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ABSTRACT 

The authors describe the modelling of microcalorimetric devices by means of heat-trans- 
port equations and the techniques for signal processing of the instrumental response. These 
techniques enable to transform the devices commonly used as integrators into actual 
“ thermal oscillographs”. Thus, the range of application of microcalorimetry and differential 
scanning calorimetry is considerably enlarged in kinetics and thermodynamics. 

Particularly, the numerical processing is extended to deal with slightly time-varying 
systems, either the experimental devices used to study first-order transitions induced by an 
evolution in temperature (variable temperature T(t)) or the devices used to study liquid-liquid 
mixtures obtained by continuous addition of one component (variable mass m(t)). 

The authors present examples of recent applications selected from 
(1) kinetic studies on solid-solid transformations (martensitic transformations undergone 

by copper-based shape-memory materials), 
(2) thermodynamic studies on aqueous solutions of ionic and non-ionic amphiphiles and 

on molecular mixtures. 

RESUME 

Les auteurs de&vent la modelisation de dispositifs microcalorim&iques a l’aide des 
equations de transfert de la chaleur et les techniques de traitement de la reponse instrumen- 
tale. Ces techniques permettent de transformer en veritables “oscillographes thermiques” des 
appareils utilids habituellement en integrateurs. Cela &end, de fa$on considerable, le 
domaine d’application de la microcalorim&rie et de l’analyse calorimetrique differentielle en 
thermodynamique et en cin6tique. 
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Les auteurs prCsentent des applications rkcentes empruntCes B 
(I) l’ttude de transfo~ations de type solide-solide (tr~sfo~ations m~tensitiques subies 

par des mattiriaux 8 m&moire de forme B base de cuivre), 
(2) la description thermodynamique de solutions aqueuses de substances amphiphiles 

ioniques et nonioniques et de mklanges molCcuIaires. 

I. INTRODUCTION 

Tout dispositif calorim&ique possede une cellule-laboratoire et un 
detecteur qui permet de comparer les effets provoques par un processus- 
Ctalon et par le ph~nom~ne ttudie. Lorsqu’une reaction se produit dans la 
cellule, initialement a une certaine temperature, de l’knergie a naturellement 
tendance a traverser sa paroi. 

La plupart des dispositifs calorimetriques et des analyseurs calorimetri- 
ques differentiels sont fond& sur l’un ou l’autre des principes suivants: 

(1) on rend cette fuite soit pratiquement nulle (appareils adiabatiques) 
soit tres petite mais calculable avec precision et exactitude: on maitrise alors 
les pertes par rayonnement, conduction et convection (appareils a jaquette 
isotherme ou isopkiboliques). Le systeme detecteur est un thermometre 
place a l’interieur du vase calorimttrique, 

(2) on cherche B rendre totale cette fuite thermique. Le systeme est alors 
un fluxmetre qui, par intonation de sa rtiponse, permet devaluer la quantite 
totale de chaleur mise en jeu. 

La calorimetric B conduction fait appel a ce demier principe: c’est une 
technique deja ancienne [l] qui est & la base de la plupart des instruments 
commercialises aujourd’hui. Elle se developpe a partir des an&es 1920, 
Cpoque a laquelle Albert Tian construit des instruments destines a etudier la 
cinetique de reactions lentes en chimique organique [2]. Ce travail suit, de 
peu, sa realisation de thermostats a enceintes multiples donnant une grande 
stabilite de la temperature dans les vases reactionnels. 

Non differentiel, le syst&me calorimttrique de Tian possede un detecteur 
therm~lect~que constituit par quelques dizaines de couples fer-~onstantan. 
Une seconde pile thermo~l~t~que permet de compenser, par effet Peltier, la 
plus grande partie de la rbponse instrumentale lorsque l’effet ttudie est 
exotherrnique. Dans le cas ot cet effet est endothermique, cette compensa- 
tion partielle est realisee par un effet Joule dissipe dans une resistance plac6e 
dans la cellule-laboratoire. 

Bien que le detecteur soit un fluxmetre, le signal obtenu ne represente la 
cinetique Ctudiee- a une “erreur de trainage” constante prb-que lorsque 
celle-ci varie t&s lentement dans le temps. FondCe sur l’assimilation de 
l’appareil S un systeme du premier ordre, la modelisation faite par Tian 
permet de “corriger” le signal et d’obtenir une valeur approchbe de la 
thermogenese dans le cas de r&actions lentes (la deformation de cette 
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thermogenbe par l’instrument est d’autant plus grande que celle-ci Cvolue 
rapidement dans le temps). 

