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ABSTRACT 

Harmomc analysts. electromc and numerical ftltenng have been used to reduce the mcrtta of 

conductton calonmcters The hmttattons of the dtfferen! techmques and the mstrumentatton requtrcd for 
then apphcatron have been evaluated by studying several well-known thermogcneses 

The techmques described largely extend the apphcauon of nucrocalonmetry to different fields such as 

kmetic studtes. analytical chemistry and thermodynamics of sohmons 

RESUME 

L’analyse harmomque, les frltrages Clectromque et numerrque inverses ont Ote utrhses pour redmre 

l’merhe instrumentale en calonmetne h conduction 
Les auteurs decnvenr les moyens necess~res a la muse en oeuvre de ces techmques et les resultats de 

leur apphcation comparahve aw mZmes signaw cal0rimCtnque.s. 

L’analyse harmomque et les frltrages tnverses permettent d’etendre de faGon importante I’apphcation 
de la microcalonmetne dans le domaine des etudes cmeuques. de I’analyses chtmtque. de la thermody- 

nanuque des soluuons 

INTRODUCTION 

Darts plusieurs articles p&&dents, nous avons d&it les propri&s ciu&iques des 

calorimbtres 51 conduction et des mkthodes qui permettent d’am&orer ces propri- 
Ctb. Nous avons ainsi montrt? que, dans le domaine des basses frkquences, les 
thermogrammes expkmentaux sont une bonne image des thermogenbes Ctudi&es k 
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is 

une simple “erreur de trainage” prb [I]. Nous avons egalement prtsente et illustre 
l’application de techniques numeriques et physique de deconvolution, analyse 
harmonique [2,6]. filtrages numerique [3] et electronique [4] inverses. 

L’emploi de la calorimetric A conduction dans des domames oh l’inertie des 
instruments constitue un handicap exige la mise en oeuvre de techniques comme 
celles-ci. L’analyse chimique. la d&termination de paramkes cinetiqucs rcactionnels, 
la description thermodynamique des complexes en solution et des melanges 
mokcularres, l’etude de certains phenomenes d’adsorption, celle de transformations 
solid+solide constituent quelques-uns de ces domaines. 

Pour orienter le choix du chercheur vers l’une ou l’autre des techniques de 
dkonvolutton, nous presentons les premiers resultats de leur application a la mi?me 
reponse instrumentale. Ces resultats sont d’autant plus significatifs que, dans une 
tchelle reduite de frequence, les reponses de I’ensemble des drspositifs calorimetn- 
ques sent tres comparables. 

Nous avons d&r montre que les filtrages numtrique et clectronique inverses 
condursent B des rkultats pratiquement identrques [S]. Cette etude comparative fera 
done rntervenir settlement deux techniques numitnques, l’analyse harmonique et le 
filtrage Inverse. Les thermogenkses reconstltukes par ces techniques sont d’autant 
plus proches que le nombre de poles et de zeros de la fonction de transfert 
instrumentale eliminks par filtrage est tleve. 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

11 a Ctt d&it par ailleurs [5]. Nous rappellerons seulement que le calorrmetre 
comprend deux tlCmentsJumelts equip& de cellules ayant 15 mm de diamhre et 70 
mm de hauteur. Les thermocouples detecteurs sont constrtuks par des semr- 
conducteurs. La cellule laboratoire est mume de deux r&stances Clectriques permet- 
tant de dtvelopper une puissance connue soit au centre de la cellule sort a sa 
periphene seulement sur un cylindre de 10 mm de diamttre, de mCme axe que la 
cellule (celle-ci contient 10 cm3 d’huile de silicone et un support poreux qui Cvrte la 
convection). 

Les deux r&stances precedentes sont rehkes soit a une alimentation stabiliske soit 
B un gtnerateur de fonction Schlumberger, GBM 661 A. 

