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Résumé

On décrit le calorimétre comme objet dynamique contenant la source de chaleur. En
partant de la résolution de la forme simplifiée de 1’équation de Fourier—Kirchhoff on
distingue les groupes essentiels de calorimétres. On présente les progrés des méthodes de
description du parcours des effets thermiques dans les calorimétres et aussi des méthodes
de reproduction de la thermocinétique. On décrit les fondements de la méthode de N-corps
et démontre son application a I'analyse du parcours des effets thermiques et i la reproduc-
tion de la thermocinétique.

Abstract

A calorimeter can be treated as a dynamic object with a heat source. A simplified form
of the Fourier-Kirchhoff equation has been used for elaborating the classification of
calorimeters. Methods of calculation of heat effects and current progress in the methods of
determination of thermokinetics are presented. The fundamentals of the N-body method
and its application for the reproduction of thermokinetics are given.

INTRODUCTION

Chaque calorimétre peut étre défini par un modéle mathématique, par
une équation caractérisant les relations mutuelles entre I’ensemble des
parametres distingués et permettant de trouver la fonction recherchée.

Le calorimétre est un objet physique. Considérons le comme un objet
contenant une source de la chaleur. Pour la description d’un tel objet on
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peut utiliser les relations données par la théorie du transfert de chaleur.
Conformément a cette théorie un calorimétre est défini, en général, par
I’équation de Fourier—Kirchhoff complétée par la condition de la continu-
it€ du flux et ’équation de Navier-Stokes. Les formes détaillées de cette
équation sont en méme temps dépendentes de la solution recherchée et
des simplifications introduites.

On peut aussi traiter un calorimétre comme un objet dynamique; dans le
cas le plus simple comme un objet proportionnel ou différentiel ou intégral.

Une combinaison simultanée de ces deux méthodes d’analyse du
calorimétre étudié — traité comme objet avec une source de chaleur et
comme objet dynamique — augmente excessivement les sources d’informa-
tion sur les processus qui ont lieu dans le calorimétre.

LA CLASSIFICATION DES CALORIMETRES

Dans la théorie du transfert de chaleur on utilise les équations du bilan
caractérisant I’échange de la chaleur et de la masse. Partant de 13, nous
pouvons diviser [1] les calorimétres en ceux, dans lesquels I’échange de
chaleur entre la cellule calorimétrique et enceinte n’existe pas et ceux ou
il existe. Nous pouvons nommer les premiers “adiabatiques”, les deuxiémes
— “nonadiabatiques”. Les calorimétres avec échange de la masse seront
appelés “ouverts”; au contraite, ceux sans échange de la masse “fermés”.
En tenant compte des conditions d’échange de la masse et de la chaleur
nous distinguons les groupes de calorimétres suivants: (a) ouverts-adiaba-
tiques; (b) ouverts-nonadiabatiques; (c) fermés-adiabatiques; (d) fermés-
nonadiabatiques.

En construisant un calorimétre nous pouvons choisir les conditions
convenables a son fonctionnement. Supposons qu’il soit a la fois possible
d’établir la température de la cellule calorimétrique ®,, d’influencer la
température de ’enceinte @, et d’établir une différence de température
entre la cellule calorimétrique et ’enceinte. Si nous considérons générale-
ment toutes les possibilités en tenant compte de la stabilité et 1a variabilité
de température de la cellule et de ’enceinte, ainsi que la différence de
température entre elles — nous pouvons distinguer ensemble 7 exemples
différents — comme il est montré sur le Tableau 1.

Utilisons ces exemples pour déterminer les solutions détaillées de
I’équation Fourier—Kirchhoff. Prenons pour I'équation générale [1] une
forme simplifiée de I’équation de Fourier—Kirchhoff [1]

00, (x, 1) 00 (x, t)
+w
at ox

+G(O.(x, 1) = B(1)) = W(t) (1)

ou C est la capacité calorifique, G est le coefficient de perte de chaleur, w
la vitesse, W la puissance thermique et ¢ le temps.



W. Zielenkiewicz / Thermochim. Acta 204 (1992} 1-20 3

TABLEAU 1

Les conditions des températures

No. Température Température La différence
de Penceinte de la cellule de température
@G ®C ®l: ha @0

1 8, = const O, = const 0, -0,=0

2 9, + const @, + const 0, ~8y=0

3 8, = const @_ = const 0. -8,=0,

4 8, = const @, + const ®_ — 0, + const

5 ©, = const ®, = const 0, — @, * const

6 &, # const ®_ # const Q. - 0,=0,

7 ®, # const @, # const ®, — 8, + const

Dans le cas ou la différence entre les températures de la cellule et de
Penceinte est égale a zéro, et ou les températures varient, les équations

30, (x, 30 (x,

C °(a': d +w f;c I))zW(x, t) )
do (1)

C =W(t) 3)

de

ont pour seule conséquence I'accumulation de la chaleur dans la cellule
calorimétrique. Le calorimétre est un objet intégral. Un tel calorimétre est
un calorimétre adiabatique [2].

