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ABsTRAcr 

The kinetic study of competitive consecutive reactions presents difficuhies 
owing to the complexity of the mathematical integration of differentiaf equation 
systems Many investigators adopted methods using _mphs of experimental data to 
determine the kinetic constants of a reaction, We propose, in this work, a direct 
de~~iMtion of these constants based on thermograms recorded with a CaIvet 
conduction microcalorimeter using a computing program which includes numerical 
integration of differentiaI equation systems, signal convohrtion with an experimenta 
function of apparatus (to get rid of the inertness of the detector-recorder system) 
and the optimization of the adopted mode1 parameters. We applied thii exploitation 
process to the ahcahne hydroiysis of some diesters of dials or dicarboxylic acids in 
aqueous soiution, 

L’&ude ci&ique de r&ctions comp&itives cons&utives pr&ente des difficultEs 
du fait de la complexid de l’intt5gration mathematique des systemes d%quations 
diff&entieIIes, De nombreux auteurs oat adopt& des m&hodes faisant intervenir une 
exploitation graphique des don&es exp&imentaIes pour d&rminer Ies constantes 
cin&iques d’une r&action, Nous proposons, pour notre part, un processus de d&r- 
mination dire&e & ces constantes Q partir de thermogrammes enregistr& sur un 
microcaIorim&re B conduction de type Calvet, A I’aide d’un programme de calcul 
in&rant I’inGgration num&ique des syst&mes d’&quations diff&entielIes, la convolu- 
tion du signal-avec une fonction d’appareiI experimentale (afin de s7affranchir de 
l’inertie du syst&mc d&ecteur~nrcgistrcur) et l’optimisation des param&.rcs du mod2Ie 
ads@& Nous avons appliqu6 ce mode d’exp~oitation & I’hydroIyse a&dine de quelques 
d;“--s de diotr; ou d*acides dicarboxyiiques en milieu weux- 
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Au cotus de travanx aatirieursr* * nons avons signal& Pint&r& de I’&ude 
cin&iqne pour Ia co mmissaum et la maitrise d’uu phinom&ne. Nous awns Egafement 
mis I’accent sur les avantages dcs m&ho&s physiques, permettant de suivru i%voIution 
du syst&ne rkctionnef par f’enregistremeut continu d’une grandeur physique pro- 
portionnelle & la concentration d’un rktif, par rapport anx m5thodes de dosage 
vohun&riqu~ Parmi les techuiques g&kaIemeut mises en oeuvre, now avons choisi 
h micr&orim&ie ii conduction de type C&et pour ia grande mauiabilitk de ct 
type d*app.areiI, la parfaite stabifid du z&o expt%mentaG-mEme pour des exp&ieuces 
suivies pendant plusieurs jours-, la sensibilid t&s graude du v&me d&cteur- 
enm&treur et La paon que par 16 meme, il permet Catteindre- 

L’obstacIe majeur, I’inertie importante du microcaforim&re Calvet, &nt 
surmond par convohtion du siguaf d’entnk aver la fonction d’appareil expki- 
mentale*, nons avons et& amen&s Q rkoudre un certain nombredeprobl~mescin~tiques 
simpks (ks ph&om&ws &udi& ne comportant qu’une senie &ape done une se&e 
cousrante de vitesse) M dtterminant le modrYe thermocin&ique de diverses reactions 
avec optimisation des psam&.res de ce mod&le h hide d’un programme de r&ression 
non fin&h_ Nous avons poursuivi notre recherche dans fe domaine de r&ctious pIus 
compkxes comme les syst&nes de Sactions compktitives corwkutives~ mais Ia difkulti 
de I’intkgration mathknatique du sy&me d’&quations diffZrentieiles ne nous a pas 
permis, comme dan s I e 0s pnkkdent, d’obtenir l’expression aualyfique des quantitk 
de r&&if transform&es en fouction du tenps. Nous avons afors rajoutt! 5 no&e 
modilc l%Mgration num&ique du systeme d’&quafious dif&euti&zs. Ce processus 
permet ainsi de g&kahser I’emploi de la mithode et de rkoudre n”importe quel 
probkne cin&ique H partir de la seufe expression de fa vitcsse de d&pa&ion des 
rkicrifs qdil est toujours possible d%crire_ 

LSS rbulrars obteuus par ce mode de cakuf out &5 contriilb en ks eomparant P 
crux obtenus par la mithode pr&cEdente Iors de la saponification de I’a&ate d%thyle 
par la potasse dans I’eau. 

