
T~r~~~i~ic~ Actu, 204 (1992) l-20 
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam 

Les principes thioriques de la calorimbtrie dynamique ’ 

Wojciech Zielenkiewicz 

Institut de C~i~ie P~ys~ue de lXcad&ie Po~o~a~e des Sciences, ~~spr~~k~ 44/Z, 
M-224 Warszawa apologies 

(Ret;u le 8 septembre 1991) 

Risumi 

On decrit le calorimetre comme objet dynamique contenant la source de chaleur. En 
partant de la resolution de la forme simplifiee de I’Cquation de Fourier-Kirchhoff on 
distingue Ies groupes essentiels de calorimetres. On presente Ies progres des mCthodes de 
description du parcours des effets the~iques dans les calorim&res et aussi des methodes 
de reproduction de fa thermocinitique. On d&rit les fondements de la mtthode de N-corps 
et demontre son application h l’analyse du parcours des effets thermiques et B la reproduc- 
tion de la thermocinetique. 

Abstract 

A calorimeter can be treated as a dynamic object with a heat source. A simplified form 
of the Fourier-~rchhoff equation has been used for elaborating the classi~cation 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-bodv method 
and its application for the reproduction of thermokinetics are given. 

INTRODUCTION 

Chaque calorimetre peut 6tre defini par un mod&e mathematique, par 
une equation caracterisant ies relations mutueiles entre l’ensemble des 
parametres distingu~s et permettant de trouver la fonction recherchee. 

Le calorimetre est un objet physique. Considerons 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 donnees par la theorie du transfert de chaleur. 
Conformtment B cette theorie un calorimbtre est defini, en general, par 
l’equation de Fourier-Kirchhoff completee par la condition de la continu- 
it6 du flux et l’tquation de Navier-Stokes. Les formes detaillees de cette 
equation sont en m$me temps dependentes de la solution recherchee et 
des simplifications introduites. 

On peut aussi traiter un calorimetre comme un objet dynamique; dans le 
cas le plus simple comme un objet proportionnel ou di~~rentiel ou integral. 

Une combinaison simultanee de ces deux methodes d’analyse du 
calorimetre Ctudie - trait4 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 calorimetre. 

LA CLASSIFICATION DES CALORIMhRES 

Dans la theorie du transfert de chaleur on utilise les equations du bilan 
caracterisant l’echange de la chaleur et de la masse. Partant de la, nous 
pouvons diviser [I] les calorimetres en ceux, dans lesquels l’echange de 
chaleur entre la cellule calorimetrique et l’enceinte n’existe pas et ceux oti 
il existe. Nous pouvons nommer les premiers “adiabatiques”, les deuxiemes 
- “nonadiabatiques”. Les calorimetres avec &change de la masse seront 
appeles “ouverts”; au contraite, ceux sans &change de la masse “ferm6s”. 
En tenant compte des conditions d’echange de la masse et de la chaleur 
nous distinguons les groupes de calorim&tres suivants: (a) ouverts-adiaba- 
tiques; (b) ouverts-nonadiabatiques; (c) fears-adiabatiques; (d) fermes- 
nonadiabatiques. 

En construisant un calorimetre nous pouvons choisir les conditions 
convenables a son fonctionnement. Supposons qu’il soit B la fois possible 
d’etablir la temperature de la cellule calorimetrique O,, d’influencer la 
temperature de l’enceinte 0, et d’etablir une difference de temperature 
entre la cellule calorimetrique et l’enceinte, Si nous considerons g&r&ale- 
ment toutes les possibilites en tenant compte de la stabilite et la variabilite 
de temperature de la cellule et de l’enceinte, ainsi que la difference de 
temperature entre elles - nous pouvons distinguer ensemble 7 exemptes 
diffbrents - comme il est montre sur le Tableau 1. 

Utilisons ces exemples pour determiner les solutions detaillees de 
l’equation Fourier-Kirchhoff. Prenons pour l’equation generale [l] une 
forme simplifiee de l’equation de Fourier-Kirchhoff [l] 

c 
a@,(& t) +wmc(xY t) 

at 8X 
-I- G(O,(x, t) - a,(t)) = J+‘(t) 

oiI C est la capacite calorifique, G est le coefficient de perte de chaleur, w 
la vitesse, W la puissance thermique et t le temps. 
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No, Tempkature 
de I’enceinte 

00 
0, = eonst 
0, # const 
0, = const 
0, = collst 
0, = ccmst 
8, f: const 
0, # t.xmst 

Temp&ature 
de la cellule 
0, 
0, = cimst 
0, + const 
0, = canst 
0, * canst 
0C = const 
0, -f const 
0, + const 

La dif%renee 
de temperature 
0,-0, 
0,-0,=0 
0,-0,=c 
0,““00=0, 
0, - 0() f const 
0, - 0, f const 
0,--0,=0, 
0C - 0, f const 

Dans ie cas uir. Ia di~~reu~ entre les temperatures de la ce’ffufe et de 
~‘~n~e~nte est $gafe B z&o, et oh les tem~~r~ture§ varient, tes ~qu~t~~~§ 

(3) 

ant pour seule con&quence l’accumulation de la chaleur dans la cellule 
cal~rim~trique. Le calorim~~e est un objet int6gral. Un tel calorim&re est 
un ~alarim~tre ad~abat~que [Z]. 

