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ABSTRACT 

Identification of calorimetric systems by methods based on finding a localized-constants 
model provides a physical image of the variable or invariant calorimetric system. 

This physical representation of the system allows one to obtain from the experimental 
thermogram a numerical approximation of the dissipated power by applying the representa- 
tive equation of the model. Furthermore, the use of a Fourier transform for experimental 
noise filtering makes the deconvolution more effective in the high frequency area. 

The technique developed is applied to two calorimetric systems of variable mass, and used 
to determine the excess partial molar enthalpies of the components of a molecular mixture. 

RESUME 

Associes a une identification par regression multilintaire, les modeles calorimetriques a 
constantes localisees fournissent une image physique de tout systeme calorimetrique variable 

ou invariant. 
Une telle representation permet une approche numerique de la deconvolution des thermo- 

grammes par application de l’equation representative du modele. Dans le domaine des hautes 
frtquences, un filtrage du bruit par la transformation de Fourier se rtvtle tres efficace. 

La technique developpee est appliqute au cas de deux systtmes calorimetriques de masse 
variable utilists pour la determination des enthalpies molaires partielles d’exds des con- 
stituants d’un melange moleculaire. 

INTRODUCTION 

AppliquCes g la reponse calorimktrique, les mkthodes de traitement du 
signal fournissent des rksultats particuli&rement intkressants en thermody- 
namique et en cinktique. Une approche ciktique trb satisfaisante a 6tC 
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obtenue dans le cas de systbmes invariants comme celui de la reaction 
oscillante de Belousov-Zabothinsky [l]. Lorsque la masse du milieu 
rtactionnel Cvolue dans le temps (cas d’une injection continue de reactif), le 
traitement du signal [2,3] a permis d’etablir une sequence de manipulations 
conduisant a des grandeurs thermodynamiques d’un inter& fondamental; 
suivant le protocole experimental (melange ou dilution), enthalpie molaire 
partielle d’exds des constituants d’un melange moleculaire ou enthalpie 
molaire apparente relative d’un solute dans une solution aqueuse [4-91. 

L’utilisation de petits calorimttres a conduction de chaleur soumis a une 
lente evolution de la temperature et la d&convolution de leur reponse par 
filtrage numerique inverse ont fourni un ensemble de resultats concernant 
les systemes non-invariants (temperature variable). Ces resultats concement 
l’etude cinetique des transformations de phase de type martensitique dans 
les materiaux a memoire de forme, en particulier, celle de l’influence des 
traitements thermomecaniques subies par les Cchantillons, les problemes de 
nucleation et de croissance, la production d’entropie associee a la creation 
de defauts dans le reseau cristallin, etc. [4,10,11]. 

L’obtention des parametres exiges par la d&convolution implique la con- 
naissance de la fonction de transfert (FT) instrumentale ou, dune man&e 
generale, celle des coefficients (variables) de l’equation differentielle 
representant l’appareil calorim&ique. Cette dCtermination des principaux 
pales et zeros de la FT (ou de grandeurs tquivalentes) ne constitue pas, dans 
le cas de systemes variables, une modelisation physique, meme approchee, 
de l’appareil. 

Mais la construction de modeles simples representant les instruments doit 
Cvidemment faciliter le traitement systematique de leur reponse et aug- 
menter ainsi leur domaine d’application: la substitution d’un reactif a un 
autre ou l’evolution de la masse du contenu de la cellule-laboratoire, a la 
suite dune injection, se traduisant simplement par l’evolution, contrWe, 
d’un ou de plusieurs parametres du modele. 

L’automatisation du traitement du signal est alors facile puisque seuls 
doivent &re estimes le nombre limitt de parametres qui de&vent la partie 
mobile et/au Cvolutive de l’instrument. L’etablissement de liens physiques 
entre ses elements permettrait done de prevoir son comportement. 

