
mclmahfe AC&% 19 mv7b ror-ilO 
.0E&evhscialmc~~. Amsmdam--printad~Bdgirtm 

DE;vELoPP&EFR DU DOMAINE D’APPLICATION 
DE LA CALORH@TEUE A CONDUCTION 
ET DE LTANALYSE CAlQRIh&TRIQUE DIFFJ%ENTIELLE 
EN THERMODYNAMIQUE ET EN CINl%IQUE 

Inapxeviouspape?werqxxtedfrrstresuItsconceming the simultanaus 
_ 

detenmdon of equilibrium constants and enthaIpies of reaction by titration 
conduction microcalorimetry. The high sensithity of the calorimeters (C&e& 
type), its excelht long time stability, akw, under certain conditions an acuuate 
analysi!s of eqllaibrh 

If the caIor&eter is corrected for inertia, the application field of the titration 
method is enlarged In this paper, the description of an ekxonic on-line co=- 
tor is given_ The application field of such an apparatus is interesting for example 
in titration micmcaIorirnetry, difkential calorimetric analysis and for the calori- 
metricmeasuremeatofkineticparameters. 

Dans de nombreux domaines, l’emploi de ia calorim&ie B conduction (tlux- 
mktrie) est souvent limit& par i’intert& souvent l%zv&z_ des instnunem ut&& 

Lesauteursd45ukentundkpcsiHquipeamet&c<eorrigern~- 
ment cette hextie. La te&noIogie d&rite conduit B un dhhppement t&s impor- 
tant du domaine d’appliahti po&ntiel de la calorim&ie B conduction et de 
ranalyse B difR2enW (ma dx%@lii en sohltioa, au&s thex- 

)_ ) __I 
Ladivisionparpiusdetrentedeleur~~~detempsdonneauxins- 

truments up pouvoir de visuahkn et dknalyse co&d&Me_ 
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effets Iif3 aux pmcessus mis en c~uvre au tours de l’&aIonnage et de h mesure 
pmpnzwnt dite, 

Lorsqu’une x@ction se d&-ouIe dans un vase caIorim&ique, initiaIement B 
une certaine tempkatuxe, de l’t%er@e a natun3Iement tendance 5 traverser Ii3 
paroi de ce r&ipient. La plupart des dispositif’3 caIorim&riques sent fond& sur 
run ou lkutle des principes suivants 

Dans un premier cas, on rend cette fuite soit pratiquement nuIIe et n&Ii- 
geabIe (appa&Is 8dialmtiqus) soit t&s petite mais CaIarlable effkctivement; on 
nutnse alors les perks par rayonnement, conduction et convection (appareils ik 
jaquette isotiermek lie systkne d&ecteur est un thermom&e disposk H I’int& 
rieur du vase caloxim&ique. 

Dzns cn second cas, on cherche & rendre totale Ia f&e thermique. Le sys- 
@me d&Weur-mmpamteur est un ffuxm&re qui permet de cakukr l’int&raIe 
du fkux d%wgie &%a~@ entre Ie vase r&cXio~el et un puits de ChaIeur (ther- 
mostat). 

L’inertie des appareiIs caIorim&iques B conduction fait que Ies thezmo- 
m em&sWs ne reprkntent pas exactement la thermogeni?se des pzwes- 
sus &udi&_ L’empIoi de ces appareiIs est cependant MS r&mdu_ lk d&ecteur 
&ant un fIuxm&e, iIs Mn5ficient d’une sensii t%vt5e; en outre, un montage 
difErentieI Ieur conI&, Ie plus souvent, une t&s grande sensibiIit6 dans Ie 
temps. Leur inert& parfois t&s importante, constitue cependant un handicap 
quand on souhaite utiIiser ces instruments pour des &udes cin&iques. Ainsi, Ie 
probEme g&z&aI de f’obtention de la them~ogen&e doit Ctnz rt%oIu dans de nom- 
breux domaines , par exemple, Gelui de Ia d&ermination de parami%~~ cinktiques 
r&ctio~Is, ceIti de Ia descr@tion dVquiIi%res en solution par t&age... 