Dans Ie cas oh la diff&ence de tern~~r~t~re en&e la eelMe ~a~urirn~tr~- 
que et I”enceinte est ~~u~tante~ ces temperatures peuvent varier, les rela- 
tions ad~qu~t~~ entre fa puissance tbe~~que et la temperature de fa 
ceHule ~alor~rn~t~qu~ sunt e~rirn~e~ par ~~quati~u 

Supposons que la temperature de I’enceinte externe varie ~i~~~~rerneut 
en knction du temps 0, = at. Dans ce cas it’bquation (41 prend Ja forme 

C, + C8, = W(c) (61 

~~quat~~u f6) ~ara~t~~~e bs ~~ur~rn~tre~ adiabatique~ Z% ba~a~age ~~~~~r~ 
de la tempkafure f33. 

Dans le cas oti les tern~~rat~re~ de ~e~ee~te et de b celfufe ~a~~rirn~~~~ 
que sant constantes et r~cip~quement tfgabs, les modMes matb~matique~ 
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ad&qua& pour les calorimetres ouverts et fermes sont represent&s par 
l’equation 

W(X, 1) =o (7) 

Nous avons affaire B des calorimetres qui sent en meme temps adiaba- 
tiques et isothermes. Ce sont les calorimetres oh a lieu la compensation 
complete de l’effet thermique produit soit par une transition de phase [4,5] 
soit par l’effet de Joule [6] ou par effet Peltier [7]. 

Dans le cas 06 la temperature de la cellule calorimetrique et de 
l’enceinte est constante et que la difference de temperature entre la cellule 
et l’enceinte reste constante et Cgale a @I,, l’equation generale se ram&e 
done a des formules 

G+,=W(t) (9) 

Ces relations correspondent S une situation, dans laquelle le processus 
6tudiC a lieu en isotherme. Ces calorim~tres nonadiabatique-isothermes 
sent utilists dans la methode nommee “steady-state” [8] oii l’on applique 
une compensation d’impulsion proportionelle, Comme exemples de ce type 
d’appareils on peut titer les calorimetres d’ohlmeyer [9] et de Kisielev [lo]. 

Dans le cas 06 la temperature de la cellule varie, cependant que la 
temperature de l’enceinte reste constante, les relations entre l’effet ther- 
mique produit et la temperature de la cellule s’expriment par les formules 

c a@,(% t) f w a@&? f> 
at ax 

+ G(@&, t) - 0,) = W(x, t) 

et 

W 

Ceci concerne les calorimetres oii l’effet thermique est partiellement trans- 
mis B l’enceinte isotherme et partiellement accumule dans la cellule 
~alorim~trique. Ces sont les calorim~tres nonisothermes-n,onadiabatiques. 
Parmi ces calorimetres on peut placer les calorimetres de Swietoslawski et 
Salcewicz [ll], Calvet et Prat [12], les calorimetres B conduction [12-141. 
Parmi les systemes “ouverts”, dCcrits par ~~quation (10) ou peut distinguer 
un groupe remarquable de calorimetres - “flow”’ et “stopped-flow” - 
elabor6 par Roughton 1151, Balko et al. [lci], Berger et Davids 1171. 

Le dernier groupe de calorim&res nonadiabatiques concerne ies 
calorimetres dans lesquels la temperature de l’enceinte ~a~orim~trique 
varie (par exemple lin~airement~, cependant que la temperature de la 
cellule calorimetrique varie du fait du changement de la temperature de 



I’enceinte aussi bien que sous l’effet thermique qui s’accomplit dans la 
cellule. Dans ce cas I’equation g&r&-ale se ramene aux formules 

c 
a@,(& t) + w a@,(% t) 

at 3X 
+ G&(x, t) -@,(t)) = w(x, t) (12) 

et 

cd@cw ----g- + q@,(t) - q)(t)) = W(t) (13) 

Si nous supposons que la temperature 0, = at, ces equations correspon- 
dent aux calorimetres B balayage en temperature qui sont utilises en 
analyse thermique. 

Nous avons consider6 uniquement les changements de la temperature. 
Bien sirr, la pression peut varier ainsi que la temperature. Alors nous avons 
affaire a des relations beaucoup plus compliquees. D’une fagon plus 
g&r&ale, quand la pression varie il faut introduire un composant 
supplementaire dans l’equation utilisee 

-V(;+$) 

Dans le cas 06 la pression varie lineairement en fonction du 
(balayage de la pression) l’equation (14) prend la forme de relation 

p=p,+at 

Cette equation concerne le calorimetre 5 balayage en pression [18]. 