Les difficult& rencontrees par Tian-faible sensibilite des detecteurs, 
derive de la ligne de base, numerisation des signaux impossible, etc.- 
l’empkhent d’utiliser pleinement les possibilites cinetiques de son instru- 
ment. 

En 1947, l’introduction, par kdouard Calvet, du montage differentiel de 
deux elements identiques tlimine les derives de la ligne de base alors que 
l’utilisation de couples chromel-constantan et la rationalisation des tech- 
niques de construction accroissent la sensibilite et la fiabilitt des instruments 
[3,41. 

Une vingtaine d’annees plus tard, la sensibilitt augmente encore grke a 
I’emploi de couples a elements semi-conducteurs. L’introduction de disposi- 
tifs analogiques et numeriques d’acquisition et de traitement de la reponse 
instrumentale permet ensuite, progressivement, d’atteindre l’objectif re- 
cherche par Tian, il y a plus de soixante ans, et de transformer en “oscillo- 
graphes thermiques” des appareils utilids, le plus souvent, comme 
integrateurs, pour mesurer des bilans Cnergttiques: leur domaine d’applica- 
tion est ainsi Ctendu de faqon tres importante. 

Le traitement du signal permet, par principe, de considerer le systeme 
calorimetrique comme un systeme entree e( t)-sortie s(t) et, done, d’obtenir 
la fonction de transfert de I’appareil. Cette identification, associee a une 
modelisation du systeme a l’aide des equations de transfert de la chaleur, 
permet de restituer le signal d’entrte ou thermogenese. La modelisation des 
dispositifs et les traitements mathematiques qui en resultent ont d’ailleurs 
conduit au developpement d’instruments destines a la mesure de plusieurs 
propriCk% thermiques (capacites calorifiques, diffusivitts, resistances de 
contact, . . .) [5]. 

Pour effectuer cette identification, qui precede la d&convolution du signal, 
on assimile le dispositif experimental a une “boite noire”: on deduit la 
relation fonctionnelle entre e(t) et s(t) de l’analyse de la reponse h(t) B une 
distribution de Dirac $ par exemple. Cela implique que soient satisfaits les 
principes de superposition et de permanence caracteristiques des systemes 
lineaires (voir 11.2): tous les travaux realis& [6,7] montrent que les 
calorimetres a conduction de chaleur sont des systemes lineaires dans leurs 
conditions normales d’utilisation. 

Dans cette mise au point, nous rappellerons d’abord les premiers travaux 
concemant les techniques de d&convolution de la reponse instrumentale en 
calorimetric. Nous presenterons ensuite une synthese des travaux realids 
dans nos laboratoires dans le cadre d’une recherche concertee. 

Comme le probleme de la deconvolution des thermogrammes doit Ctre 
resolu dans de nombreux domaines-mesure de parametres cinttiques 
reactionnels, description d’equilibres en solution par titrage, application de 
ce titrage en analyse chimique, etude de phenomenes d’adsorption, de la 
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resistance de materiaux a la temperature, description thermodynamique de 
melanges moleculaires, de solutions de substances amphiphiles, etc.-nous 
presenterons des resultats &cents obtenus dans deux applications tres 
differentes: 

(1) l’etude cinetique de transformations de phase solide-solide induites 
par une evolution de la temperature (transformations martensitiques dans 
des alliages a base de cuivre de type Cu-Al-Zn et Cu-Al-Ni: le dispositif 
calorimetrique utilise permet, simultanCment, soit l’observation soit la mesure 
d’autres prop&Q physiques [8-U], 

(2) la description des prop&es thermodynamiques de solutions et de 
melanges par calorirktrie a debit de reactif. On peut, en effet, relier la 
puissance instantanee absorbee lors dun m&nge ou dune dilution aux 
enthalpies molaires partielles d’excks et aux enthalpies molaires partielles 
relatives (cas des melanges moleculaires), aux enthalpies molaires apparentes 
relatives (cas des solutions aqueuses de tensioactifs ioniques par exemple) 
[ll-131. 