Dans le cas des dispositifs calorimetriques de type DSC, la programma- 
tion de la temperature provoque une modification des parametres du systeme 
qui entrdine elle-mCme une evolution de la ligne de base. En soumettant un 
mat&au a memoire de forme a une programmation sophistiquee de la 
temperature [12], on peut obtenir ses cycles d’hysteresis global ou partiel et, 
ainsi, mieux cerner ses proprietes. La connaissance de l’evolution des 
parametres physiques caracterisant l’instrument facilite celle de la ligne de 
base qui evolue au tours des cycles thermiques d’amplitude variable. AssociCe 
a une modelisation poussee, cette connaissance permet aussi une evaluation 
de la capacite calorifique du mat&au. 
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Nous developpons, dans ce travail, un algorithme utilisant un modele a 
constantes localisees [13-211 et une technique d’identification [7,9,22] fondee 
sur l’application de la methode de Wentworth [23]. Nous presentons Cgale- 
ment quelques exemples correspondant aux reponses de differentes config- 
urations calorimetriques (influence du volume et du contenu de la cellule- 
laboratoire, de la structure de la programmation) et des resultats illustrant 
l’application des algorithmes de deconvolution fond&s sur les modeles. Nous 
comparons ces resultats a ceux dune deconvolution classique par filtrage 
inverse Cvolutif. 

PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Dans le cas ou intervient une addition continue de reactif, le dispositif 
experimental permet d’obtenir un retour au zero par simple arrct du systeme 
d’injection (Fig. 1A). Ce retour est semblable a la partie decroissante de la 
reponse a un signal de Heaviside obtenue par suppression dun effect Joule 
de puissance constante. Le retour au zero qui suit l’arrCt d’une addition de 
reactif se deroule au sein dune configuration invariante alors que systeme et 
puissance developpee evoluent au tours de la mesure qui le precede. C’est 
l’analyse d’un tel retour qui permet d’estimer, dans chaque cas, les pales et 
les zeros principaux de la FT instrumentale grke aux techniques d’identifi- 
cation deja operationnelles: filtrage inverse [24], methode des fonctions 
modulatrices [25], methode des approximants de PadC [26], regression multi- 
lineaire [7,9,22]. 

En general, on dispose dun nombre suffisant d’elements pour obtenir les 
caracteristiques dynamiques dun systeme invariant (phles et zeros de sa FT) 
et sa sensibilite. Celle-ci permet de passer du signal calorimetrique (force 
Clectromotrice thermoelectrique exprimee en V) a la thermogenese du phe- 
nom&e CtudiC (exprimee en W). 

Dans une modelisation par la methode des constantes localisees on fait 
porter l’evolution du systeme (variation de sa masse ou de sa capacite 
calorifique) sur l’element qui est le siege de la reaction (Fig. 2). Dans le cas 
dun melange de reactifs, par exemple, le capacite calorifique de l’element et, 
eventuellement, ses couplages avec les elements voisins peuvent Cvoluer. 

APPROCHE PHYSIQUE 

Cette approche implique la connaissance de la reponse instrumentale 
(thermogramme s(t)) a des signaux d’entree connus; par exemple, retours au 
zero experimental associes soit a la suppression d’un effet Joule d’intensite 
constante-partie decroissante d’un signal de Heaviside-soit a I’arrCt d’un 
processus d’addition de reactif. Dans ce cas, le retour au zero ne constitue 
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Fig. 1. (A) Thermogramme experimental s(t) pour le calorimkre a conduction de type 
Tian-Calvet install6 aux iles Canaries. a, c, e: effet Joule de puissance constante (46,8 mW) 
dissipe pendant deux heures; b, d: injection de cyclohexane (2,44 10e3 cm3 s-‘) dans du 
benzene (volume initial 30 cm3), durte deux heures. (B) D&convolution des thermogrammes 
precedents apres identification du systeme calorimttrique par son modele physique. a’, c’, e’: 
systemes invariants (effets Joule); b’, d’: systemes variables (injection de reactif). (C) 
Agrandissement de la partie initiale de la Fig. 1B. a: thermogramme; a’: thermogramme 
restitue par application dun modele physique; a”: thermogramme restitut par f&rage inverse 
(2 pales et un zero). La dissipation Joule debutte a l’instant I = 600 s. 

qu’une approche du signal de Heaviside. On peut utiliser une reponse de 
type quelconque pourvu que l’entree qui lui correspond soit connue. 