(14) 

temps 

(151 

Ces considerations nous ont conduit B une nouvelle classification des 
calorimetres. Nous avons distingue un groupe de calorimetres adiabatiques, 
adiabatique-isothermes, adiabatiques B balayage, ainsi que les groupes de 
calorimetres nonadiabatique-isothermes, nonadiabatique-nonisothermes et 
nonadiabatiques B balayage de la temperature ou de la pression. Peut &re 
ces constatations seront utiles aux travaux du “Task Group” de la Commis- 
sion de ~e~odynamique de 1’Union de Chimie Pure et Appliqu~e 
consacres a 1’~laboration de la classification des calorim&res. 

Jusqu’a present, en partant de I’equation g&&ale nous avons etabli les 
equations detaillees caracterisant certains groupes de calorimetres. Ces 
equations particulieres peuvent $tre traitees comme equations generales 
utilisees pour etablir des mdthodes de calcul des effets thermiques. Na- 
turellement pour chaque groupe de calorimetres peuvent exister plusieurs 
methodes de calcul des effets thermiques. Prenons comme exemple l’equa- 
tion (11) caracteristique des calorimetres nonisothermes-nonadiabatiques, 
fermes. C’est une equation de bilan d’un simple corps. Elle est presque 
Cquivalente a l’equation de Tian-Calvet [12]. D’apres cette forme d’bqua- 
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tion Cleret de Langevant [19] a defini une methode de calcul des effets 
the~iques, la methode “des bouteilles isolantes”. Presque la mcme forme 
<‘equation est utilide dans la methode statique-~amique Claboree par 
Swietoslawski et Salcewicz [ll] et modifiee par Lainiewski [ZO]. Une forme 
simplifiee de l’equation (111 est une base pour la calorimetric B flux [12]. 
Une methode “d’ecart corrige de la temperature” 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 ?I partir 
de cette equation. 

L’liQUATION DE BILAN D’UN CORPS 

Malgrk l’existence des methodes de calcul des effets thermiques depuis 
plus de cent am&es nous restons toujours dans le domaine des equations 
les plus simplifiees. Les simplifications qui s&parent l’equation de 
Fourier-Kirchhoff de l’kquation de bilan d’un corps sont enormes. Pour 
montrer ceci considerons le modele de calorimetre exprime par 1’6quation 
de bilan d’un corps, en supposant qu’il s’agit d’analyser le transfert de 
chaleur a l’interieur du corps A ainsi qu’entre le corps et son environ- 
nement. Dans le cas general, la transmission de chaleur peut se faire par 
conduction, rayonnement et convection. 

L’analyse de Y&change de chaleur par conduction est bake sur la loi 
phenomenologique de Fourier (261, disant que le vecteur q du flux de 
chaleur est proportionnel au gradient de temperature 0 

4 = -A grad 0 

05 le coefficient de proportionnalit~ est le coefficient 
themique. Le module du gradient de temperature est Cgal B 

(16) 
de conduction 
la d&iv&e de la 

temperature dans la direction de la normale par rapport a la surface 
isotherme au point consider6 

lgrad 0 / = %3/h 

et le module du vecteur du flux de chaleur est determine par la relation 

Id= --) 
A(dQ,‘df) 

A!“O AS (17) 

oii dQ/dt determine la valeur instantanee de la puissance thermique 
transmise par l’element de surface AS. Introduisons maintenant le le’ 
principe de la th~~od~amique, selon lequel la vitesse des changements 
~enthalpie h, en absence de travail de pression et di~sion, s’exprime par 
la relation 

a/l/at = -div q+qv (18) 
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oti qV est le rendement des sources de puissance thermique rapport6 2 
l’unite de volume, la divergence du vecteur 

w = (w,, WY’ w,) 

est egale a 

divw=z+$+$ (19) 

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

ah at3 
- =cpp,, 
at (20) 

oh cp est la chaleur specifique a pression constante et p est la densite du 
corps, done l’equation (18) peut Ztre mise sous la forme 

a43 
cPpz = -div q+q, (21) 

Cette equation, en tenant compte de la relation decrivant la loi de Fourier, 
peut se mettre sous la forme 

a@ 
cPp~ = -div( -A grad 0) +q ” (22) 

En integrant les deux cot& de l’equation sur le volume du corps et en 
admettant que les valeurs cP, p, A, sont constantes, nous obtenons 

cPp / 
VzdV= -/ - div( -A grad 0) dV+ /qv dl’ 

V V 
(23) 

L 4 p2 
L’integrale L peut Stre transformee en appliquant le theoreme de la 

valeur moyenne 

L = c,p/-;dV= c,pV 
d%(t) 

dt (24) 
06 o,(t) est la temperature moyenne du corps A dans tout le volume. 

L’integrale P, 

P, = 1 div( -A grad 0) dV 
V 

(25) 

peut Stre transform&e en appliquant le theoreme de Gauss pour un 
vecteur, selon lequel l’integrale de divergence du vecteur sur le volume est 
Cgale a l’integrale du vecteur sur la surface. 