Nous avons eusuite r&i&5 I’hydrolyse akaline de quelques diesters en milieu 
aqueux, 

HISTORIQUE 

De nombrcux autcurs 5e sont int&ess&, pour dive= raisons, 3 la cinitique 
de saponification des diesters et se sent heurtEs & fa difficuhk mathknatique prGseut&z 
par i’int&ration des Equations de vitcrse, 

Au debut du si&ie Abel3 et Meyer4 ant imis l’hypoth&e que les constantes de 
vi&~ Kr et Kz qui caractkint les dew etapes de la rkaction sont dans le rapport 
denx K = 2 K,3_ Cktk hypotbke., acceptabie pour fes diesters de dials mais qui ne 
se v&ifie pas pour ies dicsters d’acides dicarboxyliques a pennis B ces autenrs d’obtenir 
nne premi&e approche de la vaIeur de ccs constantcs- 
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McMiflan5, Kerber et G&rich6 ont month qu’il existe, entre Ies concentra- 
tions de deux coustituants de la &action, une rektion qui permet d’atteindre le 
rapport des constantes de vitesse. Ifs d&ermine& par aiIJeurs, I’une de ces constantes 
& partir de ia courbe qui rep&se&e la concentration d’un de as r&&ifs en fonction 
du ternps, 

Pour few part, inzold’ et Ritchie’ ont isok! k monoester et out rt%Iis& i’hydro- 
lyse alcaline de ce monoester afin d%vatuer directement K,. Pour ce faire, Ingoid 
pro&de par une s&k de mesures volumitriques apr& avoic extrait au chforafarme 
le produit de ia saponification du diester par une module de soude. Dans une 

deuxitme &ape et par une s&ie d’approximations, il aboutit & une expression qui lui 
permet de caleuler ia constante K, caractkisant Ia transformation du diester en 
monoester, J& son chit+, Ritchie, pro&de B la saponification du monoester et &value 
expkimentalement par mesures volumktriques, fes quantitk d’ester transform&s, II 
d&ermine la vakur de la constante & par la formufe ckssique de &action bimokku- 
lake, Ensuite, ii aboutit par Ie c&u1 h une equation dont le premier membre peut 
&e repr&ent~ par une droite et fe second membre par une caurbe- L’intersection 
de cxs deux trau% donne la vafeur d’un param&-e direetement iii ;i la con&ante K, 
cherchek 

Si, pour toutes ces mithodes il etait n kessaire de suivre i’ivolution de deux des 
coustituants de la r&&on, d’autres auteurs se contentent de suivre un seul des 
r&a&ifs en fonction du temps- Parmi eux, Frost et Schwemer9 r5vaIuent la concentra- 
tion de soude en fonction du temps par mesures voIum&riques et diterminent Ie 
temps correspondant & certains pourcentages de soude transform&z- Soit zbo, rso, 
f,, ___ les temps correspondant A Ia ~fo~ation de 60, 40, 20% de r&actif, Ifs 
demontrent que ie rapport des temps t,,[t,,, t60/&,, z.&~~ ___ est fonction du seul 
rapport K des constantes de vitesse K, et K2 et ils itablissent par le calcul des tabks 
douuant Ken fonction de diffkents rapports des temps. Les don&es expkimentales 
ieur permettent d”obtenir une vaIeur moyeuue de K tandis qu”une relation faisant 
intervenir K et la fraction de r&&f trausfurme leur permet de determiner Kf done 
K2_ Cette m&ode itaut limit&B des vaieurs de Kcomprises eutre 2et 10, Burkhard lo, 

utilisant les cakuiateurs numkiques, a iteudu ies fimites de K de 0 & I’infkk 
Dans une publication autkieure f I, ces auteun proposaient d’introduire deux 

variables nouveIks pour r&oudre Ies 6quations de vitesse- Deux skies de vaieurs 
caicu&s de ces variabks donnaient alors deux 6quations & deux inconnues que Ies 
auteurs rksolvaient soit par Ie cakul en iliminant K, et en d&err&ant K, par la 
m&hode de Newton, soit graphiquement en portant Kx en fonetion de K2, l’inter- 
section des courbes obtenues dormant la vraie vaieur de Kl. - 

Par un changement de variable, Widequist’ 2 s’afkmchit de fa variabIe temps. 
U utilise pour &a i’int&ak comprise entre 0 et f d’une expression foaLeon du temps. 
II determine ex~~men~~ernent Kz, constante de saponification du monoester, puis 
ii int&ge Ies expressions qu’il obtient et dans ksqueks seule K,, cow&ante de 
saponification du diester, est incormue. 