Dans le cas ou la différence de température entre la cellule calorimétri-
que et I'enceinte est constante, ces températures peuvent varier, les rela-
tions adéquates entre la puissance thermique et la température de la
cellule calorimétrique sont exprimées par ’équation

o 20 |, 0L ) ) +GO,=W(x, 1) )
at 0x ‘
et 'équation
dO.(x, 1)
C—="+ GO, =W(r) (5)

Supposons que la température de ’enceinte externe varie linéairement
en fonction du temps @, = at. Dans ce cas I'équation (4) prend la forme

C,+ GO, =W(t) (6)

L’équation (6) caractérise les calorimétres adiabatiques a balayage linéaire
de la température [3].

Dans le cas ou les températures de Penceinte et de Ia cellule calorimétri-
que sont constantes et réciproquement égales, les modéles mathématiques
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adéquats pour les calorimétres ouverts et fermés sont représentés par
I’équation
W(x,1)=0 (7

Nous avons affaire a des calorimétres qui sont en méme temps adiaba-
tiques et isothermes. Ce sont les calorimétres ou a lieu la compensation
compléte de I’effet thermique produit soit par une transition de phase [4,5]
soit par I'effet de Joule [6] ou par effet Peltier [7)].

Dans le cas ou la température de la cellule calorimétrique et de
Penceinte est constante et que la différence de température entre la cellule
et 'enceinte reste constante et égale a ©,, ’équation générale se raméne
donc a des formules

G-6,=W(x,t) (8)
et ‘
G-0,=W(t) 9

Ces relations correspondent a une situation, dans laquelle le processus
étudié a lieu en isotherme. Ces calorimétres nonadiabatique-isothermes
sont utilisés dans la méthode nommée “steady-state” [8] ol I'on applique
une compensation d’impulsion proportionelle. Comme exemples de ce type
d’appareils on peut citer les calorimétres d’Ohlmeyer [9] et de Kisielev [10].

Dans le cas ou la température de la cellule varie, cependant que la
température de ’enceinte reste constante, les relations entre Veffet ther-
mique produit et la température de la cellule s’expriment par les formules

00 (x,t 00.(x, ¢
o[ 0dx 1) | 98(x, 1)
ot dx

+G(O.(x, t)—0y)=W(x, t) (10)

et

0.(1)
dt

Ceci concerne les calorimétres ou P'effet thermique est partiellement trans-
mis a P’enceinte isotherme et partiellement accumulé dans la cellule
calorimétrique. Ces sont les calorimétres nonisothermes-nonadiabatiques.
Parmi ces calorimétres on peut placer les calorimétres de Swictostawski et
Salcewicz [11], Calvet et Prat [12], les calorimétres & conduction [12-14].
Parmi les systémes “ouverts”, décrits par ’équation (10) ou peut distinguer
un groupe remarquable de calorimetres — “flow” et “stopped-flow” —
élaborés par Roughton [15], Balko et al. [16], Berger et Davids [17].

Le dernier groupe de calorimétres nonadiabatiques concerne les
calorimétres dans lesquels la température de Penceinte calorimétrique
varie (par exemple linéairement), cependant que la température de la
cellule calorimétrique varie du fait du changement de la température de

¢4, G0, - 0) = W) (11)
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I’enceinte aussi bien que sous I'effet thermique qui s’accomplit dans la
cellule. Dans ce cas I’équation générale se raméne aux formules

80 (x, 1) 90 (x, 1)
+w
ot ox

+G(O(x, 1)~ O(1) =W(x, 1) (12)

et

e.(t)
d¢

d
c

+G(O(1) = 8(1)) = W(¢) (13)

Si nous supposons que la température @, = at, ces équations correspon-
dent aux calorimétres a balayage en température qui sont utilisés en
analyse thermique.

Nous avons considéré uniquement les changements de la température.
Bien stir, la pression peut varier ainsi que la température. Alors nous avons
affaire a des relations beaucoup plus compliguées. D’une fagon plus
générale, quand la pression varie il faut introduire un composant
supplémentaire dans I’équation utilisée

—V(?£+wa—z) (14)

Dans le cas ou la pression varie linairement en fonction du temps
(balayage de la pression) I’équation (14) prend la forme de relation

p=p,+at (15)

Cette équation concerne le calorimétre a balayage en pression [18].

