 150. Compensation de la 
premiere constante de temps (it). * * * - - - Puissance “ theorique” (thermogenese genCrCe a 
l’aide du modtle adopt6 pour decrire le dispositif calorimetrique-addition de benzene a du 
cyclohexane). Ajustement realise a l’aide de fonctions: - lineaire; - - - parabolique; 
-. -. exponentielle; - - - - hyperbolique; - - - - du troisieme degre. 

rkoudre le syst&me d’equations par la mkthode de Gauss-Seidel (de I’ordre 
de 20000). Pour le premier type, il suffit de 200 B 500 iterations. 

Pour chaque itkation, la duke du calcul est ind~pendante du nombre de 
points utilists pour rtaliser l’ajustement {elle est de 200 ms environ). 

P/nW 

23 

l-l 250 500 T/S 

Fig. 4. Systeme benzene(l)-cyclohexane(2) a 25 ’ C. Rapport signal/bruit: 60 dB. Nombre de 
donnees utilisees: 200. Nombre de donnees initiales Climinees: 30. Compensation des 3 
premieres constantes de temps (T,, ~z et ~a). l l l 4 - * Puissance “ theorique” (thermogenbse 
generke & I’aide du modele adopt6 pour decrire le dispositif calorimetrique-addition de 
benzene a du cyclohexane). Ajustement &ah& a l’aide de fonctions: - lineaire; - - - 
parabolique: .-. - f exponentielle; - - - - h~erbol~que; - - - du troisieme degre. 
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CONCLUSION 

De l’ensemble des resultats precedents, obtenus en utilisant les constantes 
de temps fournies par un modele et une sensibilite invariants, on peut 
deduire les remarques suivantes: 

En utilisant un ajustement a l’aide de fonctions simples (lineaire, ex- 
ponentielle, . . . ), on peut restituer les enthalpies molaires partielles d’exces 
dans le domaine des grandes dilutions avec une incertitude n’excedant pas 2 
a 5% pour un rapport signal/bruit de 60 decibels, 5 a 7% pour un rapport de 
40 decibels. 

Avec un tel ajustement, et toujours dans le domaine des grandes dilutions, 
on peut calculer l’enthalpie molaire integrale d’exds par integration 
numerique. L’incertitude n’exdde pas 6% tant que le rapport signal/bruit 
affectant les thermogrammes est compris entre 40 et 60 decibels. 

Lorsque l’addition continue du titrant 1 fournit une thermogenese variant 
lentement avec la fraction molaire x1, on peut augmenter le nombre de 
donnees utilisees dans les ajustements et faire intervenir la sensibilite dy- 
namique du dispositif calorimetrique. 

Pour effectuer les ajustements, on peut utiliser les fonctions simples deja 
citees mais aussi des fonctions semblables a celles qu’on utilise pour decrire 
habituellement les grandeurs d’exds. 

On obtient alors des incertitudes de 3 a 4% sur les enthalpies molaires 
partielles et de 1 a 2% sur la grandeur molaire integrale dans le cas ou la 
pente des thermogenbes likes au melange est peu prononde. Ces incerti- 
tudes atteignent 8 a 10% dans le cas contraire. 

A l’aide de ce type d’ajustement, on peut, dans tous les cas, augmenter le 
nombre de donnees utilisables. 
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