Pour rep&enter le dispositif calorimetrique, il faut choisir un modele 
simple qui soit raisonnablement adapt6 a sa structure. La construction du 
modele (AIRRT, voir ref. 30) debute apres qu’une valeur initiale ait CtC 
don&e a chaque parametre (approche d’ordre zero). Le sous-programme 
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Fig. 2. Schema decrivant le systeme calorimetrique (A) et sa representation par un modele a 
constantes localiskes (B). A: a, agitation; b, contenu de la cellule laboratoire; c, dispositif 
d’addition de rtactif; d, couples thermo8ectriques; e, thermostat. B: C, represente la 
capacite calorifique du contenu de la cellule-laboratoire siege de la dissipation W, C, et C, 
celles des soudures des couples detecteurs; * represente les couplages thermiques ( Pij, Pi); 
TO represente la temperature du thermostat, et s(t) la reponse du modele. 

MODCAL (voir Annexe 1) fournit les coefficients d’amplitude et les con- 
stantes de temps caracterisant la reponse impulsionnelle du modele (voir la 
Fig. 3 qui d&it l’organigramme du programme, et l’Annexe 1). 

Une convolution permet alors obtenir le thermogramme calcule. L’ecart 
existant entre l’ordonnee experimentale s(t) et la calculee s”(t) entraine la 
mise en route dun processus d’iteration qui four-nit de nouvelles valeurs 
pour les parametres C,, Pik et Pi du modele (Fig. 3 et Annexe 2). Ce 
processus peut &re rendu instable par des changements importants dans la 
valeur des parametres. L’introduction de criteres de variation maximale des 
parametres empCche l’apparition de divergences. 

Le modele ainsi defini est utilise pour obtenir la thermogenese a partir du 
thermogramme et de l’equation representative du mod&e 

Fv+S+bd’W+ 
dt &* *** 

= A, dNs ; *dN-‘s 
dtN dtN-' 

+ . . . 0) 

Le signal resultant de la dkconvolution est affect6 d’un bruit d’amplitude 
t&s importante, mais il contient toutes les caracteristiques dynamiques de la 
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Fig. 3. Principe de la methode d’identification (AIRRT) et de d&convolution. (A) Partie 
identification: s(t), thermogramme experimental; a, valeurs initiales des parametres du 
modele; b, identification par regression multilin&ire; c, sous programme MODCAL donnant 
la reponse impulsionnelle du modele a partir des capacitts calorifiques Ci et des coefficients 
de couplage thermique Pik, Pi (s&e des coefficients d’amplitude ai et des constantes de 
temps ri); c, critere d’erreur minimale; x, fonction d’erreur. (B) Partie dkconvolution; s(t), 
thermogramme experimental; FIV, filtrage inverse invariant/variable (Cqns. (l)/(2); FFT, 
transformation de Fourier dire&e; v,, fr6quence de coupure; FFT’, transformation de 
Fourier inverse; s, application d’un lissage de l’oscillation de frbquence vC; @t), 
therrnogenhse calculCe. 

thermogenese associee au thermogramme. A l’aide de la transformation de 
Fourier, on peut Clinker ce bruit de haute frequence (amplifie par le 
traitement du signal) et obtenir une thermogenese ‘propre’ bCnCficiant d’une 
t&s bonne correction du dephasage. 

Globalement, le protocole suivi fait intervenir plusieurs &apes. La 
premiere releve du fabricant du dispositif calorimetrique qui doit construire 
le modele initial. Dans l’exemple choisi pour la deconvolution (calorimetre 
install6 a Las Palmas, Grande Canarie), seule intervient une evolution de la 
capacite calorifique C, avec celle du contenu de la cellule-laboratoire. La 
seconde Ctape concerne le chercheur qui doit determiner la valeur de C, 
dans le cas particulier qui l’interesse, deconvoluer la reponse instrumentale 
en utilisant le modele et Climiner le bruit de haute frequence. 

