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ABSTRACT

A numerical simulation of thermograms corresponding 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 values of the properties at very low
concentration,

In this paper, we study the reliability of these adjustments in calculating partial and
integral values for the whole zone where deconvoluted thermograms are not correct. A fitting,
using the same kind of eguation that has been used in generating thermograms, has also been
carried out.

RESUME

A Paide d'un modéle A constantes localisées, nous avons simulé 1a réponse d’un dispositif
calorimétrique & conduction de chaleur et débit continu de réactif. Cette simulation a été faite
en intégrant les équations traduisant les bilans thermiques.

“Compensant” les principales constantes de temps du dispositif, le filtrage inverse permet
d’élargir, vers les grandes dilutions, le domaine de fraction molaire dans lequel les enthalpies
molaires partielles d’excés sont directement mesurables.

Dans ce travail, nous étudions la qualité de la restitution des grandeurs partielles et
intégrales dans le domaine ol la déconvolution de la réponse insirumentale est inopérante
{(zone proche de Ia dilution infinie).

INTRODUCTION
Dans un travail précédent [1}, nous avons analysé les limites lides a la
détermination des enthalpies molaires partielles d’excés & trés grande dilu-

tion. Nous nous sommes intéressés, en particulier, & I'obtention de ces
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grandeurs a dilution infinie grace a la déconvolution des thermogrammes
associés a I'addition continue d’un réactif & un autre.

Dans cette étude, nous avons utilisé une simulation numérique des
thermogrammes décrivant le processus de mélange. Nous avons représenté le
dispositif calorimétrique par un modéle & constantes localisées comportant
trois éléments et intégré, numériquement, les équations de conservation de la
chaleur.

Affectés de différents niveaux de bruit, les thermogrammes ont été
déconvolués par filtrage inverse. Plusieurs ajustements numériques simples
ont été utilisés pour extrapoler, & dilution infinie, la thermogenése liée aux
mélanges.

Dans le travail que nous présentons, nous nous intéressons aux mémes
systémes binaires en utilisant les mémes thermogrammes générés numérique-
ment. Nous nous proposons d’étudier comment restituer la grandeur molaire
partielle d’excés & concentration nulle mais aussi dans tout le domaine ou la
déconvolution des thermogrammes est inopérante (trés grandes dilutions).

Nous obtiendrons, par intégration numérique, ’enthalpie molaire intégrale
d’excés. La valeur trouvée sera comparée a la valeur utilisée dans la
simulation.

GENERATION DES THERMOGRAMMES-—-TRAITEMENTS NUMERIQUES

La génération des thermogrammes liés aux mélanges (a) benzéne(1)—cy-
clohexane(2), (b) diméthylsulfoxyde(1)—tétrachlorure de carbone(2), (c) tri-
n-dodécylamine(1)-n-octane(2), (d) tri-n-octylamine(1)-benzéne(2) a été
faite dans les conditions indiquées précédemment [1] avec des niveaux de
bruits égaux a 40, 60 et 80 décibels. Pour restituer les thermogenéses
correspondantes, on a utilisé un filtrage inverse a un, deux ou trois étages
(“compensation” d’une, deux ou trois constantes de temps).

On a obtenu 'enthalpie molaire partielle du titrant dans le domaine des
grandes dilutions a l'aide d’ajustements numériques faits sur différentes
fonctions.

Les ajustements par des fonctions simples (linéaires, paraboliques, ex-
ponentielles et hyperboliques) ont été comparés aux ajustements réalisés a
l'aide de la fonction suivante (cas ou le composé 1 joue le rdle de titrant
dont le débit molaire est égal a d,)

HIE/(x2)2 = ‘i bi(xz)i

i=0
On obtient cette fonction par dérivation de ’expression utilisée pour
représenter la grandeur intégrale HE

i=3
H:? = XX, Z ai(xl - xz)l
i=0
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(les coefficients b, sont des combinaisons linéaires simples des coefficients
a,).
Pour générer les thermogrammes, on a utilisé la relation suivante [2]

P=HEd,

P représente la puissance absorbée lorsque la substance 1 est introduite dans
le mélange avec le débit molaire d,.

S’il est 1égitime d’utiliser un polyndme du troisiéme degré pour représenter
évolution de la fonction HE, il ne faut pas chercher 4 déduire, de la valeur
des coefficients b; obtenus, celle des coefficients a; de la relation de
Redlich-Kister (relation décrivant I’évolution de la fonction HE dans I'en-
semble du domaine des fractions molaires). L’ensemble des coefficients b,
calculés permettent de représenter la fonction HE(x;) dans le domaine ou la
fraction molaire x; est trés petite (domaine des grandes dilutions).