L’apphcation de l’analyse harmonique et du filtrage numerique inverse exlge une 
acquwtron des donntes sous forme numerique. La chaine que nous utilisons 
comprend essentiellement: 

un amphficateur galvanometnque Sefram, Amphspot (gain &gal Q lOOUO), 
un voltmetre numerique Datron, 1051 (200000 points). Sa resolution, dans le 

montage utihse, correspond B un signal d’un nanovolt & la sortie [s(r)] de la pile 
thermoklectrique. Le voltmttre est commande par une horloge (p&ode d’kchantil- 
lonnage At kgale A 0,5 s). 

une interface Darron 1235, 
un t&imprimeur Periferic, Zip 30. 
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Un calculateur Digital Equipment, Mmc 1 l/03, a &e utilist. Les resultats 
p&en&s ont Ct& reproduits graphiquement B l’aide d’une table trapnte Tektronix 
4662. Dans tous les cas, la puissance dissip&e au sein de la cellule laboratoire 
n’ex&de pas quelques mW, domaine de puissance habituellement Ctudik par micro- 
calorimCtrie. 

FONCTION DE TRANSFERT INSTRUMENTALE 

Les propri&tCs dynamiques d’un calorimktrz 21 conduction sont complktement 
repr&ent&s par sa fonction de transfert. Dans le domaine des frkquences, celle-ci 
peut Ctre obtenue rapidement, par le calcul, en apphquant la transformation 
mtkgrale de Fourier au thermogramme di3crivant la rCponse du calorimktre A un 
crCneau de t&s courte duree [6]. La Fig. 1 (a, b) pr&ente les rksultats obtenus dans le 
cas du calorimktre utihst et des deux conflguratlons d&rites, source thermlque 
“proche” et “Cloign&e” des couples dktecteurs (r&stance “pCriphCnque” et rbis- 

tance “centrale”). Les graphes de la Fig. l(a) donnent la variation du gain A (en dB) 
en fonctlon de la frkquence Y, ceux de la Fig. I(b) la variation du dkphasage + 

102v/Hs 

A 

3x/2- 

(b) 102u/H5 

Rg 1. Fonction de transfert du dlspositif calorimetnque utilize 

(a) Courbes de gam R/dB=f (v/Hz) C,. source themuque centrale, C,,, source themuque 

pCnphCnque. 

(b) Courbes de phase g/rad = f( v/Hz) C;, Source ccntrale; CP, source penphenque 



L’exarnen de ces graphes, en particulier ceux de la Fig. l(a), montre que si la 
source de la thermogenkse est “proche” des couples detecteurs. on connait de facon 
exacte la fonction de transfert msrrumentale dans un domaine de frequence plus 
itendu que dans le cas contraire. Les incertitudes dues au bruit apparaissent d&s que 
la frtquence excede une limite V, egale a 0.07 Hz lorsque la source est centrale mais 
0.30 Hz lorsqu’elle est ptripherique. Cette limite est directement Ike g l’allure des 
courbes d’affaiblissement et de phase. Ainsi, quelie que soit la technique de decon- 
volution. on obtiendra, dans ce dermer cas, une restitutron plus frdkle de la 
thermogenkse. 

L’analyse harmonique fart intervenir. en effet, la fonction de transfert instrumen- 
tale dans tout le domaine de frequence compris entre 0 et une frequence de coupure 
vc qui peut &re trts voisine (par dcfaut) de la frequence limite V” preddente. Le 
ftltrage inverse. au contratre. utllise une fonction qui coincide avec la fonction de 
transfert instrumentaIe dans un domaine 1irnitC de frequence: celui-ci pourra &re 
d’autant plus Ctendu que V” est ClevC [7]. 

L’incertitude affectant la connaissance de la fonction de transfert n’est pas le seul 
facteur limitant la qualite de la dkconvolutron. Dans la pratique, la qualiti du signal 
h dkconvoluer peut etre aussi determinante. Examinons la forme analyttque de la 
fonction de transfert H(p) dans le domaine de Laplace. 