Le ehangement devariable apptiquk & la m&ode de Frost et Schwemer a permis 



3 widequist a3 d’ktendre Ie probEme au cas oh Ies concentrations de rkctifs ne sont 
pas en proportions stoechiomitriques. 

!SaviW4 riduit I’ordre d’une &action d’une unitf5 en remglamnt Ia variabIe 
tcmps par faire dSmit& par h courbe reprbentant la conclentration d'un r&a&f 
en foncthn du tempset i'axe dcs tcmps. Dans fe cas da &tctions co~utiv~ 
comp&itiws d’ordrc 2, furs vakurs dcs int&aIes sont d&rmin&s exp&imentaIement 
I partir de track nprkentant i%voIution de chacun des rkactifs en fonction du temps. 
LE m&ne de deux kquations simultankes permet de cakuler Ies grandeurs Kl et Kz 
cherchies. 

Aubry et al. ‘s d&etinent Ies concentzztions respectives de mono- et de diester 
par chromatogaphie en phase gazeuse. Its montrcnt quc Ia cun~n~~on du mono- 
ester C est Iiie 5 c&e du diester A par une reIation qui ne fait intervenir que Ie 
rapport K des constautcs de vitcsse. IIs traant Ia courbe C = f(A), qui passe par un 
extnmum dont Ies coordonnies permettent d’atteindre K. Par ailkurs, Ies auteurs 
suivent WvoIution de Ia conductance du miIieu Sactionnel done Ia concentration 
d%ydroxyde de sodium du m&angt, IIs itabI.rssent une @ation diffinentielIe qui 
permet de ditenniner, par optimisation, ia valeur d’une des deux constantes de 
vitesse apr&s avoir fixi Ie rapport K B Ia vaIeur trouvie prk.c&emment. 

En suivaut Ies hydroIyses par conductimitrie, Rotgcr et DerksyX6 ont &abIi 
une Mation entre la variation de concentration en hydroxyde de sodium et Ie temps 
faisant intervenir Its deux constantes de vitesse K, et Kz. L”utiI.kation d*un programme 
d’optimkation avcc iuti_gration du systeme d’kquations diffkentieIIes’7 Ieur permet 
d’attcindre avcc une bonne p&&ion Ia vakur des constantes cherch&s. 

Notre m&ode de traitemcnt, voisine de Ia prWdente, utiIise un autre pro- 
gramme d’optimisation2* 1 * et tient compte de I’effet de I’appareSage. EfIe pcrmet, i 
par& du set11 tnrcgistrement graphique de I’kvolution thermique de la rkwtion en 
fonction du temps, d’obtenir Ia vakur des constantes thermocinitiqucs de cette 
&action. Nous i’avons appIiqu&e, dans un premier temps, 5 Ia saponification de 
I’ac&ate d%thyie dont la con&ante de vitesse est connue pour avoir &tE determin6e 
par diE&entes m&&odes- Les rbultars obtenus ont CstG satisfaisants. Nous avons done 
pu itend= son application 2 I’hydroIyse aIcaIine de quelques diesters de dials et 
d’acides dicarboxyliqucs. 

Cansid&ons une &action cfximique procHant par un cextain nombre dXtapes. 
Soicnt ,!, B, Ct D . . . Ies concentrations des diff&-ents r&&t’s et P un certain nombre 
dz param&res tels que Ies constantes de viressc corrcspondant $ chaque &ape de la 
s-&action ou l’cnthalpie de cette rEaction_ On peut &ire Ie systkne d’kquations 
d.Brentieks reprkentant la vitesse de disparition de chacun des rktifs: 

d!A 
- = f (A, B, C, D . . . P) 

dt 
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d33 
-=f’(A,B&D...P) 

dt 

dC 
-=P(A,B,C,D...P) 

dt 

dD 
-=f’=(A,B,C,Dt-_P) 

dt 
L’irkgration mathematique d’un tel systeme d’kquations n’est pas une chose 

ai$ie et n’est meme pas toujouxs possible, Par contre, I’integration numkique par Ia 
m&ode de Runge-Kutta nous donne, avec une bonne precision, la quantite de 
chacun des rEactifs en fonction du temps. 