L’ajustement du troisiéme degré sur la fonction H/(x,)? et la résolution
du systéme d’équations on été réalisés par la méthode itérative de Gauss-
Seidel [3].

Comme valeurs initiales des coefficients b;,, on a utilisé des valeurs dix
fois supérieures, et de signe opposé, a celles qui ont permis de générer la
puissance P développée par le mélange, cela dans le cas des systémes pour
lesquels la pente du graphe de la fonction HF = f(x,) est faible. Pour les
autres systémes, on a utilisé des valeurs deux fois supérieures seulement
(valeurs encore changées de signe).

Une intégration numérique des grandeurs partielles fournit la grandeur
molaire d’excés HE.

RESULTATS

Dans le cas d’ajustements réalisés & l'aide de fonctions simples, on a
montré [1] que I'utilisation d’une fonction parabolique ne permettait pas de
restituer, de facon satisfaisante, Ienthalpie molaire partielle d’excés du
titrant 4 dilution infinie. La restitution de cette grandeur dans la zone de
grande dilution est également peu satisfaisante.

L’emploi d’une fonction hyperbolique est également peu recommandé
lorsque la pente du graphe de la fonction H = f(x;) est forte.

La quantité de données qu’on doit éliminer, dans la partie initiale des
thermogenéses restituées, est identique a celle qui a été déja indiquée [1]: il
s’agit du domaine de concentration ou la déconvolution ne fournit pas une
thermogenese fiable.

Ainsi, dans le cas ou I'on compense, par filtrage inverse, une seule
constante de temps du dispositif calorimétrique, le domaine optimal de
Pajustement (pour des fonctions simples, de type linéaire ou exponentiel)
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commence a partir du cent cinquantiéme point environ (pour un domaine de
200 a 300 points au total définis par une période d’échantillonnage d’une
seconde).

Pour un rapport signal /bruit de 60 décibels, I'incertitude affectant I’en-
thalpie molaire partielle restituée est comprise entre 2 et 5% dans les 300
premiéres secondes du mélange, entre 5 et 6% lorsque le rapport signal /bruit
n’excéde pas 40 décibels (si I'on admet 'invariance des constantes de temps
et du gain statique au cours du mélange).

On a montré précédemment que la compensation de la troisiéme con-
stante de temps n’améliore pas, de fagon significative, la qualité¢ de la
thermogenése restituée par un filtre inverse & deux étages (compensation des
deux premiéres constantes de temps).

Dans ce type de filtrage, le domaine de I’ajustement a I’aide de fonctions
simples commence au deld des 30 ou 50 premiéres secondes qui suivent le
début de I'addition continue du “titrant” (on utilise de 200 a 500 données).
Dans ces conditions, ’erreur maximale affectant I’enthalpie molaire partielle
d’excés restituée n’excéde pas (dans les 200 premiéres secondes) 2 a 4%
lorsque le rapport signal/bruit est égal a 60 décibels, 6 & 7% lorsque ce
rapport n’excéde pas 40 décibels.

Si Pon compense la premiére constante de temps seulement, 1’écart
maximal est obtenu au début du domaine considéré. Si ’on compense deux
ou trois constantes de temps, il est observé dans la partie finale de ce
domaine.

Par intégration numérique, on obtient des enthalpies molaires intégrales
d’excés avec une incertitude du méme ordre.

Ainsi, dans les 400 premiéres secondes du mélange (au dela, 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 décibels. Lorsqu’on compense deux
ou trois constantes de temps, I'incertitude est de 2 & 3% pour 60 décibels, de
4 2 6% pour 40 décibels.

Dans le cas ol P'on étudie des mélanges qui donnent des thermogenéses
dont la pente est faible, on peut augmenter le nombre de points utilisés pour
les ajustements et faire intervenir la sensibilité dynamique [4].