H(p) est la transform&e de ia rkponse lmpulsionnelle h(r) qui peut itre d&rite 
par la somme 

h(r)=ia,exp(-I/r,) 

U, et 7, sont. respectivement. les coefftcients d’amphtude et les constantes de temps 
du disposrtrf expCnmenta1. Ces dernieres grandeurs dependent du contenu de la 
cellule experlmentale mars non de I’emplacement de la source thermique. Les 
coefficients d’amplitude a, dependent Cgalement de cette localisation. 

On trouve facilement 

H(P)=! $;‘) 

soit 

H(p)= 
Polynome en p de degr6 (n - 2) au plus 

n 

puisque l’on connait le gain stattque ZI a, T, du drspositif calorimetrique et qu’8 
I’instant initial (r = 0) h(t j est nul. 

La fonction H(p) posskde ainsi a priori des pales et des z&os (qu’on appellera 
7:‘). Dans le cas, t&s frequent, oti la source de la thermogenkse ne se trouve pas a 

proximitC des thermocouples detecteurs, source centrale par exemple, des hypotheses 
restrictives peuvent Ctre faites [7] qui permettent d’obtenir une expression approch6e 



ne comportant que des poles. 

La distmction preckdente n’est pas justifke si I’on utilise l’analyse harmomque: le 
calorimetre est srmplement assimtle 5 une “boite noire” (l’ensemble des p6les et des 
zeros est utilise implicitement). Elle est indispensable SI l’on fait appel au flltrage 
(numtrique ou tlectronique) inverse puisque la connaissance “exacte” des poles et 
des zCros est nk-cessaire: l’&rnination des p6les est obtenue par dertvatlon de la 
reponse instrumentale, celle des zeros par integratron [S]. Cette climinatton est 
d’autant mieux realiste que poles et ztros sont mieux connus: la quahtk de la 
reponse calorimetrique est done toujours determmante 

L’analyse harmonique et le flltrage inverse necessitent d’abord “l’rdentlficatron” 
du systeme calorimetrlque tel qu’il sera utthse: ces deux techniques de deconvolutlon 
sont en effet fond&es sur l’mvariance de la fonction de transfert instrumentale. Dans 

le cas de cette Etude comparative, cette exigence est respectee puisque les puissances 
sont toujours dckeloppees au sem des resistances Clectriques periphkique ou centrale. 

La Fig. 1 (a, b) dCcrit la fonction de transfert du calorrmetre dans un trks vaste 
domame de frkquence: c’est eIle qul a CtC utiI&e pour I’applicatlon de I’analyse 
harmonique. 

La mise en oeuvre du f&rage inverse rmplique la connassance des premtkres 
constantes de temps T,, T*, ~3, 4 T et, Cventuellement, des premters zeros 7:. ~2,. . . Ces 
grandeurs sont obtenues par analyse des reponses calorimetriques s,(t) ti un echelon 
unit& ou h(r) B une impulsion S(t). 

On peut luger la quahtk des rksultats en comparant les graphes reprbentant la 
fonction de transfert instrumentale et celle du systkme auquel on assrmile le 
calorimetre. Dans le cas partrculrer des deux confxgurations utiliskes, nous avons 

(a) lb) 

Ftg 2 Recherche empinque de la premtere constante de temps T, du dtspostttf calonmetnquc C. 

represente le rhermogram_me expOnmental (a) Source thennique centrale la fonctron de transfert ne 

comporte pas de zero entre T, et sZ C 160, C 198 et C 240. reponses obtenues apres eltmmatton de la 

premiere constante de temps prise. successtvement, egale a 160, 198 et 240s (b) Source thernuquc 

periphenque la fonctron de transfert comporte un zero (65 s) entre T, et ~z (surte de graphes rdentique a la 

precedente) 



obtenu 

Ti = 198s. T;’ =65s; 

72 = 49 s. 7; * =23s; 

73 = 21 s, 7: = 5s; 

r., = 9s. 

La Frg, 2 (a, b) rllustre la recherche de la premiere constante de temps it darts le 
cas oh la fonction de transfert instrumentale ne comporte pas de zero entre T, et TV et 
dam le CDS contratre (source centrale et source peripherique). On peut constater que, 
lorsque la source thermique est centrale. cette estimation ne pose pas de probleme. 