Ces considérations nous ont conduit 2 une nouvelle classification des
calorimétres. Nous avons distingué un groupe de calorimétres adiabatiques,
adiabatique-isothermes, adiabatiques a balayage, ainsi que les groupes de
calorimétres nonadiabatique-isothermes, nonadiabatique-nonisothermes et
nonadiabatiques a balayage de la température ou de la pression. Peut étre
ces constatations seront utiles aux travaux du “Task Group” de la Commis-
sion de Thermodynamique de I'Union de Chimie Pure et Appliquée
consacrés a I’élaboration de la classification des calorimétres.

Jusqu’a présent, en partant de ’équation générale nous avons établi les
€quations détaillées caractérisant certains groupes de calorimétres. Ces
équations particuliéres peuvent étre traitées comme équations générales
utilisées pour établir des méthodes de calcul des effets thermiques. Na-
turellement pour chaque groupe de calorimétres peuvent exister plusieurs
méthodes de calcul des effets thermiques. Prenons comme exemple 1’équa-
tion (11) caractéristique des calorimétres nonisothermes-nonadiabatiques,
fermés. C’est une équation de bilan d’un simple corps. Elle est presque
équivalente a ’équation de Tian—Calvet [12]. D’aprés cette forme d’équa-
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tion Cleret de Langevant {19] a défini une méthode de calcul des effets
thermiques, la méthode “des bouteilles isolantes”. Presque la méme forme
d’équation est utilisée dans la méthode statique-dynamique élaborée par
Swigtostawski et Salcewicz [11] et modifiée par LaZniewski [20]. Une forme
simplifiée de I’équation (11) est une base pour la calorimétrie a flux [12].
Une méthode “d’écart corrigé de la température” avec des corrections de
Regnault-Pfaundler [21,22], Dickinson [23], Schultes et Nubel [24], Roth
[25] donne les bons exemples des algorithmes particuliers du calcul & partir
de cette équation.

L’EQUATION DE BILAN D’UN CORPS

Malgré I’existence des méthodes de caicul des effets thermiques depuis
plus de cent années nous restons toujours dans le domaine des équations
les plus simplifiées. Les simplifications qui séparent Péquation de
Fourier-Kirchhoff de I’équation de bilan d’un corps sont énormes. Pour
montrer ceci considérons le modele de calorimétre exprimé par I’équation
de bilan d’'un corps, en supposant qu’il s’agit d’anaiyser le transferi de
chaleur a l'intérieur du corps A ainsi qu’entre le corps et son environ-
nement. Dans le cas général, la transmission de chaleur peut se faire par
conduction, rayonnement et convection.

L’analyse de I’échange de chaleur par conduction est basée sur la loi
phénoménologique de Fourier [26], disant que le vecteur g du flux de
chaleur est proportionnel au gradient de température ®

g=—Agrad © (16)

ou le coefficient de proportionnalité est le coefficient de conduction
themique. Le module du gradient de température est égal a la dérivée de la
température dans la direction de la normale par rapport a la surface
isotherme au point considéré

|grad ® | =90 /on
et le module du vecteur du flux de chaleur est déterminé par la relation

. A(dQydr)
la] AI.SI‘TO AS (17)
ot dQ/d¢ détermine la valeur instantanée de la puissance thermique
transmise par I’élément de surface AS. Introduisons maintenant le 1°
principe de la thermodynamique, selon lequel la vitesse des changements
d’enthalpie A, en absence de travail de pression et diffusion, s’exprime par
la relation

dh /ot = —div g +¢q, (18)
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ol g, est le rendement des sources de puissance thermique rapporté 2
I'unité de volume, la divergence du vecteur

w=(w,, w,, w,)
est égale a
ow ow. ow

divw=—+—>+ = (19)
ox ay 0z

Car les changements d’enthalpie dans le temps sont proportionnels aux
changements de température et exprimés par la relation

oh 0

o P (20)
ou c, est la chaleur spécifique a pression constante et p est la densité du
corps, donc I’équation (18) peut &tre mise sous la forme

00 )
cppa—t = —divg+gq, (21)
Cette équation, en tenant compte de la relation décrivant la loi de Fourier,
peut se mettre sous la forme

00 )
CoP o = —div(—A grad ©) +gq, (22)

En intégrant les deux cdtés de I’équation sur le volume du corps et en
admettant que les valeurs Cp» P> A, sont constantes, nous obtenons

a@) d di d ®) dV dv
cpp/Va—t V= —/V-— iv(—A grad ©) dV + quv (23)

L’intégrale L peut étre transformée en appliquant le théoréme de la
valeur moyenne

48, (1)
t

30
L=c,p ngdV= c oV (24)

ott ®,(¢) est la température moyenne du corps A dans tout le volume.
L’intégrale P,

P, = deiv(—A grad ©) dV (25)

peut étre transformée en appliquant le théoréme de Gauss pour un
vecteur, selon lequel I'intégrale de divergence du vecteur sur le volume est
égale a I'intégrale du vecteur sur la surface.