EXEMPLE D’APPLICATION 

AssociC a un calorimbtre a conduction de chaleur de type Tian-Calvet 
muni d’un dispositif d’injection continue de rkactif, le mod6le rep&sent6 par 
la Fig. 2 permet de rkaliser une identification automatique et d’obtenir 
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TABLEAU 1 

CapacitCs calorifiques Ci et coefficients de wuplage Pij du modele a constantes localisees a 

Simulation 
du calorimetre b 

Ci ’ (J K-‘) P,j (W K-‘) 

(A) c, = 2.0 
C, = VAR 
c, = 50.0 
c, = 14.0 
C, = 96.0 
C, = 160.0 

Pi = 4.00OOE - 06 
P2 = 1.8474E - 02 
P3 = 8lOOOE - 02 
P4 = 0.2407E + 00 
Ps = 2.0000E - 05 
P6 =1.2541E+OO 

P,, = 0.8400 
PZJ = 1 .oooo 
PJ4 = 0.5900 
Pd5 = 5.5128 
Ps6 = 0.7124 
Pd6 = 1.0254 

W C, = VAR 
c, = 10.1 
c, = 19.9 
c, = 19.7 
C, = 21.3 

P, = O.lOOOE - 02 
Pz = 0.4000E - 01 
P3 = 0.2OOOE + 00 
P4 = O.l150E-02 
Ps = 1.3812E+ 00 

PI2 = 0.9257 
Pz3 = 0.5893 
P34 = 5.7666 
P4s = 0.0661 

a DCgagement dans la capacite C,, reponse du modele proportiomrelle a la difference de 
temperature (T, - TJ). 

b (A) Simulation du calorimetre type Tian-Calvet du Laboratoire de Physique (Las Palmas), 
Universite Polytechnique des Canaries (I. = 2, I = 5, I = 6); (B) Simulation du calorimttre 
Arion Electronique type BCP du Laboratoire de Thermochimie de 1’UniversitC de Marseille 
(L=l, I=4, .I=5). 

’ VAR = variable. 

l’ensemble des valeurs contenues dans les Tableaux 1 et 2. Dans chaque cas 
particulier, on peut dtduire de ces resultats les coefficients de l’equation 
differentielle (1). Les mesures correspondantes sont presenttes par la Fig. 
1A. 

Pour Ctudier l’efficacite pratique de la methode d’identification, nous 
l’avons appliquee au calorimetre Arion Electronique type BCP installe a 
l’UniversitC de Marseille. Les resultats obtenus sont equivalents pour les 
deux appareils. Le modele representatif du calorimetre BCP est different de 
celui du calorimetre de Las Palmas: il comporte 5 elements au lieu de 6 et 
les couplages ont CtC adapt& a sa gtometrie particuliere. 

La Fig. 4 d&it l’evolution de la capacite calorifique C, avec celle du 
contenu de la cellule-laboratoire pour des milieux differents dans les deux 
calorimetres (volume et/au type de liquide). L’indice L represente l’element 
dans lequel a lieu le degagement de chaleur. 

Pour les injections de reactif d&rites par la Fig. lA, et a partir des 
identifications presentees dans le Tableau 1, nous pouvons effectuer une 
deconvolution du signal en systemes variables (voir Annexe 2 et Fig. 1B). La 
Fig. 5 permet de comparer les identifications r&lisCes par analyse 
harmonique, par filtrage inverse et par application de modeles physiques 
(analyse de retours au zero expsrimental apres suppression dun effet Joule 
d’amplitude constante) (Figs. 1A et C). 
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TABLEAU 2 

Parametres dCterminCs a I’aide du programme AIRRT, donntes correspondant aux mesures 
presenttes par la Fig. 1 

Experience a a C e 

Volume (cm3) 30.00 
C (J K-r) 46.0 
C, (J K-‘) 158.61 

47.57 65.14 
70.0 96.0 

172.66 188.75 

71 
b 640.26 680.83 727.72 

72 163.64 165.81 167.91 

9 38.23 38.29 38.34 

74 25.94 26.14 26.34 

75 6.58 6.58 6.58 

'6 2.35 2.35 2.35 

7: 

r2* 

CC 
F 

E 

D 

c 
B 

A 

113.50 113.50 113.50 
2.38 2.38 2.38 

0.1000000E+01 
O.S770015E+ 03 
O.l651206E+O6 
0.8939508E + 07 
O.l735161E+09 
0.1044479E + 10 
O.l607629E+ 10 

0.1000000E+01 
0.9200015E + 03 
0.1765925E + 06 
0.9639746E + 07 
O.l881567E+09 
O.l135333E+ 10 
O.l750036E+ 10 