RESULTATS 

Par prmctpe, l’analyse harmornque conduit B une thermogenkse restituke qul 
presente une oscillation de frequence &ale h la frkquence de coupure ZJ=. Pour 
CIlmmcr cette oscdation. un “lissage” se reveie necessaire (integratton du signal sur 

une pertode egale a I/Y= ). 
La Fig 3 lllustre cela: le graphe (a) represente le resultat brut de la dtconvolutron, 

te graphe (b) la thermogenkse restttuke aprb hssage. Par la sutte, nous presenterons 
seulement les resultats obtenus aprb ce hssage. La stne des constantes de temps T, 
Ctant rapidement decroissante, l’ehmination, par f&rage inverse, des deux ou trots 
premiers termes est, le plus souvent, sufftsante et peut Ctre rCalist+e sans dtffrculte 
comme celle du premier zero [5]. C’est cette demarche qui a Ctt retenue ici. 

La Ftg. 4 (a-d) represente les thermogenbes qut ont et& uttliskes dans cette Ctude 

Fig 3. Apphcatton de l’analqse hannoruque pour la restltutlon d’un creneau de putssance. (a) Rcsultat de 

la drconvolutton: (b) allure du graphe obtenu aprk-s ehminatlon de I’osclllatron de frequence egale A la 
frequence de coupure v,. 
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Fig 4 Thermogeneses etudlees et thermogrammes obtenus 

comparative. Les deux prernikes, constitukes par une suite d’echelons de puissance, 
ont ttC respectivement developpkes dans la r&stance periphkrique et dans la 
resistance centrale, les thermogenkses dkcrites par la Fig. 4 (c, d) dans la resistance 
centrale settlement. 

La restitution de ces phenomknes parait diffrcile SI l’on considbe la valeur de la 
constante de temps principale du dispositif calorimetrique (7, = 198 s) et l’allure des 
thermogrammes obtenus. Ceux-cl ont ttl: reprbentb, & la m&me kchelle que les 
thermogenkses, sur la Fig. 4 (a-d). 

Avant de presenter Ies rksultats, montrons qu’ll est possible de prevoir a quelles 
conditions une thermogenbe (dont l’allure est ccnnue) peut &re restituke. Soit, par 
exemple, la puissance thermique d&rite par la Fig. 5 (c&eau de largeur &gale a 
T/2). L’approche de cette thermogenk.se par analyse harmonique conduit a la d&-ire 



par un dkveloppement en s&e de Founer de la forme 

40 = t=ow I- [ ++2 
‘;r 

sin 2 I, T -‘+lsin3 26; ++ 3 
( ) 

sin5 (2&j) + ,...,I) 

La sCrie de frequences qui intervient est done 

Les graphes reprksentks par la Fi g. 6 montrent la qualitk d’une telle description 

dans le cas oti I’on retient. succec _-vement. les deux premiers. les trois premiers et les 
quatre premrers termes de la somme prtc&dente. Si la ptriode T est tgale & 60 s, cas 
des thermogenkses reprbentkes par la Fig. 4 (a, b). la frtquence de base V, est &gale A 
0.0166 Hz. 

Pour obte,ur une descnption de e(t) semblable B celle de la Fig. 6 [graphe (c)l, il 
est ainsl nkc~ssaire de dkconvoluer la rkponse instrumentale dans le domaine de 
frequence contpris entre zero et 0.0830 hertz (5 v~). Pour que la restitution soit de 
meilleure quahtk, il faut que ce domaine de friquence soit plus vaste [entre 0 et 13 V, 
par exemple: rig. 7(c)]. 

Dans l’analyse harmonique. la fonction de transfert instrumentale est utikke 
entre zero et une frkquence de coupure pC qui peut Gtre voisine de la frkquence V, au 
de]& de laquelle cette fonction de transfert est ma1 connue (Fig. I). Tout dtpend 
done de ia valeur rclatwe de V, par rapport A 13 p. (par exemple). Si v,, exckde 13 vo, 
I’analysc harmonique condulra B une restitution plus satisfaisante du phknomkne 
ttudk 

En exammant la Fig. I(a,b) on vort que I’analyse harmonique doit condwre B une 
t&s bonne restitution des thermogenbes d&rites par la Fig. 4 (a, b) (respectwement, 
source thermlque proche des couples dktecteurs et source centrAe). 