ll faut cependant signakr que I’inertie de Ia plupart des caIorim&es Zi flux- 
m&e n’est pas une inert% intMs@ues elle r&&e esse&eUement de la pr& 
sence, au sein du vase r&ctionneI, cl’un dispositif exp&imentaI plus ou mains 
&bon5 dont Ia diffuskti thermi@e peut &e importante: Iorsqu’on mesure des 
chakurs de combustion B hide d’une hornbe adapt& B un micmcaIorim&e Cal- 
vet &psi@ de ceIh&s de IOOmI, on obtient des thermogramm es qui pn%entent 
une kIongation maximale 2OOsec environ apr& Ia mise de feu, Ia constante de 
temps de l’exponentklle d&Avant Ia pa-tie finale du graphe &ant de l’ordre de 
8oosec 

Au contra&, si Ie choc thermique d&e& est produit au n&au mEme de 
Ia paroi int5rieure de Ia ceI.IuIe exp&imentaIe, Ies vaIeu.ii num&iques obtenues 
n’exc&knt pas, rspwtivement, 2 et 50s~. 

A&i, bien q#adapt& a priori aux &udes ci&tiques puisque ce sent des 
fhucm&rts thermiques, Ies caIorim6txes 5 conduction donnent parfois des therm(~ 
gzammes qui fo urn&sent une image deforme des phEnom&nes &udi& (surtout 
Iorsque Ies variations correspondantes du d&it thermique sont rapides), 

I?& 1955, Laville’ dc%@pe une thbxie gh&afe du fonctionnement du 
caIorim&e & conduction fond&3 sur i%sskWb de lbppafeil H un syst&me 
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IintZak II montre que Ia d&rmkation de Ia fonction de transfii du system 
perme% d’obtenir Ia p uissance thermique dissip& dans Ia ceIIuIe laboratoife B un 
instant f. Toutes Ies m&ho&s de WXMXCGU~ des tiexmogrammesn dm 
depuis d&vent, pIus ou mains dkctement, de &te Work. 

Parmi Ies travaux pub&%, on peut titer ceux de CaIvet et Camia’ qui pro- 
posent une m&hode graphique de correction, ceux de Rose3 et de Thouven~m et 
aL4, e rendent automatique lkpplication de la m&ode pnk&lente en utikant 
des cixcuii &ctroniques B pIusieu~~ &ages, ceux de Brie et aI_’ qui ont mis au 
point une m&ode de mrrection en temps &A faisant appeI aux techniques de 
l’automatique, ceux de Navarro et al6 qui utilkent la transformation de Fourier 
pour n%oudre l’@uakn dit?&entielle adopt& cornme c<modCle>> du sy&me 
caIorim&rique, ceux de Romanetti et Zahra’ SW Ia dkonvolutkn. 

PR3NCIPE ET DESCRWFI ON DE LA ‘IECHNIQUE MSE AU POINT. 

ihns uu travail pr&%denb nous avons &veIop~x? une m&ode de t&age 
microaIorim&r&xe* qui pexmet d’obtenir, B Ia fois, Ies constantes et les accmis- 
semeuts d’enthaIpie ii& B des &@&es en so&ion. Cette m&ode est fond65e 
sur I’anaIyse des thermogenw correspondant au depiacement de ces &@kes_ 

Basque Ie d&it thermique (de/at) varie Ientement dans Ie temps, Ies ther- 
mogrammes obtenus sent une bonne image de fa thermogen&e, c’est i’inverse 
dans Ie cas contraire9. En jouant sur les concentrations relatives du titrat et du 
t&ant, sur Ie d&it du t&ant, on peut souvent obtenir des thermogrammes qui 
entznt dans Ie premier cas. L’emploi d’autfes artifices permet encore d’obtfsnir 
des graphes s(t) qui, B un simple dt%aIage p&s E clans Ie temps reprkentent Ia 
thermoge&se v&itabIe e(z) (*f_ lo)_ 

s(t) = e(t--E) 

Tous Ies travaux que nous avons r&Iii jusqu’& pr&ent entrent darts k 
cadre de ce cas particukr. 