0.1000000E + 01 
0.9692543E + 03 
0.1897327E + 06 
0.1044181E+08 
0.2049262E+ 09 
O.l239398E+ 10 
O.l913151E+ 10 

O.l158777E+03 
0.2702292E + 03 

-0.4711369E- 10 
- 0.1884547E - 09 
- 0.3297958E - 09 

O.l158777E+03 
0.2702292E + 03 
0.0000000E + 00 
0.4711369E- 10 

-O.l413411E-09 

O.l158777E+03 
0.2702292E + 03 

- 0.7067053E - 10 
-0.2826821E-09 
- 0.6124779E - 09 

a C: capacite calorifique du liquide contenu dans la cellule-laboratoire; C,: resultat de 
l’identification. 

b Sequence des poles (- 1,‘~~) et zeros ( - l/ri*) (I; et TV* sont exprimkes en s) correspon- 

c 
dant aux trois effets Joule (a, c, e de la Fig. 1A). 
a, b, c, d e, A, B, C,..., G: coefficients de I’eqn. (1) (systeme invariant associe a chaque 
retour au zero). On a pris la sensibilite egale a I’unitC. Par le modele, on obtient le taux de 
variation dC,/dr Cgal a 1.8986E-03 W K-i. La diminution relative de la sensibilite est de 
5.7772E- 3 soit 0.58%. 

On constate que le domaine frequentiel utile (V < vb) est 1imitC par une 
certaine valeur du rapport signal/bruit affectant le thermogramme. Au dela 
de la frequence vb, le bruit affecte toute la reponse de I’appareil. 

Le processus de d&convolution est fond& sur l’eqn. (1) generalide au 
domaine des systemes variables. Dans ce cas, l’equation differentielle a la 
mCme forme mais ses coefficients sont des fonctions du temps. Nous devons 
done obtenir la valeur des parametres a(t), b(t), . . . , A(t), B(t), . . . associes aux 
additions de reactif. 

Pour determiner ces parametres, m&me en absence de toute variation des 
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Fig. 4. Dhpendance entre la valenr de la capacitC calorifique C du contenu de la cellule- 
laboratoire avec celle de la capacit6 C, obtenue par identification B l’aide d’un mod&lie 
physique. A: calorimktre type Tian-Calvet (Las Palmas, L = 2); B: calorimbtre Arion 
Electronique type BCP (Marseille, L = 1). 

couplages thermiques, il faut introduire le taux de variation dC,/dr &ant 
donne que le systeme experimental est invariant lors des retours au zero. 
Utilisant la description donnee dans la ref. 3, nous pouvons atteindre les 
fonctions a(t), . . . , A(t), . . . B partir d’un ensemble approprie de parametres 
a ) . . . , A , . . . et Ccrire 

=A(+$ +B(r)gg+ . . . (2) 

On peut alors appliquer l’expression pr&&dente dans le cas de systemes 
variables ou invariants. Les Tableaux 2 et 3 contiennent les valeurs des 
paramktres invariants pour l’exemple choisi. 

Le traitement numerique du signal introduit un bruit d’amplitude im- 
portante lors du calcul des N derivations qu’on doit appliquer aux thermo- 
grammes. Celles-ci ne sont que partiellement compenskes par les integrations 
impo&s par le terme de gauche de l’eqn. (1) (dCrivcSes de la puissance 
degagee). 



Fig. 5. Courbe d’amplitude (en dB) de la FT du dispositif calorimttrique en fonction de la 
frequence v obtenue par: a, analyse harmonique; b, filtrage inverse (2 phles et un zero); c, 
utilisation d’un modele physique. 

On &-nine le bruit introduit par le traitement numtrique a l’aide de la 
transformation de Fourier. La transformee directe du signal resultant de la 
deconvolution fournit son spectre frequentiel. Une coupure dans le domaine 
des hautes frequences (au-de18 de v, = vb), l’application de la transformation 
de Fourier inverse et une elimination de l’effet de la coupure par un lissage 
fournissent un resultat satisfaisant (Figs. 1B et C) [27,28] avec un retard 
inferieur a celui obtenu avec le filtrage inverse dans le cas d’une correction 
par deux poles et un zero. 