L’kvolution d”une _mndeur physique fonction de Ia quantite de r&a&if pr&ente 
ou transformcje au temps r, constitue le phinombne &udii_ Dans Ie cas qui nous 
priioccupe, la grandeur physique concerntk est la chateur de la &ction. 

L’inertie parfois importante du syst&me d&ecteur-enregistreur est susceptible 
de deformer plus ou moins le signal Ions du passage & travers l’appareil de mesure, 
La convolution aver la fonction d’appareil now permet de completer la description 
de notre mociek et d’obtenir ainsi ks valeurn theoriques de Ia grandeur etudik 

Le ph&romene par ailleurs suivi et enregistr4, nous fourni~ aux mEmes instants, 
lea don&es expkimentales que nous comparons ;i ces valeurs thioriques_ 

L’optimisation par r&ression non linkaire nous donne la vakur ta plus probable 
des grandeurs caractkistiques de la r&action_ 

Les diff6rentes itapes de ia mCthode ainsi d&rite peuvent Ctre represent&s 
sur le schkma suivant: 

mLE c- 
r 
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Nous nous sommes servis des r4%ultats obtenus antkieurement lon de la 
saponification de pa&ate d’&hyle pour contr6ler la validiti de notre processus de 
CakuL 

Now savons que la puissance thermique W(z) lib&& dans la cellule Iaboratoire 
du microeaIorim&re CaIvet represente la d&iv& de I’effet thermique Q, fib & ia r&c- 
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tion_ L)ans Ic cas 06 I”effii perturbateur rep&cut6 par I’ensembIe des ph6nom&nes 
thcrmiqufs iuitiaux provewnt de la mise en p&ewe des hctifs est nui, on tit que 
cuttpWCC~ucest& -rec?emcnt proportioauelle & la vitessedelarkxtion, 
la constante de proportionnaliti &ant iknthafpie de atte r&action, U convient done, 
par un disp&tif ezphimcntal appropri& de riduire considtrablement, sinoa sup- 
primer totalement, Its &c&s de m&Sange et de dilution des rEactifs en r&&ant, dans 
la alit& thnoin, la dilution de qua&it& de certains rkctifs &ivaieutes 5 alles 
contenues dans la alltie labocatoirc- Ahi, &as le cas P&M, nous rkiisons Ea 
drlutioa de quantith de soude &ales % cek utiiisk pour la r&&on, Ia dilution 
de ikxcr &ant ZIIors n&Ii&e. 

A partir de rerpnssfon & la vitessc de disparition d’un rc%rif et a hide de 
la mitbodc d’intigration numiriquc de Ruogc-Kutta, ii est possible d’obtcnir, pour 
une vakur don& &c la constantc de vitcue de la r&&on, Ia quantith x d’achte 
d’&hyk tmnsformk au temps r, de m&e quc I’effet thermique qui y cst ii& L’ex- 
pnssioa du flux thcrmique es& obtenuc par une simple dirivatlon’ en fontion du 
temps de i*cfw pMeQt 

Par tillcurs, l’ef&t de I’appatilIagc (d&formation du signal due & l’inertie du 
systhne d&clew) est introduEt dans It mod&Ie tMorique par Ie principe de la convo- 
lution avec une fouction d’apparcil c@rimentafe (dilution Hz SO, dans l’eau ou 
effct 3oufc). 

On obtient tinsi un mod& thhique complet qui est ensuite introduit dans un 
algorithme d’optimisation dcs param&res et on ajuste, par un processus it&&f, le 
mod& thiiorique adopti aux don&es expkrimentaks enregistr6cs 

Lcs r&uha~ obtmus, prkutis Tabkau 1, sont en tous pints identiques 2 
uxs.x foumis park mode prkhient d’cxploitation des thermogrammcsz_ L’intigration 
numkriquc de Wqualion diff&en~iclfe et Ia d&h&ion _bar lrapport au tcmps de JkfXet 
fbcrmiquecakultsout foumies par rordinateur avcc sufiisamment de pr&ision** pour 
nc pas modifier Ic r&&at Ion dc l’optimisation dcs pazamitxs par ia m&ho& des 
mo-mdres car&- 

TABLEN I 



Ces r&.iltats tr+s satisfaisants nous ont amen& B appliquer Ie m&tie processus 
au cakuI dcs coustautes de v&se de r6actious cohutivs et compbitives. Nous 
avow note prkc&iemment les diffkultt% rencontrk par de nombreux auteurs daus 
Se cas de la saponification des die&t-s dont la rtkztioa peut &re scMmatis& par les 
&pl&i0fS: 

dans lesquellcs A reprknte la concentration du die&r au temps t, B c&e de la 
soude, C c&e du monoester, D ce1le de I’ahol et E cede du se1 correspondant 5 
i’acide choisi pour l’est&ikation. 