Four g&k%aliser I’apptication du titrage micmcaIori+trique et d6veIopper 
Cusage de Ia caIorim&ie en cin&ique, nous avons s amen& B nous int&sser 
au pkbleme de Pobtention des thermogen&z.s & partir des thermogrammes exp& 
finlentauX 

Dans une prexni&e &pe, nous avons dkveIopp6 une technique cfanalyse 
mathknatique des thermogramme?. Cette kchnique est foncik sur Ia th&xie 
des asservissem~ts et sur 1’utiIkation de la transformation de LapIace pour 
ksoudre i’&JuatiOfi cIiEEzntieIIe (Iin&iiz, B coeffkients const2uQs) adopt& pour 
lier ks variations des signaux d’entke e(t), thermogen&e, et de sortie s(t), tther- 
mogramme exp&imemal. 

Si E(p) et S(p) sent Ies transform&s de Laplace de e(z) et s(z), on peut met- 
tre IXquation prW%ien* sous Ia forme 

SW = wP)xW) 
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H(p)estunegrandeurcara&&@edusyst&mecalorW&kpx;elIeestind&en- 
dante de Ia forme & e(z) et s(t)- II s&lit de d&xminer astte fonction de tramfbt 
dans UQ cas paticuk oil e(z) et S(I) sont cams: H(p) &ant d&ermi& et s(t) 
amnu, on obtient e(z) dans n’importe quel 0s pot que la &orn&rie~~ du dis- 
positif expkimental soit h &me. 

onpeut~dedeux~~tes: 
(1) A l’aide d.‘hypoth&es Ii&s B la nature du ph&wm&e chimiqw &u&6, 

on attribue H e(i) une expzesiondytisue ti6ps&nt&rr~aon 
exprime E(p) et X-I@) par la transformation de Iaplace. On obtient S(p) par un 
simpfe pro&it puis s(z) par une transformation de Laplace inverse, E&k, uxle 
&gresionnonk5ain3effii&surlestherxn ogrammes permet #attribuer une 
vakurnum&iq.wauxn~~ 

(2) Dans cer&ins cas, ks trii&ormations de Laplace prktMen_ sont dX- 
ficks B &afiser. On peut aIon attriiuer une forme analytique B s(z). Une r&es- 
sion non W&ire appliquk aux thcrmogwn mes donne la valcur num&ique des 
paraulwder expfe&on analytique choisie- On exprime alors, suocessivement, 
s(p), H(p) par transformation de Laplace, puis E(p)_ La tran&xm&s inverse de 
E(p) donne e(2) qui repn%ente la thermogen&e. 

cOmmekS~tIWm5thodcSaU.a.l~eS,cette~~~desGiIcuJS 
assez longs. En outre, eJk f&it intervenir des hypothi%ses nzlativement subjectives 
quant au choix des expressions d&rivant soit ies *Wrmogen &es e(l) soit Ies ther- 
mogmmmes exp&imentaux s(z). 

Pour nous Jib&z de ces contraintfs, nous avons Muit de cette m&ode, 
une te&niqw de c~c~rrec%ion~~ automatique et instantanee de la Gponse caIori- 
metrique s(t2 

Lafonctiondetran&krtde&ux5yst&sp~ensQie~tIeproduit 
de lems fonctions de transflxt -es, ii suffit de choisir des imp4klan~ Z1 
etZrteilesquehfooctioodetransfertducircuit~~ecorrecteursoit 
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gBxqmameIausignal-t-entIa thermogenese etudiee. 
Dans k ~8s oii I’on adog~te une Gquation diffi3enW du second degr6 pour 

lied Ies siguaux e(f) et s(i), on peut montnx que la fonction de transfert H(p) du 
z3ystbe~estdelaforme 

qet~sontIes~co~ aux axmantes de temps @on intro- 
duit habibelkme&_ n est &&lent que b raisonnement suivi est vatable dans 
lecas#n&al&une&uakiondecie@n, 