P, = / div( -A grad 0) dV = /4 dS 
V s 

-A grad 0 = q de la loi de Fourier. 

(26) 



Cette integrale, en appliquant le theoreme de la valeur moyenne peut 
&re mise sous forme 

4 = S&(t) (27) 

oh q,(t) est le flux moyen de chaleur passant a &avers la surface ext6rieure 
S du corps A. En apphquant la condition limite de 3”” ordre, le flux qs 
peut &tre exprim6 comme produit 

4&) =ff@,(t) (28) 

dorm 

P, = &X0,( t ) 

La troisieme integrale, P2 

determine i’effet thermiqu~ du ~ro~essus CtudM. 
De cette man&e equation (231, apt& ~ansfo~atious, se met sous la 

forme 

C,PV 
d@,(t) dQW 

dr 
= -SaO,(t) f 7 (31) 

En admettant 

c,pY= e Sa=C 

~‘~quation (31) devient done 

w 

Si 

O,( t> = @3,(t) = o(t) (34) 

nous obtenons la formalisation du module d’un seul corps aux ~aram~tres 
localis&s et 1’~quation (33) se met sous la forme 

dt PV 

Le premier terme du membre gauche de 1’~quatiou caractkise la quan- 
tit& de chaleur accumulee dans l’intewalle de temps dt dans le corps A 
kellule calorimetrique); le dew&me - quantite de chaleur &hang&e 
entre le corps A et l’environnement (f’enceinte externe). Le membre de 
droite de ~~quatjon determine la quantite de chaleur de(t) d&gag&e 
pendant fe temps dt. Dans Ie cas part~~u~~er oit une substance thermique- 
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ment inerte est placee dans le calorimetre, l’equation (35) peut 6tre mise 
sous la forme 

d@(t) 
___ = -(G/C)@(t) 

dt (36) 

Cette equation est equivalente a la description de la loi de refroidisse- 
ment de Newton 

d@(t) 
~ = -/3@(t) 

dt (37) 

si entre les grandeurs C, G et p existe une relation simple 

G = CD (38) 

Ainsi done nous pouvons decrire le calorimetre par l’equation differen- 
tielle don&e ci-dessus et determiner les parametres du systeme en appli- 
quant la loi de refroidissement de Newton, si G = const; C = const; 0, = 
0,. 

Analysons maintenant les proprietes dynamiques [27] de ce modele en 
nous servant de la terminologie calorimetrique ainsi que des termes de la 
theorie d’asservissement et de la regulation automatique. Dans cette anal- 
yse concentrons-nous sur trois problemes: determination des parcours de 
temperature accompagnant le degagement des effets thermiques, identifi- 
cation des parametres caracterisant les proprietes dynamiques de ce modele 
et determination des effets thermiques inconnus en nous basant sur les 
parcours mesures de temperature o(t). 

Les propriMs dynamiques du calorimetre sont en quelque sorte codees 
sous forme d’equation constituant la formalisation du modele. L’tquation 
(35) est une equation lineaire, differentielle du 1”’ ordre. Pour ce type 
d’equations on applique le principe de superposition, qui peut Stre formule 
comme suit: la reponse de temperature Cl(t) du systeme lineaire ?I quelques 
signaux thermiques d’entree Q,< t>, Q&t), . . . , QJ t) est &gale a la somme 
des reponses a l’action de chaque signal d’entree. Cette propriete du 
systeme crte la possibilite d’analyser des effets thermiques complexes 
d’une fagon relativement simple, si seulement quelques-uns des effets 
thermiques sont connus et possibles ?I determiner par une autre voie. 

La deuxieme propriete de ce systeme est aussi interessante. En conform- 
it6 avec la theorie d’asservissement et de la regulation automatique des 
processus, le systeme physique, decrit par ce type d’equation, se caracterise 
par des proprietes d’inertie du premier ordre, ce qu’on remarque facile- 
ment, si les deux membres de l’equation (35) sont divises par la valeur G, 
en introduisant les grandeurs 
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Fig. 1. La transmittance d’un calorimbre. 

et en obtenant l’equation 

dO( t) 
T- dt + ‘tt) =f@f 

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

En appliquant la transformation de Laplace B l’equation (391, nous 
pouvons aisement d~montrer que la transmittance dans ce cas est 
determinee par l’equation 