Si, pour réaliser les ajustements, on utilise une fonction

i=3 _
HlE/(Xz)2 = E bi(x2)l
i=0

du type de celle qui a permis de générer les thermogrammes, Pincertitude
affectant les résultats n’excéde pas 1 & 2% pour un rapport signal / bruit de
40 a 60 décibels et pour des mélanges conduisant & des thermogenéses de

faible pente, 3 & 4% pour des mélanges conduisant a des thermogenéses de
forte pente.
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Fig. 1. Systéme benzéne(1)-cyclohexane(2) 4 25° C. Rapport signal /bruit: 40 dB. Nombre de
données utilisées: 400. Nombre de données initiales éliminées: 150. Compensation de la
premiére constante de temps (7). *+++-- Puissance “théorique” (thermogenése générée a
I'aide du modéle adopté pour décrire le dispositif calorimétrique—addition de benzéne & du
cyclohexane). Ajustement réalisé a I'aide de fonctions: linéaire; — — — parabolique;
-—.—- exponentielle; — -- — hyperbolique; — - — du troisiéme degré.

Pour l'enthalpie molaire intégrale d’excés H_, Vincertitude est alors
comprise, suivant le type de mélange, entre 1 et 2% ou 8 et 10%.
Pour le second type, il faut un nombre trés élevé d’itérations pour

P/muM
23

500 T/s

Fig. 2. Systéme benzéne(1)—cyclohexane(2) 4 25° C. Rapport signal /bruit: 40 dB. Nombre de
données utilisées: 200. Nombre de données initiales éliminées: 30. Compensation des deux
premiéres constantes de temps (7, et 7). * =+ +«+ Puissance “théorique (thermogenése générée
a I'aide du modéle adopté pour décrire le dispositif calorimétrique—addition de benzéne a du
cyclohexane). Ajustement réalisé a I'aide de fonctions: linéaire; — — — parabolique;
-—-—- exponentielle; — -- — hyperbolique; — - — du troisiéme degré.
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Fig. 3. Systéme benzéne(l)-cyclohexane(2) a 25° C. Rapport signal /bruit: 60 dB. Nombre de
données utilisées: 400. Nombre de données initiales éliminées: 150. Compensation de la
premiére constante de temps (7). *<+++* Puissance “théorique” (thermogenése générée a
I'aide du modéle adopté pour décrire le dispositif calorimétrique—addition de benzéne 4 du
cyclohexane). Ajustement réalisé a ’aide de fonctions: linéaire; — — — parabolique;
-—-—- exponentielle; — -- — hyperbolique; —-- -~ du troisiéme degré.

résoudre le systéme d’équations par la méthode de Gauss-Seidel (de I'ordre
de 20000). Pour le premier type, il suffit de 200 a4 500 itérations.

Pour chaque itération, la durée du calcul est indépendante du nombre de
points utilisés pour réaliser ’ajustement (elle est de 200 ms environ).

P/l
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0 250 500 /s

Fig. 4. Systéme benzéne(1)-cyclohexane(2) 4 25° C. Rapport signal /bruit: 60 dB. Nombre de
données utilisées: 200. Nombre de données initiales éliminées: 30. Compensation des 3
premiéres constantes de temps (7, 7, €t ;). *+++-- Puissance “théorique” (thermogenése
générée A l'aide du modéele adopté pour décrire le dispositif calorimétrique—addition de
benzéne 4 du cyclohexane). Ajustement réalisé 4 I'aide de fonctions: linéaire; — — —
parabolique; - —--- exponentielle; — -- — hyperbolique; — - — du troisiéme degré,
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CONCLUSION

De P'ensemble des résultats précédents, obtenus en utilisant les constantes
de temps fournies par un modéle et une sensibilité invariants, on peut
déduire les remarques suivantes:

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

Avec un tel ajustement, et toujours dans le domaine des grandes dilutions,
on peut calculer l'enthalpie molaire intégrale d’exceés par intégration
numérique. L’incertitude n’excéde pas 6% tant que le rapport signal / bruit
affectant les thermogrammes est compris entre 40 et 60 décibels.

Lorsque I’addition continue du titrant 1 fournit une thermogenése variant
lentement avec la fraction molaire x;, on peut augmenter le nombre de
données utilisées dans les ajustements et faire intervenir la sensibilité dy-
namique du dispositif calorimétrique.

Pour effectuer les ajustements, on peut utiliser les fonctions simples déja
citées mais aussi des fonctions semblables a celles qu’on utilise pour décrire
habituellement les grandeurs d’exces.

On obtient alors des incertitudes de 3 4 4% sur les enthalpies molaires
partielles et de 1 & 2% sur la grandeur molaire intégrale dans le cas ou la
pente des thermogengses lides au mélange est peu prononcée. Ces incerti-
tudes atteignent 8 3 10% dans le cas contraire.

A Taide de ce type d’ajustement, on peut, dans tous les cas, augmenter le
nombre de données utilisables.
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