P, = deiv(—,\ grad @) dV = fs g ds (26)

—A grad ® = g de la loi de Fourier.
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Cette intégrale, en appliquant le théoréme de la valeur moyenne peut
étre mise sous forme

Py =Sqt) 27

ol g(t) est le flux moyen de chaleur passant a travers la surface extérieure
S du corps A. En appliquant la condition limite de 3°™° ordre, le flux g,
peut étre exprimé comme produit

gy(t) =aB(t) (28)
donc
P, = Sa®(t) (29)
La troisieme intégrale, P,

do(¢)
P,= quv dv=— (30)

détermine Peffet thermique du processus étudié.
De cette maniére équation (23), aprés transformations, se met sous la
forme

c,,deG)d"t(’) = —Sa@,1) + d%i’) (31)
En admettant

c,pV=C Sa=G (32)
Péquation (31) devient donc

C d®;f’) =GO,(1) = 3%?—)- (33)
Si

0,(1)=0,(t)=0(t) (34)

nous obtenons la formalisation du modéle d’un seul corps aux paramétres
localisés et 'équation (33) se met sous la forme
40, (1) 40(1)
+GO(t) = ——— 35
7 (t)=—7, (35)
Le premier terme du membre gauche de Péquation caractérise la quan-
tité de chaleur accumulée dans Pintervalle de temps d¢ dans le corps A
(cellule calorimétrique); le deuxiéme — quantité de chaleur échangée
entre le corps A et 'environnement (Penceinte externe). Le membre de
droite de I'équation détermine la quantité de chaleur dQ(r) dégagée
pendant le temps d¢. Dans le cas particulier ol une substance thermique-

C
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ment inerte est placée dans le calorimétre, ’équation (35) peut étre mise
sous la forme

de(r)
dt

Cette équation est équivalente a la description de la loi de refroidisse-
ment de Newton

= —(G/C)8() (36)

do(r)

= —B6(1) (37)
si entre les grandeurs C, G et B existe une rélation simple
G=CB (38)

Ainsi donc nous pouvons décrire le calorimétre par I’équation différen-
tielle donnée ci-dessus et déterminer les paramétres du systéme en appli-

quant la loi de refroidissement de Newton, si G = const; C = const; @, =
0..
Analysons maintenant les propriétés dynamiques [27] de ce modéle en
nous servant de la terminologie calorimétrique ainsi que des termes de la
théorie d’asservissement et de la régulation automatique. Dans cette anal-
yse concentrons-nous sur trois problémes: détermination des parcours de
température accompagnant le dégagement des effets thermiques, identifi-
cation des parameétres caractérisant les propriétés dynamiques de ce modéle
et détermination des effets thermiques inconnus en nous basant sur les
parcours mesurés de température O(¢).

Les propriétés dynamiques du calorimétre sont en quelque sorte codées
sous forme d’équation constituant la formalisation du modéle. L’équation
(35) est une équation linéaire, différentielle du 1° ordre. Pour ce type
d’équations on applique le principe de superposition, qui peut étre formulé
comme suit: la réponse de température O(¢) du systéme linéaire a quelques
signaux thermiques d’entrée Q(¢), Q,(#), ..., Q,(¢) est égale a la somme
des réponses a l’action de chaque signal d’entrée. Cette propriété du
systetme crée la possibilité d’analyser des effets thermiques complexes
d’'une fagon relativement simple, si seulement quelques-uns des effets
thermiques sont connus et possibles a déterminer par une autre voie.

La deuxiéme propriété de ce systéme est aussi intéressante. En conform-
ité avec la théorie d’asservissement et de la régulation automatique des
processus, le systéme physique, décrit par ce type d’équation, se caractérise
par des propriétés d’inertic du premier ordre, ce qu’on remarque facile-
ment, si les deux membres de I’équation (35) sont divisés par la valeur G,
en introduisant les grandeurs

- ()220
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1
H(s) Ts + 1 8(s)

Fig. 1. La transmittance d’un calorimétre.

et en obtenant I’équation

d®(t)+®t = f(t 39
< 90 =f() (39)

qui montre qu’en connaissant la constante de temps T on peut déterminer
le parcours de V'effet thermique sans déterminer d’autres coefficients.