Oa~anciFcuit~nedeur~tunefondiondetransfertiDverse 
delaplwdenteexl asociant,ens&ie,deuxcircuitsdutyperep~n~parla 
F~2Enfait,ilestdiflticiled’utiliserce~~~~~e:pour~~une 
amplification co- des bruits et parasks kkctriques, il est xkesak de 
zexldresecinvit~e!l~tuncondensateur en pamWe aver Ia r&is- 
tance R2. La valeur de sa capcit6 doit &e cho*kie avec soin de fagon B intEgrer 
Ies signaux parasites sans que la fonction de transkt soit mod.%& de manike 

Cette c<couwtion~~ &ctronique auto-e ne pennet bidement pas 
d’obtenir rigo ureusement Ia thermogen&e cherchb. Cependant, une rkiuction 
apparentedel’inertiedudispositif~o~~~e~eStobteaueBpwdefraiset 
saasgrandes~~Onobtientf~ementunedivisionpar#)B25deoe 
q&u a coutibe d’appeler constante de temps de l’appxeil, cela sans afbiblk 
l.wen!% de Ia r@oIlse CAorinl~ 

bz@nducircuitaxrweur (en axuant continu et r6gime permanent) est 
_ 

d&em&e par Ia vakur du rapport RJR2; i’adaptation de sa fonctioa de tran&rt 
est~uparla~~ndelavaleur~deR1:I’utllisationd’un 
potentiomi&e double permet de maintenir ce gain constant au cours de toutes 
Its op&ations d’adaptation- 

Ce comx!ew contient des composants act& son gain fst voisin de 
rdh?? 



d’entrt% du c&bim&e (thermogen 6se e(o) et de sortie (thermogramme SO)) sent 
feli&parllne&plaGon~~delafoRne: 

e(t)=s(t)+ g ‘dso+ C -- 1 d’s(t)+ 1 d%(t) 
. ..+-- 

i=l ai dt IIJ(D,Q~ dP 
b?‘ dP 

(1) 

t=i 

lks coefficient cq appamhentdauskxpre&onanaI~desthermogrammes 
reMif & des &belons de puissance- 

Cette 6quation (I) est &@valente au syst2me d%qations 

s,(t) = s(t)+s, 
de1 1 wo 
-=s(t) +-- 
d2 a1 dt 

Sk(t) = %--I(f)+% 4- 10) 1 ds,-l(t) 
dt 

=%-Jr)+- 
% d2 

EnxeIiantenshien 
k signal s(t) issu du 
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&pond B Equation difl&entieUe lit&ire de degn5 n (&pation 1) et qui apprc&e 
Ia grandeur e(t) cherchk. Au niveau de chaque &%age wrrecteur~~, l’inteusitt? du 
sigual est multipli& par Ie rapport r/R qui, pratiquement, est de l’ordre de 1/100 
(cette vakur, relative-t GiiIe, permet de rendre n&@eable la wus~~~te de 
temps intrinsSque du circuit wrreckur par rapport B cefle du syst&me caIorim& 
trique2,Ainsi,~qu’ondisposeen~~troisouquatreetages,iesignalest~ 
afEaiblL !Si on Pamplifk, on amplifE 6gaIement Ies bruits et parasites &ctri~es 
de toutes natures (d’autant plus qu’on utilise des circuits d&ivateurs qui accen- 
tuent s&ctivement ks signaux 5 variations rapides)_ 

Le syst2me & correction q#on vient de d&&e et de situer parmi Pensem- 
Me des pro&d& d&v&ppEs jusq.122 p&sent permet d’-Itnz de f-n consid& 
rable Ie pouvoir s&mteur de plusieurs techniques calorim&riques dkrialyse. 

En efkt, si la sensibiliti des calorimi?tres 2 fluxm&es (ou des analysezus 
caIorim&riques difE&entie&) est ia plupart du temps s&f&ante, une wnstanf.e de 
temm &v&z vient tk% souvent limiter fes possibiXit& d’investigations. 