O(s) 1 
H(s) z - = ~ 

f(s) Ts+l 

06 O(S) designe la transformee de Laplace de la fonction B(t); f(s) est la 
transformee de la fonction f(t) et le quotient obtenu H(s) est la fonction 
de transfert, transmittance. Nous pouvons facilement demontrer que H(s) 
est exprimee par l’operateur l/(Ts + l), come le membre de droite de 
l’equation (40). Cette equation peut etre presentee graphiquement 2 l’aide 
du schema (Fig. 1) ou f(s) est le signal dent&e, O(s) est le signal de sortie 
ce qui caract&ise les proprietes des calorimetres n-n comme systemes 
d’inertie de premier ordre, Le parametre determinant les propriet6.s d’iner- 
tie du systeme est la constante de temps. Cela signifie Cgalement qu’en 
fonction de la valeur de la constante de temps, les conditions de mesures 
sont voisines des conditions isothermes ou adiabatiques et l’allure des 
courbes de temperature est semblable plus au moins a la fonction f(t) dont 
le caractere correspond B la chaleur differentielle du processus etudie. La 
valeur T decide des proprietes d’inertie du systeme. Dans cette methode la 
determination de la valeur (dQ(t)/dt) est Cgalement t&s simple, car il 
nest pas difficile d’obtenir des informations concernant les valeurs 
num~riques G et T. 

L’application de ce mod&e mathematique en calorimetric Al-n est tres 
connue. Mais il faut avouer que ce modele est trop simple. Comme on l’a 
demontre, le systeme calorimetrique est consideri: comme un seul corps, de 
temperature uniforme, caracterist par les coefficients constants: capacite 
thermique, coefficients de perte de chaleur et une seule constante de 
temps. Mais la Constance des coefficients de perte et de capacite calori- 
fique n’a lieu que dans un nombre limit6 de systemes calorim6triques et 
certains auteurs constatent que le coefficient G est fonction de 0. Ceci a 
lieu dans les calorimetres construits par Cleret de Langevant 1193, Ludwig 
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et Pence [14], Zielenkiewicz et Kurek [281, Czarnota et Zielenkiewicz [29], 
Czarnota et Tabaka [30]. Neanmoins l’application de certaines approxima- 
tions permettrait de mettre B profit le modele d’un seul corps meme dans 
les cas ou la valeur G n’est pas constante. Mais on a observe de nombreux 
faits qui ne peuvent en aucun cas etre expliques par ce modele. Ce sont les 
suivants: Calvet et Prat [12] decrivent l’existence des capacites thermiques 
p0 et pL,; Madejski et al. [31] constatent l’existence d’une relation entre les 
capacites thermiques et la duree de l’effet Joule de puissance constante. 
On a observe que la reponse du systeme calorimetrique est souvent 
exprimee par les courbes multiexponentielles. 

Ces problemes furent la cause du developpement d’autres descriptions 
dynamiques des changements de temperature et des effets thermiques dans 
le calorimetre. 

LE CARACTlkRE MULTIEXPONENTIEL D’UN SIGNAL CALORIMkTRIQUE, 
THERMOCINkTIQUE 

Les travaux de Camia [32,33], Calvet et Camia [34] et Laville [35] ont mis 
en evidence l’existence du theoreme de Boussinesq, Ctabli en 1901. Boussi- 
nesq constate [36] que dans le cas du refroidissement d’un corps homogene, 
quelle qu’en soit la forme, l’integrale generale equation 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 consequence, on a tent6 d’etablir des modeles mathematiques de 
calorimetres a partir de solutions particulieres de l’equation de Fourier. 
Comme bon exemple on peut titer une excellente monographie de Camia 
1371. 

La constatation du caractere multiexponentiel d’un signal calorimetrique 
(comme reponse de temperature du calorimetre) a stimule une description 
plus precise des changements de puissance thermique, produite dans un 
calorimetre au tours d’une mesure en fonction du temps, c’est-a-dire une 
“ thermogenese”, “ thermocinetique”. En consequence, on a creC les 
differentes methodes de reconstruction de la thermocinetique [38-431. 
Dans la plupart des methodes on a determine un modele mathematique de 
calorimetre, trait& comme “une boite noire”. Quelques methodes ont pod 
pour principe que la reponse du calorimetre est d&rite comme une 
fonction de la temperature represent&e par deux ou trois membres expo- 
nentiels. Les modeles mathematiques de calorimetres fond& sur une 
connaissance des parametres physiques ont Ctt t&s rares. En 1977 B 
Nieborow, p&s de Varsovie, sur l’initiative du President de PAFCAT, le 
Dr. P.C. Gravelle, et de 1’Institut de Chimie Physique PAN, s’est tenu le 
premier colloque international de thermocinetique. On a elabore a cette 
epoque-lh les criteres d’evaluation des differentes methodes de reconstruc- 
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tion de la thermog&se. Deux ans plus tard a Cadarache, s’est tenu le 
deuxieme colloque international. Au tours de cette session on a constate 
que les mtthodes: variables d’etat; analyse harmonique; optimisation dy- 
namique; correction differentielle analogue; correction differentielle 
numerique; compensation automatique correction differentielle analogue 
donnent des resultats satisfaisants [44,45]. La reconstruction de la puis- 
sance thermique, obtenue par les methodes numeriques [44] est comme si 
la premiere ~onstante de temps du calorim~tre Ctait plus de cent fois plus 
petite que la constante de temps reelle de l’appareil. Les resultats des 
recherches communes ont 6th publies en 1981. Depuis, les travaux sur les 
methodes de la reconstruction de thermocinetique ont sans cesse continue. 
En 1990 a et6 publie un livre intitule: “ Thermokinetics: Signal Processing 
in Calorimetric Systems” [46]. C’etait un travail commun a plusieurs 
auteurs qui ont etabli les methodes et programmes de calcul. 