Dans ces deux applications, les systemes calorimetriques ne sont pas 
rigoureusement invariants: la temperature evolue dans le premier cas, la 
masse du contenu de la cellule-laboratoire croit dans le second. Dans les 
protocoles d’identification et de d&convolution que nous decrivons, nous 
faisons intervenir cette leg&e evolution de la fonction de transfert instru- 
mentale. 

II.APPRO~HEDELATHERM~GEN~SEPARD~~~NV~LUTIONDELA~~ONSE 
INSTRUMENTALE 

L’appareil construit par Tian est essentiellement destine a l’etude cine- 
tique des reactions lentes en chimie organique. L’inertie de cet instrument le 
conduit a s’interesser a la restitution des thermogeneses a partir des thermo- 
grammes, images des phenomenes deformees par la fonction d’appareil. 

Tian admet que cet appareil se comporte comme un systbme invariant du 
premier ordre caractCrisC par une constante de temps 71 (voir II.1 et 11.4). 11 
admet done que le signal obtenu en appliquant au thermogramme s(t) la 
suite des operations definies par l’expression S{ s( t) + ri{dS( t)/dt }} 
represente bien la thermogenese e(t) cherchee (S est la sensibilite ou gain 
statique exprime en watts par volt). 

e(t) = {s(t) + 71 ds( t)/dt } S 

On connait la forme de l’equation don&e par Tian pour exprimer la 
thermogenese qu’il appelle W [2,4]. 

W= (p/g> A + (p/g) dA/dt 
A est l’amplitude de la deflexion du galvanometre detecteur, p, g et Al. sont 
des grandeurs caracteristiques du calorimetre et du systeme detecteur. 
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Calvet et Camia Ctendent l’application de cette technique de filtrage 
inverse et proposent une methode de correction graphique des thermo- 
grammes [4]. En 1961, Camia suggere de rtaliser automatiquement la suite 
des operations precedentes sur le signal calorimetrique representt par le 
courant thermoelectrique [14]. Trois ans plus tard [15], Rose automatise la 
technique en traitant la reponse instrumentale s(t) (tension thermoelectrique) 
par un filtre inverse analogique construit a l’aide de circuits RC qui 
fournissent la dCrivCe de s(t). A la mCme Cpoque, Thouvenin, Hinnen et 
Rousseau developpent une technique semblable et construisent des filtres 
inverses a plusieurs &ages [16]. Mais, des que I’on relie, en chalne, trois ou 
quatre &ages, le signal est tres affaibli: en l’amplifiant, on amplifie aussi les 
bruits et les parasites Clectriques. 

Apres avoir pro&de a une simplification de la methode de deconvolution 
utilisant les variables d’etat [17], Point, Petit et Gravelle [18] developpent 
une technique de filtrage numerique utilisable pratiquement en ligne grhce a 
I’emploi dun microprocesseur (le dispositif calorimetrique est assimile a un 
systeme du premier ordre). 

D’autres techniques de deconvolution sont developpees a partir des 
anntes 1970: certaines (methode d’optimalisation [19] et analyse harmonique 
[11,20]) impliquent l’assimilation des instruments a une “boitre noire”, 
d’autres necessitent soit une modelisation globale par poles et zeros soit la 
construction d’un modele physique fond6 sur la connaissance de la geometric 
et des proprietts thermiques de chacun de leurs elements constitutifs [21]. 
Cette derniere modelisation se r&Ye tres interessante. Elle permet d’etendre 
le domaine CtudiC aux cas 0i.1 la configuration de la cellule calorimetrique 
varie dans le temps: on peut ainsi Ctablir des protocoles d’identification et 
de deconvolution (voir 11.4). 

II. I. Mod.%sation 

Les capteurs utilises actuellement dans la construction des dispositifs 
calorimetriques a conduction transforment en differences de potentiel les 
differences de temperature produites par la chaleur (degagee ou absorbee) 
des reactions. 

Tout dispositif, constitue par un ensemble de M matkiaux homogenes, 
peut Ctre traite a l’aide de M equations de Fourier decrivant le transfert de 
la chaleur (methode des constantes distributes), [22]. 