+I I. -O’! 

-2’- 
--1---1----n 1 I I I 

0 5 rod -2 0 5 rod 

-2 

Fig 5 Allure d’un crcncau dc puissance d’nmphtude umtc 

Fig 6 Descnpuon d’un creneau de purssancc par une xrie de Founer compreoant respectwement dcux 
term- (a), ~01s tcrmes (b). et quatre termes (c) 



25 

Dans le cas de la thermogen&se d&rite par la Fig. 4(c). la source therrmque est 
centrale: la frkquence de coupure ZJ= ne peut exckler 0,07 Hz [Fig. l(a)]. On peut 
done prkvoir que l’analyse harmonique ne permettra pas de restituer le premier 
retour au zero de duke &gale B 15 s (il eut fallu que vc atteigne approximativement 
cinq fois 1/(2X 15) Hz soit 0,0166 Hz c’est-i-dire deux fois la valeur utlliske). Au 
contraire, la restitution du dew&me retour au z&o, de duke &gale Q trente secondes, 
ne pose pas de probkme. 

Un raisonnement semblable peut Ctre fait si l’on utilise le filtrage inverse. 
Ainsi, dans le cas des therrnogenks dkcntes par la Fig. 4(a, b), on doit obtenir 

une restitution satisfaisante de I’amplitude des kchelons par Chmination solt des 
* deux premiers peles et du premier z&o T, de la fonction de transfert (source 

“pkiphkique”) soit des trois premiers p6les (source centrale). . . mais aussl un retard 
dans le front des 6chelons. Ce retard est dQ B la suppression mcompkte du 
dtphasage [Fig. S(b)]. 

Ce dkveloppement montre qu’une connaissance sommalre de la thermogenbe 
ktudiCe peut orienter le chercheur vers telle ou telle techmque en lui permettant 
d’estimer ses rksultats. 

La Fig. 9(a-d) confirme cela et prksente les rksultats obtenus par application de 
l’analyse harmonique et du filtrage inverse [thermogrammes et thermogenltses sent 
donnbes par la Fig. 4(a-d)]. 

I I i 

-2 0 5 rad 

1 

(a) 

(b) 

Fig 7 Descnption d’un crkneau de pursuance par une sene de Founer comprenant respechvement quatrc 

termes (a), cinq termes (b). et six termes (c) 

Fig. 8 Fonctlon de transfert de I’ensemble calonmetre-hltre inverse (a) Courbes de gain A/dB = f( v/Hz) 

L. source thermique centrale (ehmmation des trols premrcrs pbles de la fonctlon de transfert). P. source 
thermique pknphtnque (elimmatlon des deux premiers pblcs et du premier zero) (b) Courbes de phase 

+/rad=f(v/Hz) L’. Source centrale (iliminatlon des trols premiers pales de la fonctlon de transfert): P’. 
source penphenque (khmination des dew premiers p6les et du premrer zero) 
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Fig 9 Rcsultats compares de l’analqse harmomquc et du flltrage mvcrse Les graphes (a). (b). (c) et (d) 
rnpportcnt au\ thcrmogenescs reprcsentecs par la Fig 4 

se 

Dans un prochain memoire, now preciserons les domaines d’application des 
techniques de dkonvolutton utiliskes et les moyens necessaires. Nous compltterons 
ainsi cette premiere etude comparatrve en onentant un choix Cventuel en fonction du 
phenomene CtudiC et des moyens a dispositton. 

Ce travail constttue l’une des bases de ces choix puisque, quelle que soit la 
techntque de dkconvolution employee, nous avons cherche B obtenir une reponse de 
mCme qualitt (m&me valeur du rapport signal/bruit). 
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