LA MtiTHODE DE N-CORPS 

Les recherches sur la reconstruction de la thermocinetique ont aug- 
ment& sans doute l’int&& de l’utilisation des theories du transfert de 
chaleur et de la dynamique des processus. 

Un essai de changement de description des modeles mathematiques du 
calorimetre a CtC fond6 sur le remplacement de l’equation du bilan d’un 
corps par un systeme d’equations de bilan avec des parametres agreges 
[27,47,48]. On est parti des principes suivants: un calorimetre est partage 
en elements. Chaque element a une temperature homogene. Entre les 
Clitments et l’enceinte peuvent exister des differences de temperatures et 
aussi peut exister l’tchange thermique, qui est caracterist par les coeffi- 
cients de perte. En partageant un calorimetre, nous ne limitons ni le 
nombre des elements, ni leur localisation et interaction entre eux et 
l’enceinte externe. 

Pour ce systeme d’elements on a Ctabli une equation g&&ale (411, 
nommee “equation de bilan thermique de plusieurs corps”. 

Cj dO(t) + G,i~~(t) dt + ~ G,j[Ojft) - o,(t)] dt = dQj(t) (41) 
i=l 

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

oti N est le nombre de corps, Cj la capacite thermique du corps j, G, le 
coefficient de perte de chaleur entre le corps j et l’environnement, Gij le 
coefficient de perte de chaleur entre le corps j et le corps i, oj(t) est la 
fonction decrivant les changements de temperature dans le temps du corps 
j par rapport ?I la temperature de l’environnement, dQ,(t) est la quantite 
de chaleur d&gag&e dans le corps j pendant le temps dt, Cj d@;(t) est la 
quantite de chaleur accumulee dans le corps j pendant le temps dt, 
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G,O&t)dt est la quantite de chaleur &hang&e entre le corps j et l’en- 
vironnement pendant le temps dt, et Gi,f@j(t) - @&‘t>] dt est la quantite 
de chaleur &hang&e entre le corps j et le corps i pendant le temps dt. 

Ensuite on a normalis l’tquation (41) dans la dimension de la temp&a- 
ture, en obtenant la forme suivante de cette equation 

*, d@j(t) 
~dt + oj(t) = ~ kijO,(t) + hjfj(t) 

i=l 
i#j 

En demontrant cette equation on a introduit les grandeurs suivantes. 
La somme des coefficients de pertes de chaleur pour chaque corps 

distingue, definie comme &ant 

Gj = ~ Gij j= 1,2,3, . . . . N 
i-o 
i#j 

Cette somme des coe~icients de pertes de chaleur tient compte, non 
seulement de exchange de chaleur entre le corps j et l’en~ronnement, 
mais aussi de l’echange de chaleur entre ce corps et les autres corps. 

La constante de temps 7;: du corps j a et6 definie comme le rapport 
entre la capacite the~ique Cj et la somme des coefficients de pertes de 
chaleur Gj de ce corps par la relation (44) 

I;. = Cj/Gj j=l, 2, ,..,N (44) 

et cette constante de temps Tj du corns j determine I’inertie thermique du 
corps j dans le systeme de corps considtre. 

On a introduit aussi la notion de coefficient d’intera~tion qui est defini 
comme le rapport entre le coefficient Gij de pertes de chaleur et la somme 
des coefficients de pertes Gi de chaleur 

kij = G,,/G, (45) 
et qui caractkrise l’interaction thermique entre le corps i et le corps j, par 
rapport a l’interaction entre les autres corps, l’environnement et le corps j. 
Les valeurs des coefficients d’interaction kij ont une grande influence sur 
l’inertie thermique du calorimetre et permettent d’etablir la structure du 
modele dynamique du calorimetre consider& En plus, on a introduit des 
notions de la theorie d’asservissement - la fonction d’entree fi(t> qui a la 
dimension de la temperature et est proportionnelle B la puissance ther- 
mique d6gagie. 