L’exptession de la vitesse de dispatition de chacun des reactifs sYcrit: 

dA 
-= -KXIA-B 

dt 

dC -=KK1A-B-KK2B-C 
dr 

L’intimtion num&ique de ce syst&me d’equations diff&entielIes par la m&- 
thode de Runge-Kutta, now donne les quantitk a, b, c de rktifs transform&s au 
temps C_ La: bilan therznique rEalis dans la cellule s’krit alors Q = (a + c) d H et Ia 
puissance thermique IibMe W(Z) est repr&ent&z par la dM&e de cette expression en 
fonction du tcmps. Par convolution du signal ainsi difini avec la fonction d’appareil 
et optimisation des param&res inclus dans le modcle tk&orique, on ajuste ce mod&~e 

& la courbe Ed*. 
AK cows du p&sent travail, nous avons &all& l’hydrolyse akaline du diac&at.e 

dXthanedio1 l-2 par la soude dans l’eau a UT, du diatitate d%3hanediol l-4 par la 
soude daus l’eau B UT, du succinate d%.hyle par la soude dans I’eau B 25°C. 

Lcs rEsuItats obtenus dans chacun des cas sont reprksentks Tabfeau 2_ 
Lkxamen de ce tableau nous am&e B faire quelques remarques: 
Une certaine dispersion des r&ultats obtenus au cows d’une s&e d’expkiences 

peut skxpfiquer esscatiellement par la diBicuIt6 de determiner avec suflisamment 
de prkision les concentrations initiales de cbacun des r&&ifs en prkence. 

La dispersion est pIus importante pour la premi&c constante de v&se ttant 
dorm& Ia variation brutale du d&it thermique dans Ies premiers instants de la 
&action, Par contre, en fin d’expkieuce, la peote de la courbe eruegistple est beaucoup 
mains marqu+ f’exreur ex&rimentalc est moias importantc et les &uItats sent plus 
coh6rcnts. 
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TABLEAU2 

KI Kt 
/i mof-’ 6-1) (i md” if-=) 

AH 
(cai ntai-11 

Diadatc dwlaldiox I-2 1851 2 17 x27 5 15 13100 * 50 
1786 ,” 15 756i 9 I3250 t IO 
1813 & 12 x0& 7 13222i b 
1695 5 13 762 & 9 13264 I 10 
1706 & IS 7092 9 I3259 L II 
1730&19 750+2s 13x0&22 

796& 5 500 2 I2 13390 f 21 
814 5 5 13333 2 22 
7895 4 13435 & 16 

S- d%thyk 7385 3 15Of 6 13304k22 
737% 2 165% 4 13441~20 
6932 2 143t 3 13280 & 10 

Les &arts par rapport 5 Ja vaJeur moyenne des constantw de v&se constituent 
une imJx&ision Jargement admise pour des grandeurs cinitiques. 

~FIUDECRMS~EDESD~&R~NES Bh-HODES D’hUDE Cl&TlQUE EXAbSlN&S 

(I) En ce qni cmceme 422 rec.ique expe’riinentde utilisde 

J3eawoup de travaux ancicns font r&firence & des mesures volum&riques_ 
L’avantage des m&tJuxfes physiques, tant sur Ie plan pratique que sur Ie pJan de Ja 
p&&ion nc fait pJus de doute- 

Parmi Jcs techniques d%tude physique, Ja conductim&ie, Ja plus couramment 
utilisdt, est certainement la p:us commode par sa faciliti de mise en oeuvre. Toutefois, 
h rcJation de proportionnaJit& entre la conductiviti et la conoMtration n’est pas 
toujoun appJimble (cas des eJectroJytes ftiblcs ou r&actions en milieu non aqueux)- Par 
ai.JJeurs et dlans tous ks car, Roux et ViiJarxi ’ * signaJent que Jes courbes conductiviti- 
concentration prkntent UII &art A Ja Jinkiti de quelques pour cent qui peut 
conduire J des errcurs Jors & Ja dttermination prkise dcs vim de r&actions. 