Nous allons dormer des exempks de cet accroissement du pouvoir de visua- 
lisation et d%nalyse. 

LRpLeaniefcOnCeme k titrage micmcalorim&rique : il s’agit de Ia description 
des 6quiliires d’assocMon des gem en soIution aqueuse. Le titrat e&‘une 
solution de germanate de sodium, dont la concentration est comprise entre 
3-lo-‘et 1$-10-2mok (de germanium) par litre, et d’hydroxyde de sodium 
(milieupef&IoratedesodiumcNai~=I mall-*); ie titrant une solution d’a@de 
pe1&I0rique (0.085 mule par litre dans b m&ne solvant). 

LaF~3reprkenteunensemblede themrogrammes correspondant & d& 
f&entes concentrations de germanate et obtenus sans utilisation du dii 
~~wrrigeant~ l’inertie du syst&ne caIorim&ique. Le mEme r&~u de Wage r& 
Iis6 par potenti~m&rie~~ d&me w ensemble de graphes dent i’a!iure est f&s peu 

aiF& par une modEcation de la concentration du t&at: Ia technique caIori- 
xn&ique foumit un siguaI qui eSfonction des wnstantes et des accroissements 
d’enthal$ie Ii& aux difE&ents &uiliires qui Merviennent, la technique potent& 
r&Wp~ une gmndeur qui est seuIement fonction des wustautes d%quiIibre. 



60. 

cu. 
10 1 2 3 X 
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Le desnies exexnpk ~;ue nous donnerons conceme I’emplbi de 1’anaIyse cab 
E g~_~uvoir Separateur caiitionne, en grande part% 

L 

Des appads r6amts pemettent de dbtinguer des ph&om&xs qui se pro- 
duisent dans un in~atIe & tempbture largement inf&kur au de@- Cette 
qua&& pmpre B l%nal~ thermiqye, est went W&essante pour 
Etude cin&que de certaines transformations’3. Cependant, 10-e plus’kurs 
tranS~ns ou @asSons se pro&sent dans un domaine de tempbture t&s 
bilittZ,Une a3nstantedetemps~Iev~constituewhandicap~(casde 
l%tude de Ia stabiW thermique par exemple). 

La Fw 6 montxe les rbultats foumis par l’adaptation de notre systkne de 
adon d%ertk 5 Paualyseur ca2okGtrique dil?&entikl type MCB. 

lLegEkpheCIZ@SCntt?kthemzogramme expt%imental foumi par Tinstru- 
mCnt kxsquk puissance thar&ue (dent Ia variatiin est doun& par le gra- 



110 

phe a) est dissip~ dans la odlule labomtoite. Le graphe b ~ t e  le 
Br~nme ~obtenu ~ I'aide du ~ correcteur: la constante de temps de raplm- 
feb a ( ~  rdduRe, a.n~ le ¢as imrticul~ consid(:r6, de 80 i 5 se¢ envim~ 

T.~s grs.de sen~'bi~, stab~,e ek'vee pendant de km~es p~odes 
,~ t t  deux des ~ c~gaet%xLctiques des ~ & ~ Fomnis- 
sant des ~-ultats reptx~luct~les et exempts d'erreur s ~ ~  l m s q ~  leur 
e, talonnage est convenablement ~alis6, ces ~ t s  ~ t  souvent une 
inert~ qui ~ lem" dom.lne d ' a p ~  Lc ~ qu'on vient ch~ 

de fafon tn~s ;mportante co domaine; il z~ad ces appazegs 
polyvalents et pennet une milisation optimale de leur fonction de 
thexmique: leur emploi peut ainsi rendre do grands segvk:es dans F~.tude 
tique ct l'analyse dun  tr~  grand hombre de p h i .  

Parall~lement, une ~ n  importante de F ~  des calorlm~.tres 
entra~e, dans tousles CaS, ~ r~dttction simultan6e des ~ do stabilisation 
t h ~  p ~  ~ m~nipulat~on- 
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