En appliquant la transformation de Laplace a 1’équation (39), nous
pouvons aisément démontrer que la transmittance dans ce cas est
déterminée par I’équation

_9(s) 1
T f(s) Ts+1

ou O(s) désigne la transformée de Laplace de la fonction O(¢t); f(s) est la
transformée de la fonction f(¢) et le quotient obtenu H(s) est la fonction
de transfert, transmittance. Nous pouvons facilement démontrer que H(s)
est exprimée par I'opérateur 1/(7s + 1), comme le membre de droite de
Péquation (40). Cette équation peut €tre présentée graphiquement a 'aide
du schéma (Fig. 1) ou f(s) est le signal d’entrée, O(s) est le signal de sortie
ce qui caractérise les propriétés des calorimétres n-n comme systémes
d’inertie de premier ordre. Le paramétre déterminant les propriétés d’iner-
tie du systeme est la constante de temps. Cela signifie également qu’en
fonction de la valeur de la constante de temps, les conditions de mesures
sont voisines des conditions isothermes ou adiabatiques et lallure des
courbes de température est semblable plus au moins a la fonction f(¢) dont
le caractére correspond a la chaleur différentielle du processus étudié. La
valeur T décide des propriétés d’inertie du systéeme. Dans cette méthode la
détermination de la valeur (dQ(¢)/dt) est également trés simple, car il
n’est pas difficile d’obtenir des informations concernant les valeurs
numériques G et T.

L’application de ce modéle mathématique en calorimétrie n—n est trés
connue. Mais il faut avouer que ce modeéle est trop simple. Comme on I’a
démontré, le systéme calorimétrique est considéré comme un seul corps, de
température uniforme, caractérisé par les coefficients constants: capacité
thermique, coefficients de perte de chaleur et une seule constante de
temps. Mais la constance des coefficients de perte et de capacité calori-
fique n’a lieu que dans un nombre limité de systémes calorimétriques et
certains auteurs constatent que le coefficient G est fonction de @. Ceci a
lieu dans les calorimétres construits par Cleret de Langevant [19], Ludwig

T

H(s)

(40)
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et Pence [14], Zielenkiewicz et Kurek [28], Czarnota et Zielenkiewicz [29],
Czarnota et Tabaka [30]. Néanmoins ’application de certaines approxima-
tions permettrait de mettre a profit le modele d’un seul corps méme dans
les cas ou la valeur G n’est pas constante. Mais on a observé de nombreux
faits qui ne peuvent en aucun cas €tre expliqués par ce modéle. Ce sont les
suivants: Calvet et Prat [12] décrivent I’existence des capacités thermiques
Ko et u,; Madejski et al. [31] constatent I’existence d’une relation entre les
capacités thermiques et la durée de Ieffet Joule de puissance constante.
On a observé que la réponse du systéme calorimétrique est souvent
exprimée par les courbes multiexponentielles.

Ces problémes furent ia cause du développement d’autres descriptions
dynamiques des changements de température et des effets thermiques dans
le calorimétre.

LE CARACT EZRE MULTIEXPONENTIEL D’UN SIGNAL CALORIMETRIQUE,
THERMOCINETIQUE

Les travaux de Camia [32,33], Calvet et Camia [34] et Laville [35] ont mis
en évidence 'existence du théoréme de Boussinesq, établi en 1901. Boussi-
nesq constate [36] que dans le cas du refroidissement d’un corps homogéne,
quelle qu’en soit la forme, I'intégrale générale équation de Fourier—Kirch-
hoff s’exprime sous forme d’une progression infinie des membres exponen-
tiels, qui renferment dans les exposants les constantes de refroidissement
ou les constantes de temps.

En conséquence, on a tenté d’établir des modéles mathématiques de
calorimetres a partir de solutions particulieres de 1’équation de Fourier.
Comme bon exemple on peut citer une excellente monographie de Camia
[37].

La constatation du caractére multiexponentiel d’un signal calorimétrique
(comme réponse de température du calorimétre) a stimulé une description
plus précise des changements de puissance thermique, produite dans un
calorimetre au cours d’une mesure en fonction du temps, c’est-a-dire une
“thermogénése”, “thermocinétique”. En conséquence, on a créé les
différentes méthodes de reconstruction de la thermocinétique [38-43].
Dans la plupart des méthodes on a déterminé un modéle mathématique de
calorimetre, traité comme “une boite noire”. Quelques méthodes ont posé
pour principe que la réponse du calorimétre est décrite comme une
fonction de la température représentée par deux ou trois membres expo-
nentiels. Les modéles mathématiques de calorimétres fondés sur une
connaissance des parameétres physiques ont été trés rares. En 1977 a
Nieborow, pres de Varsovie, sur initiative du Président de ’AFCAT, le
Dr. P.C. Gravelle, et de I'Institut de Chimie Physique PAN, s’est tenu le
premier colloque international de thermocinétique. On a élaboré a cette
époque-la les critéres d’évaluation des différentes méthodes de reconstruc-
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tion de la thermogénése. Deux ans plus tard a Cadarache, s’est tenu le
deuxiéme colloque international. Au cours de cette session on a constaté
que les méthodes: variables d’état; analyse harmonique; optimisation dy-
namique; correction différentielle analogue; correction différentielle
numérique; compensation automatique correction différentielle analogue
donnent des résultats satisfaisants [44,45]. La reconstruction de la puis-
sance thermique, obtenue par les méthodes numériques [44] est comme si
la premiére constante de temps du calorimétre était plus de cent fois plus
petite que la constante de temps réelle de I'appareil. Les résultats des
recherches communes ont été publiés en 1981. Depuis, les travaux sur les
méthodes de la reconstruction de thermocinétique ont sans cesse continué.
En 1990 a été publié un livre intitulé: “Thermokinetics: Signal Processing
in Calorimetric Systems” [46]. C’était un travail commun a plusieurs
auteurs qui ont établi les méthodes et programmes de calcul.