Les 6quations du bilan thermique du systeme de N corps sont evidem- 
ment des equations g6n&ales, par contre le plus souvent nous les reduisons 
au modele de deux ou trois corps. ces p&misses sont si g&&ah&es, que le 
systeme consider-6 peut avoir une diversite de configurations. Ainsi, par 
exemple, on peut imaginer, que dans le calorimetre [49] (Fig. 2(a)), la 
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a 
Fig. 2. L,e systgme de deux corps. 

b 

cellufe calorim~trique avec 1’~chantillon constitue un seul corps. L’enceinte 
interne dans laquelle se trouve ce corps, ou bien les joints colles a la 
surface externe de la cellule calorimetrique peuvent constituer le deuxieme 
corps et l’ensemble est place dans l’enceinte isotherme externe qui est 
identifiee avec le milieu de temperature constante et uniforme UO. Dans ce 
cas, deux paramgtres sont distinguk la capacite thermique C, de la cellule 
calorimetrique avec l’echantillon; la temperature 0, de ce corps par 
rapport a la temperature de l’enceinte isotherme. De m8me pour l’enceinte 
interne, on peut designer par C, la capacite thermique, par @r(t) - la 
temperature par rapport a la temperature de l’enceinte externe. L’echange 
de chaleur entre le calorimetre et l’enceinte isotherme est caracterise par 
le ~efficient de pertes de chaleur G,,; par contre l’echange de chaleur 
entre les corns distingues - par le coefficient G,,. 

Un calorimetre differentiel peut &tre consider6 comme un syst6me de 
dew corps mais de configuration differente (Fig. 2(b)). A chacun de ces 
calorimbtres nous attribuons les proprietes d’un objet de premier ordre et 
nous nous concentrons essentiellement sur l’existence des interactions 
thermiques qui ont lieu entre eux, par exemple, a travers les thermocouples 
transportant la chaleur. Ce schema nous fait remarquer que la configura- 
tion presentee ci-dessus peut 6tre aussi exploitee pour modeliser les 
proprietes dynamiques d’un calorimetre dans lequel existent des gradients 
de temperature (modele en cascade de 2 domaines) lies B l’asymkrie de 
l’echange de chaleur entre le calorimetre et l’environnement. 

Chacun des systemes consider&s peut Etre dtcrit a l’aide des equations 
correspondantes du bilan de chaleur. Ainsi par exemple, pour le systeme a 
deux corps de configuration present&e sur la Fig. 2(a) l’bquation du bilan 
de chaleur a la forme suivante 

c, d@,(t) + G&(t) - @,(t)] db = de,@) (46) 

c, d@,(t) + G&3&) - @z(t)] dt + G,,@,(t) dt = de,@) (47) 
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L’gquation (46) d&r-it le processus the~ique ayant lieu dans le corps 2, 
par contre l’kquation (47) - dans le corps 1, mais remarquons qu’on 
admet la possibilite de developper des effets thermiques dans les deux 
corps ainsi que de mesurer la temperature 0, et 0, de ces corps. 

11 est preferable de normaliser l’equation du bilan de chaleur dans la 
dimension de la temperature. Alors ces equations prennent la forme 

T d@,(t) 
F-5-- + @2(t) = @l(t) + V,(t) 

* d@,(t) 
l---&-- + @l(t) = (I- w2w + W,(t) (49) 

et nous les appelons equations dynamiques du systeme. Les constantes de 
temps Tt et Tz ainsi que le coefficient k s’expriment comme suit 

*I = W’(% + 4312) T2 = ~2/G12 (5f-v 
k = Gd~Go, + 52) 

De plus f,(t) et f2(t) s’expriment comme suit 

fi(t) = [dQ,W/dt]/G,, 
f2W = [dQ,Wdt]/k% 

(51) 

WI 

On remarque que le membre gauche de l’equation dynamique possede une 
forme analogue 5 celle de l’equation d’un seul corps. Les constantes de 
temps 1; et T2 des corps particuliers caracterisent les proprietes d’inertie 
du premier ordre, par rapport $i chacun d’eux conside& separement. 
Nbanmoins, puisque les membres de droite ont une autre forme que dans 
le cas du modele d’un seul corps, on obtient une nouvelle grandeur, 
c’est&dire l’interaction thermique, exprimee par des termes (1 - k)O,(t) 
et o,(t), Ceci est illustre par le schema en bloc, (Fig. 3) qui correspond aux 
Cquations dynamiques (48) et (49) en conformit avec la thtorie de l’asser- 
vissement et de la regulation automatique. Ce schema permet de presenter 
une boucle de retroaction, indiquee clairement, qui reflete l’interaction. Le 
terme (1 -k) caracterise la retroaction. La valeur de ce terme est 

Fig. 3. Le schema en bfoc du calorimbre. 
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determinCe par la valeur du coefficient d’interaction k, qui est compris 
dans l’intervalle 0 G k G 1. A la suite de cette intetaction chaque corps 
possede les propriMs d’un objet inerte de deuxieme ordre et est caracterise 
par un ensemble de deux constantes M, et M,. Ces constantes de temps 
resultantes du systeme des corps sont reliees aux constantes de temps de 
chaque corps CtudiC, consider-e comme isole des autres et dont le coeffi- 
cient d’interaction k, est don& par les relations suivantes 

(M; +M,)k= Tl + T2 

M,M,k = TIT, (53) 

Une des consequences du fait que. chacun de ces corps possede les 
proprietes d’inertie du deuxi&me ordre est le parcours biexponentiel des 
courbes de refroidissement du systeme de ces corps [42]. 