TABLEAU 3 

Comparaison des resultats fournis par I’identification automatique (AIRRT) et le filtrage 
inverse (FI) 

Experience a 

71 
72 
73 

74 

75 

rb 

7,* 

72* 

b 

AIRRT 

665.24 
165.02 

38.26 
26.07 

6.58 
2.35 

113.50 
2.38 

FI 

685.00 
120.00 

_ 
- 

_ 
_ 

_ 
_ 

d 

AIRRT 

704.95 
166.94 

38.32 
26.24 

6.58 
2.35 

113.50 
2.38 

FI 

740.00 
100.00 

- 

- 

- 

a Les grandeurs 7i et T,* ont ttt obtenues par analyse des retours au zero experimental apres 
l’arr&t des injections. 
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CONCLUSIONS 

Dans le cas de systemes variables ou invariants, le protocole d’identifica- 
tion automatique permet de construire un modele simple dont la reponse est 
tres voisine de la reponse instrumentale. Le modele obtenu, il reste a 
determiner, pour chaque manipulation, la valeur de la capacite calorifique 
Cquivalente du contenu de la cellule-laboratoire pour une capacite calori- 
fique connue. 

G&e au modele physique, une d&convolution fondee sur l’application de 
l’eqn. (1) fournit une approche satisfaisante de la thermogenese dans le cas 
de systemes invariants. On applique l’eqn. (2) dans le cas de systemes 
variables. L’&nination du bruit de haute frequence s’obtient facilement a 
l’aide de la transformation rapide de Fourier. 

Une etude comparative des procedes d’identification, filtrage inverse et 
utilisation de modeles physiques, montre que le filtrage automatique rend 
mieux compte des donnees experimentales dans le domaine des phases. 

Remarque 

11 est a noter que le modele adopt6 fournit des resultats tres satisfaisants 
tout en ne constituant pas, de faGon certaine, une representation univoque 
du systeme calorimetrique. 

REMERCIEMENTS 

Les auteurs expriment leur reconnaissance aux responsables des Conven- 
tions liant l’UniversitC des Iles Baleares a 1’UniversitC de Provence (Aix- 
Marseille I) et a 1’UniversitC Polytechnique des Canaries. Ce travail entre 
dans le cadre des projets CAICyT 3562-83, CICyT PPA 86-0079, et EURAM 
num. 0803/3 MAlE-0010-C (GDF). 

ANNEXE 1 

Sous-programme MODCAL [30] 

Cette routine permet de determiner les constantes de temps et les coeffi- 
cients d’amplitude de la reponse impulsionnelle connaissant les capacites 
calorifiques Ci et les couplages thermiques Pi et Pik. On utilise un modele a 
constantes localisees dans lequel le bilan Cnergetique de chaque domaine 
s’ecrit 

w(t) = ciz + ; Pi& - T,) + PiK 
i=l 

(Al .l) 
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En admettant que capacites calorifiques et coefficients de couplage sont 
constants et que la puissance est developpee dans un seul domaine, nous 
pouvons appliquer la transformation de Laplace a la suite des Cqns. (Al.l) 
pour un degagement tel qu’une impulsion de Dirac et dCterminer la tempera- 
ture de chaque domaine 

q&g (Al .2) 

dans lequel p est la variable de Laplace. 
Dans cette relation les dCterminants sont d’ordre N et le Ai( p) A une 

colonne de zeros avec un seul 1 correspondant a la position ou se degage la 
chaleur. La manipulation de l’expression precedente foumit 

q(p) = 5 aji _ g ajiq 
j-1 P+wj j=l TP+l 

(Al .3) 

La transformation inverse permet le passage au domaine temporel, ainsi 
nous ob tenons 

q(t) = E aji exp(-wjt) = 5 aji exp (Al .4) 
j=l j=l 

La reponse calorimCtrique s(t) s’obtient a partir de la force electromotrice 
(f.e.m.) d’un ensemble de thermocouples disposes en strie. Pour des signaux 
faibles, la f.e.m. est proportionnelle a la difference de temperature entre les 
deux elements en contact avec la pile thermoelectrique. La rtponse s(t) est 
done une combinaison lirkire des temperatures des elements representant le 
systeme detecteur. Dans ces conditions, la FT H(p) est de la forme 

(Al .5) 

Dans le cas d’un systeme variable (addition d’un reactif, par exemple), 
nous devons introduire le terme supplementaire dC,/dt dans l’equation 
experimentale du bilan Cnergetique du domaine oti se produit la dissipation. 
La capacite calorifique de ce domaine est toujours variable et les couplages 
thermiques reliant ce domaine aux autres sont, dans certains cas, variables. 