LA METHODE DE N-CORPS

Les recherches sur la reconstruction de la thermocinétique ont aug-
menté sans doute l'intérét de l'utilisation des théories du transfert de
chaleur et de la dynamique des processus.

Un essai de changement de description des modéles mathématiques du
calorimeétre a été fondé sur le remplacement de I’équation du bilan d’un
corps par un systétme d’équations de bilan avec des paramétres agrégés
[27,47,48]. On est parti des principes suivants: un calorimétre est partagé
en €léments. Chaque élément a une température homogéne. Entre les
éléments et 'enceinte peuvent exister des différences de températures et
aussi peut exister I’échange thermique, qui est caractérisé par les coeffi-
cients de perte. En partageant un calorimétre, nous ne limitons ni le
nombre des éléments, ni leur localisation et interaction entre eux et
I’enceinte externe.

Pour ce systetme d’éléments on a établi une équation générale (41),
nommée “équation de bilan thermique de plusieurs corps”.

C; dO(r) + G,,0,(¢) dr + % G,;[0,(1) — 0,(1)] dr =dQ(r) (41)

i=1
i=1,2,...,N i#j

ol N est le nombre de corps, C; la capacité thermique du corps j, G, le
coefficient de perte de chaleur entre le corps j et Yenvironnement, G;; le
coefficient de perte de chaleur entre le corps j et le corps i, ®j(t) est la
fonction décrivant les changements de température dans le temps du corps
Jj par rapport a la température de I'environnement, dQ,(¢) est la quantité
de chaleur dégagée dans le corps j pendant le temps d¢, C; d®,(¢) est la
quantité de chaleur accumulée dans le corps j pendant le temps d¢,
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G;0()dt est la quantité de chaleur échangée entre le corps j et I'en-
vironnement pendant le temps d¢, et G; j[('*)j(t) — 0,(¢)] dt est la quantité
de chaleur échangée entre le corps j et le corps i pendant le temps dz.

Ensuite on a normalisé ’équation (41) dans la dimension de la tempéra-
ture, en obtenant la forme suivante de cette équation

de,(r)
dt

T,

+®()—Zk 0:(t) +A;£,(¢) (42)

En démontrant cette équation on a introduit les grandeurs suivantes.
La somme des coefficients de pertes de chaleur pour chaque corps
distingué, définie comme étant

N
G=YG, j=1,23..N (43)
i

Cette somme des coefficients de pertes de chaleur tient compte, non
seulement de I'échange de chaleur entre le corps j et Venvironnement,
mais aussi de Péchange de chaleur entre ce corps et les autres corps.

La constante de temps 7; du corps j a été définie comme le rapport
entre la capacité thermique C; et la somme des coefficients de pertes de
chaleur G; de ce corps par la relation (44)

T,=C/G, j=1,2,...,N (44)

et cette constante de temps 7; du corps j détermine I'inertie thermique du
corps j dans le systéme de corps considéré.

On a introduit aussi la notion de coefficient d’interaction qui est défini
comme le rapport entre le coefficient G; de pertes de chaleur et la somme
des coefficients de pertes G, de chaleur

k;=G,/G; (45)

et qui caractérise Vinteraction thermique entre le corps i et le corps j, par
rapport a 'interaction entre les autres corps, I'environnement et le corps j.
Les valeurs des coefficients d’interaction k;; ont une grande influence sur
I'inertie thermique du calorimétre et permettent d’établir la structure du
modeéle dynamique du calorimétre considéré. En plus, on a introduit des
notions de la théorie d’asservissement — la fonction d’entrée fj(t) qui a la
dimension de la température et est proportionnelle a la puissance ther-
mique dégagée.