On a applique les equations du bilan thermique de deux ou trois corps 
en analysant les conditions thermostatiques des calorimetres jumeaux et 
differentiels [50-541. On a explique la cause d’existence des changements 
apparents de la capacite calorifique du calorimetre en fonction de temps 
[55,56]. Des resultats inattendus ont Ctt obtenus en examinant le role de la 
position reciproque des sources de chaleur et des detecteurs de tempkra- 
ture. On a mis en evidence [27,47] que pour les differentes positions 
reciproques de la source de chaleur et du detecteur de temperature on 
obtient les differents thermogrammes. 

Analysons par exemple un calorimetre consid& comme un systeme de 
deux corps a configuration concentrique (Fig. 2(a)). De l’analyse des 
courbes de la reponse impulsionnelle (Fig. 4) resulte que si la source de 
chaleur et le detecteur de temperature sont places dans le meme corps (1.1 
oti 2.2), la forme de la reponse impulsionnelle du calorimetre ressemble a 
celle du calorimetre avec une constante de temps. Par contre, lorsque la 
source de chaleur et le detecteur de temperature sont places dans des 
corps differents (2.1 ou 1.2) la reponse impulsionnelle du calorimetre au 
moment initial est tgale a zero, elle augmente jusqu’a la valeur maximale 

b 

0 t max t 0 t 

Fig. 4. Les courbk de rkponse d’impulsion. 
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I 

“i 

Cl-kb, 

Fig. 5. La rkponse o(t) ii un effet thermique stable dans le temps. 

et ensuite diminue jusqu’a zero. Sur la Fig. 5 on a presente un exemple de 
courbes de temperature des corps 1 et 2 lorsqu’un effet thermique stable se 
produit ‘dans le corps 2. On remarque que les temperatures de l’un et 
l’autre corps se rapprochent a des temperatures asymptotiques differentes. 
La difference de ces temperatures asymptotiques depend de la valeur du 
coefficient d’interaction, k. 

La diversite des courbes obtenues en fonction du point de mesure de la 
temperature et du point de degagement de l’effet thermique ne constitue 
pas une propriM specifique des effets thermiques Ctudies. On a montre 
[27] que ceci est conditionne par les propriM% dynamiques des systemes 
CtudiCs. 

L’existence de grandes differences dans l’allure des courbes de tempera- 
ture peut Ctre importante pour la determination correcte des effets ther- 
miques et de la thermocinetique [47]. Souvent on suppose que la calibra- 
tion est faite dans les mi$mes conditions que la mesure. Dans un calorimetre 
a gradient de temperature cela signifie que le detecteur de temperature et 
la source de chaleur ne peuvent changer leur position. 

La methode B plusieurs corps possede cet avantage qu’un modele 
mathematique est bad sur la connaissance des parametres physiques de 
chaque element du calorimetre et des relations entre eux. On peut alors 
distinguer des elements (corps) &changeables et non-&changeables du 
calorimetre [57] et a partir de la connaissance de leurs parametres physiques 
determiner la transmittance et ensuite la thermocinetique. 

ANALYSE DES PROPRIl?IkS DYNAMIQUES DES CALORIMkTRES 

L’elaboration de nouvelles methodes de reproduction de la thermocine- 
tique a entrain& le developpement de methodes d’identification des 
parametres dynamiques des calorimetres [27,46,57-621 et aussi de methodes 
d’evaluation des modeles mathematiques consistant a definir les conditions 
[26,47,63,64] dans lesquelles on obtient les resultats convergents. Les travaux 
s’appuyant sur la methode d’analyse frtquentielle sont particulierement 
interessants. 11s consistent a definir la relation entre la valeur du signal 
calorimetrique, ses bruits, la periode d’echantillonnage, le nombre et les 
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valeurs des eonstantes de temps qui caracterisent un calorimetre. Ces 
travaux sont compl&Cs par des equations prenant en consideration l’in- 
fluence du changement des conditions initiales, de la forme de la transmit- 
tance et de la IinCaritC de la caracteristique du calorimbtre. 

CONCLUSIONS 

Le developpement des notions fondamentales de calorimetric present6 
ci-dessus avec precision demontre le r&e croissant de l’utilisation des 
notions de la theorie de transfert de chaleur, theorie de regulation et de 
dynamique des processus en calorimetric pour calculer les effets ther- 
miques et analyser le parcours des effets thermiques dans le calorimetre. 11 
faut surtout insister sur les progrks dans la determination de la thermocine- 
tique de differentes reactions. 

L’auteur remercie cordialement M. le Professeur J.P. Grolier, Mme. dr. 
M. Harmelin et M. dr. M. Kamiiiski pour tous les conseils et aide 
concernant la prkparation de cet article et egalement M. le President de 
I’AFCAT dr. P. Barberi et M. le Professeur P.Ch. Gravelle pour la 
possibilite de presenter ce texte aux Journees de Calorimetric et d’Analyse 
Thermique I’AFCAT. 
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