(AI -6) 

Dans un travail precedent [3], nous avons deja propose une methode pour 
obtenir, a l’aide d’un modele R-C decrivant un systeme de masse variable, 
les parametres qui definissent la dynamique du systeme. En particulier, il y a 
CtC d&it la faGon d’atteindre les coefficients variables a(t), b(t), . . . , A(t), 
B(t),... de l’equation differentielle (2) a partir des identifications rCalisCes 
sur une serie de mesures d’etalonnage. 
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ANNEXE 2 

Identification automatique: programme AIRRT [30] 

Pour Ctablir une approche par la methode des moindres car&, il est 
necessaire de postuler l’existence dune relation fonctionnelle [23,29] du type 
fi=fi(ti,si,C1,C2 ,..., Pl, P2 ,..., PI2 ,... )=O, i=l,..., p (A2.1) 

dans laquelle Cj, 4, & ( j = 1,. . . , N; k #j; k = 1,. . . , N) sont, respective- 
ment, la capacite calorifique des elements du modele et leurs coefficients de 
couplage thermique, si est la reponse experimentale a l’instant t;, et p est le 
nombre de points experimentaux. 

L’attribution de valeurs initiales (C,,, PjO et Pjk,,) aux capacites calori- 
fiques et aux coefficients de couplage thermique permet de determiner le 
temps estime tl et la reponse calculee sr’ a l’aide du sous-programme 
MODCAL. 

L’algorithme utilise (Fig. 3) est celui qui a CtC propose par Wentworth 
[23]. 11 a CtC adapt6 a l’identification des dispositifs calorimetriques [22]. La 
methode est fondte sur la minimalisation dune fonction d’erreur x definie 

par 

(A2.2) 

dans laquelle y, et V,, representent les differences ( ti - t,!‘) et ( si - sI’), et at, 
et oS, sont les poids statistiques associes a tj et si. 

La fonction fi a un developpement en serie de Taylor autour du point ti, 

si (et C,“, C,<>, . . . ) tel que 

(A2.3) 

aVeC ACj = Cj<, - Cj, A Pi = Pi,, - PjI et A Pj, = Pjk,, - Pjk. 
En Cgalant a zero la differentielle de la fonction x (pour traduire la 

condition de minimalisation) nous obtenons 

i [a&:, w, + a&, q] = 0 (A2.4) 
i=l 

Par ailleurs, en differentiant la serie de Taylor de la fonction fi au point 
(ti, si, C,_, CZO,. . ., P,‘,, . . ., P,2,,, . . .) (A2.3), nous obtenons 

+ ; 5 $ d(APjk)=O, 
I I 

i=l,...,p 
/r;j j=l Jk o 

(A2.5) 
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Pour resoudre le probleme nous introduisons des multiplicateurs de 
Lagrange Xi dans les equations du systeme (A2.5). En sommant toutes ces 
equations et l’eqn. (A2.4), nous obtenons 

(~2.6) 

Appliquant la technique standard des multiplicateurs de Lagrange, nous 
choisissons pour hi des valeurs qui annulent les coefficients de l’eqn. (A2.6). 
Cela permet d’isoler les differences v, et V,,. Ces parametres sont introduits 
dans le systeme d’eqns. (A2.3) ce qui permet, par la suite, d’atteindre les 
coefficients Xi. Des termes residuels nous pouvons deduire le systeme 
d’equations 

(A2.7) 

dans lequel 

Le systeme precedent fournit les valeurs des differences AC,, A<. et APjk, 
et done les nouvelles valeurs des parametres du modele correspondant a 
l’iteration. Le processus se termine lorsque l’ecart x (expression (A2.2)) 
entre la reponse experimentale et celle du modele devient inferieur a une 
limite imposee. Nous avons pose, pour simplifier les calculs, t,!’ = t;. 
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