Les équations du bilan thermique du systéme de N corps sont évidem-
ment des équations générales, par contre le plus souvent nous les réduisons
au modele de deux ou trois corps. Ces prémisses sont si généralisées, que le
systéme considéré peut avoir une diversité de configurations. Ainsi, par
exemple, on peut imaginer, que dans le calorimétre [49] (Fig. 2(a)), la
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Fig. 2. Le systéme de deux corps.

cellule calorimétrique avec I’échantillon constitue un seul corps. L’enceinte
interne dans laquelle se trouve ce corps, ou bien les joints collés a la
surface externe de la cellule calorimétrique peuvent constituer le deuxiéme
corps et I'ensemble est placé dans I'enceinte isotherme externe qui est
identifiée avec le milieu de température constante et uniforme U,,. Dans ce
cas, deux paramétres sont distingués: la capacité thermique C, de la cellule
calorimétrique avec Péchantillon; la température ®, de ce corps par
rapport 2 la température de I’enceinte isotherme. De méme pour I’enceinte
interne, on peut désigner par C, la capacité thermique, par @,(t) — la
température par rapport a la température de I'enceinte externe. L’échange
de chaleur entre le calorimétre et I’enceinte isotherme est caractérisé par
le coefficient de pertes de chaleur G, ; par contre I’échange de chaleur
entre les corps distingués — par le coefficient G,.

Un calorimétre différentiel peut étre considéré comme un systéme de
deux corps mais de configuration différente (Fig. 2(b)). A chacun de ces
calorimétres nous attribuons les propriétés d’un objet de premier ordre et
nous nous concentrons essenticllement sur l'existence des interactions
thermiques qui ont lieu entre eux, par exemple, a travers les thermocouples
transportant la chaleur. Ce schéma nous fait rémarquer que la configura-
tion présentée ci-dessus peut étre aussi exploitée pour modéliser les
propriétés dynamiques d’un calorimétre dans lequel existent des gradients
de température (modéle en cascade de 2 domaines) liés a 1’asymétrie de
I’échange de chaleur entre le calorimétre et ’environnement.

Chacun des systémes considérés peut étre décrit a I'aide des équations
correspondantes du bilan de chaleur. Ainsi par exemple, pour le systeme a
deux corps de configuration présentée sur la Fig. 2(a) ’équation du bilan
de chaleur a la forme suivante

C, dO,(t) + G [ 0,(¢) — ©,(¢)] df =dQ,(¢) (46)

Cy dO,(1) + G1,[0,(1) — ©,(2)] dt + G;04(t) dt =dQ,(t) (47)
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L’équation (46) décrit le processus thermique ayant lieu dans le corps 2,
par contre 1’équation (47) — dans le corps 1, mais remarquons qu’on
admet la possibilité de développer des effets thermiques dans les deux
corps ainsi que de mesurer la température ©, et ©, de ces corps.

Il est préférable de normaliser I’équation du bilan de chaleur dans la
dimension de 1a température. Alors ces équations prennent la forme

dO,(r)

T, P +0,(2) =0,() + kf,(1) (48)
de,(¢)

T, ey +0,(t) = (1 —k)B,(t) + kf (2) (49)

et nous les appelons équations dynamiques du systéme. Les constantes de
temps T, et T, ainsi que le coefficient k¥ s’expriment comme suit

T,=C,/(Gn+Gyr2) T,=C,/Gy, (50)
k=Gy/(Gy+Gp2) (51)
De plus fi(t) et f,(¢) s’expriment comme suit

fi(t) = [dgl(t)/dt]/Gm
fa(t) = [dQZ(t)/dt]/kGIZ

On remarque que le membre gauche de I’équation dynamique posséde une
forme analogue a celle de I’équation d’un seul corps. Les constantes de
temps T, et T, des corps particuliers caractérisent les propriétés d’inertie
du premier ordre, par rapport & chacun d’eux considéré séparément.
Néanmoins, puisque les membres de droite ont une autre forme que dans
le cas du modéle d’'un seul corps, on obtient une nouvelle grandeur,
C’est-a-dire I'interaction thermique, exprimée par des termes (1 — k)0,(¢)
et ®,(¢). Ceci est illustré par le schéma en bloc, (Fig. 3) qui correspond aux
équations dynamiques (48) et (49) en conformité avec la théorie de I'asser-
vissement et de la régulation automatique. Ce schéma permet de présenter
une boucle de rétroaction, indiquée clairement, qui refléte 'interaction. Le
terme (1 —k) caractérise la rétroaction. La valeur de ce terme est

(52)

~ - fols)
- -] ]

1=K fo—

Fig. 3. Le schéma en bloc du calorimétre.
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déterminée par la valeur du coefficient d’interaction k, qui est compris
dans l'intervalle 0 <k < 1. A la suite de cette interaction chaque corps
possede les propriétés d’un objet inerte de deuxi¢me ordre et est caractérisé
par un ensemble de deux constantes M; et M,. Ces constantes de temps
résultantes du systéme des corps sont reliées aux constantes de temps de
chaque corps étudié, considéré comme isolé des autres et dont le coeffi-
cient d’interaction k, est donné par les relations suivantes

(M +M)k=T,+T,

M, M,k =T,T, (53)

Une des conséquences du fait que chacun de ces corps posséde les
propriétés d’inertie du deuxiéme ordre est le parcours biexponentiel des
courbes de refroidissement du systéme de ces corps [42].