_ La caJorim&ie fournissan t une relation entre Ja quantiti de chaleur d&&e 
et Ja quantiti de &ctif transform& est une technique t&s &n&aJe par Je fait qu’il 
n’y pas de &action athcrmiqur la proportionnaJit6 entre ces deux grandeurs est B 
tout mcment rcspecttt_ 

Toutefois, dans Je cas du microcaJorim&e CaJve~ il convient de SignaJer 
J’inconvEnient p&en3 en debut de &ction par Jcs chaJeurs de m&nge des rEactifs, 
Mais au cows de cc travail, at &ueil a &k en grande partie &it6 par I’utilisation d’un 
d&o&if expkimental permettant d’injecter dans Ja ceJJuJe tkmoin des quantit& du 
rEactif princ@aJ identiques B CclJes inject&s dans Ja ccJJuIe JaJxxatoire. 



193 

Une autre lnconv&knt du microcaiorimetrc Calvet tide dans une certaine 
icnteur de stabilisation ce qui ne permet pas de r&liser UC _mnd nombre d’expkiences 
dans un temps limit& Mais Its performances obtenues dans Ie domaine de la sensibiliti 
ou de la stabilitt5 du zero ex!&imental font du microcaIorim2tt-e Calvet, un instrument 
de choix pour des ex#rienccs cin&iqucs, quek qu’en soit la d&e_ 

(21 En ce pi cunceme Pubtention des dmuufes exppIimenta/es 

La conductimitrie et la calorimetric & flux de rkactif permettent 5 partir dun 
enregistrement graphique et par une simple mcsure d’elongations, d’obtenir des 
grandeurs proportionnetks 9 des quantit& de r-&&f et done d’en suivre l’evolution 
au cows du temps- 

!a chromatokmphie en phase _eazeuse et la caforimetrie adiatitique n&es&ant 
!‘int&ration des courbes enrcgistnies permettent d”itab!ir un bilan 5 des temps don&s_ 

I1 convient de noter qne la prkision obtenue lors d’une integration grapltique 
n’atteint pas cel!e obtenue sur une mesure de lonpueur- 

(3) En ce qui concerne rexpfoifation de ces dorm&s nunr&ques 
Les techniques mises en oeuvre ont geniralement fait intervenir des methodcs 

de r&oiution grapbique appficablcs ii ccrtains typ particufiers de r&actions- 
Le processus d’exploiration des thermogrammcs que nous venons de d&ire 

s’applique, en rh&-ie, ;i toute cin&.ique quel que soit le nombre d’etapes de la reaction 
B condition de pouvoir &ire rexpression de !a vitesse de disparition de chacun des 
constituants de cette rEactiolm, Le modtle itant difini sous for-me de sous programme, 
notrc afgorithme d’optimisation se pr6sent.e comme une v&itable ‘bolte noirc” dans 
IaquelIe nous n’aurons A introduire que fes valeurs expkimentaks et le systeme d’t?qua- 
tions diff&entieI!es et il nous donne !a meilleure estimation des constantes cinetiques- 

I! convicnt a!ors de noter Ia commoditE, !a faci!iti et !a rapidit& de la methode 
que nous venons de p&enter. 

Toutefois, si en thkwie cette m&hode est parfaitement g&&aIe, dans Ie domaine 
pratique, nous nous hem-tons i que!ques difficult&s lorsqu’il convient de &parer des 
constantes dont les valeurs respectives nc sent pas ~ffi~mrn~t diff’xentes- 

CONCUJSION 

Beaucoup moius rrstrictive que !a plupart des techniques de mesures physiques 
puisque la grandeur mesu+le debit thermique de !a &action-peut &re eure@sM 
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)En nous a&118-t, d’unc part., de f’intigration matb&natique ties systemes 

d’t!qnations difK~ntieRs, d’autrc part de I”inertie du systime d&cteur--enregistreur 
par amvoluticm du signal avec unt fontion d’appareii exp&imentak, k mode 
d’exploitation des tbermogranunes que nous proposons doit nous ofTfir fa pcssibilit& 
de risoadn: UD gtand aombre de probI&mes cin&iques que ks techniques habitue&s 
ne pennet&&w pas #aborder. 