On a appliqué les équations du bilan thermique de deux ou trois corps
en analysant les conditions thermostatiques des calorimétres jumeaux et
différentiels [50-54]. On a expliqué la cause d’existence des changements
apparents de la capacité calorifique du calorimétre en fonction de temps
[55,56]. Des résultats inattendus ont été obtenus en examinant le rdle de la
position réciproque des sources de chaleur et des détecteurs de tempéra-
ture. On a mis en évidence [27,47] que pour les différentes positions
réciproques de la source de chaleur et du détecteur de température on
obtient les différents thermogrammes.

Analysons par exemple un calorimétre considéré comme un systéme de
deux corps a configuration concentrique (Fig. 2(a)). De l’analyse des
courbes de la réponse impulsionnelle (Fig. 4) résulte que si la source de
chaleur et le détecteur de température sont placés dans le méme corps (1.1
ou 2.2), la forme de la réponse impulsionnelle du calorimétre ressemble a
celle du calorimétre avec une constante de temps. Par contre, lorsque la
source de chaleur et le détecteur de température sont placés dans des
corps différents (2.1 ou 1.2) la réponse impulsionnelle du calorimétre au
moment initial est égale a zéro, clle augmente jusqu’a la valeur maximale

Fig. 4. Les courbes de réponse d’impulsion.
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Fig. 5. La réponse ®(¢) a un effet thermique stable dans le temps.

et ensuite diminue jusqu’a zéro. Sur la Fig. 5 on a présenté un exemple de
courbes de température des corps 1 et 2 lorsqu’un effet thermique stable se
produit -dans le corps 2. On remarque que les températures de P'un et
l’autre corps se rapprochent a des températures asymptotiques différentes.
La différence de ces températures asymptotiques dépend de la valeur du
coefficient d’interaction, k.

La diversité des courbes obtenues en fonction du point de mesure de la
température et du point de dégagement de I’effet thermique ne constitue
pas une propriété spécifique des effets thermiques étudiés. On a montré
[27] que ceci est conditionné par les propriétés dynamiques des systémes
étudiés. ‘

L’existence de grandes différences dans 'allure des courbes de tempéra-
ture peut €tre importante pour la détermination correcte des effets ther-
miques et de la thermocinétique [47]. Souvent on suppose que la calibra-
tion est faite dans les mémes conditions que la mesure. Dans un calorimeétre
a gradient de température cela signifie que le détecteur de température et
la source de chaleur ne peuvent changer leur position.

La méthode a plusieurs corps posséde cet avantage qu’un modele
mathématique est basé sur la connaissance des paramétres physiques de
chaque élément du calorimétre et des relations entre eux. On peut alors
distinguer des éléments (corps) échangeables et non-échangeables du
calorimétre [57] et a partir de la connaissance de leurs paramétres physiques
déterminer la transmittance et ensuite la thermocinétique.

ANALYSE DES PROPRIETES DYNAMIQUES DES CALORIMETRES

L’élaboration de nouvelles méthodes de reproduction de la thermociné-
tique a entrainé le développement de méthodes d’identification des
parameétres dynamiques des calorimétres [27,46,57—62] et aussi de méthodes
d’évaluation des modéles mathématiques consistant & définir les conditions
[26,47,63,64] dans lesquelles on obtient les résultats convergents. Les travaux
s’appuyant sur la méthode d’analyse fréquentielle sont particuli€rement
intéressants. Ils consistent a définir la relation entre la valeur du signal
calorimétrique, ses bruits, la période d’échantillonnage, le nombre et les
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valeurs des constantes de temps qui caractérisent un calorimétre. Ces
travaux sont complétés par des équations prenant en considération l'in-
fluence du changement des conditions initiales, de la forme de la transmit-
tance et de la linéarité de la caractéristique du calorimétre.

CONCLUSIONS

Le développement des notions fondamentales de calorimétrie présenté
ci-dessus avec précision démontre le rdle croissant de I’utilisation des
notions de la théorie de transfert de chaleur, théorie de régulation et de
dynamique des processus en calorimétrie pour calculer les effets ther-
miques et analyser le parcours des effets thermiques dans le calorimétre. Il
faut surtout insister sur les progrés dans la détermination de la thermociné-
tique de différentes réactions.
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