~(7, pjc,) = (Sy3t) - (l/q) AT. avec i= 1, 2,..., M 

~(3, p,cj) represente la densite de puissance (dW/dV) developpee dans 
l’element de volume dV sit& a la distance 7t, pit, la capacite calorifique 
volumique de l’element i et (Y, sa diffusivite. 

11 faut Cgalement faire intervenir les conditions de conservation du flux de 
chaleur aux surfaces limites des materiaux et de continuite, ou de discon- 
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tint&C, liees a l’absence ou a l’existence de resistances thermiques de 
contact: les calorimetres a conduction sont en effet des systemes limites 
comportant des couplages newtoniens avec un thermostat. 

La reponse instrumentale h(t) i un degagement de chaleur du type Dirac, 
obtenue par conversion linCaire des differences de temperature, est de la 
forme: 

La suite { T, } des constantes de temps depend de la geometric des materiaux 
et de la valeur des proprietes thermiques. La suite {a,} des coefficients 
d’amplitude depend des constantes (TV} mais aussi de la position des 
detecteurs et de la source du dtgagement thermique. 

On a pu traiter, numeriquement, certains exemples simples (milieux 
infinis a une dimension de geometric plane ou cylindrique comportant 
jusqu’a cinq materiaux). Mais le traitement de systemes calorimetriques a 
trois dimensions, de geometric complexe, est pratiquement impossible. On 
ne peut pas modeliser, de faGon exacte, l’appareillage ni obtenir une reponse 
numerique convenable. 

11 faut indiquer, Cgalement, que la reponse instrumentale (thermogramme) 
est affectee dune incertitude like a la relation signal/bruit. En calorimetric 
des melanges (liquide-liquide), ce rapport signal/bruit est compris entre 100 
et 1000. 11 peut atteindre 10 000 et, mCme, 100 000 dans l’etude de transfor- 
mations de phase thermoelastiques “explosives”, du type p-y’, dans des 
alliages a base de cuivre, mais aussi lors dun Ctalonnage Clectrique. Une 
modelisation tres ClaborCe n’est done pas necessaire: il suffit qu’elle 
represente, qualitativement, la plupart des caracteristiques du dispositif 
experimental. 

‘On peut bltir une approche des systemes calorimetriques, de faqon 
purement numerique, a l’aide des differences finies. Des resultats interes- 
sants ont CtC obtenus dans cette voie dans le cas d’un ou deux milieux 
couples [5,23], en particulier, lors de la mesure de diffusivitts thermiques et 
de resistances thermiques de couplage. 

La methode des constantes localisees [22,24] conduit, de faqon simple, a 
une solution analytique. On decompose le systeme en un ensemble de N 
elements i de capacite calorifique C, couples & un thermostat (de tempera- 
ture T,) et lies entre eux par des couplages caract&& par des coefficients 
Pzk (inverses des resistances thermiques Rik). Les equations representatives 
sont de la forme 

Wd = GWPW + c &Dr- TJ avec l=l,..., N 
k+l 

Wr(t) represente la puissance developpee a l’instant t dans l’element 1. Si 



l’on assigne la valuer 0 a la temperature T, du thermostat (& = 0), les 
kquations prk5dentes deviennent 

w,(t) = G{dT,/dG + c %fl;- ?c) +p,T, avec [=I,..., N 
I+k 

Le terme P,T, d&it le couplage direct du premier Clement avec le thermo- 
stat. 

Ce modele est, par construction; 1inCaire dans le temps et dans l’espace. 
On obtient done la reponse a un degagement quelconque W,(t) par convolu- 
tion de W,(t) a la kponse impulsionnelle associte B un choc de type Dirac 
dtveloppe dans l’&ment 1. Cette reponse s’6crit 

La suite ( 5) est lice a la valeur des capacites calorifiques et des coefficients 
de couplage. La suite { ati} depend, aussi, de l’emplacement du degagement 
de chaleur. Tian a utilise le cas le plus simple, qui correspond a N &gal a 1, 
pour obtenir une approche de la thermogenese a partir des thermogrammes 
experimentaux (voir II et 11.4), [2]. 

Lorsque des dtgagements de chaleur ont lieu, simultanement, dans 
plusieurs elements, la reponse est la somme des reponses correspondant B 
chaque degagement considere separement (linearite spatiale), 

L’obtention de la reponse impulsio~e~e d’un modele a constantes loca- 
l&es est facile par la tr~sformation de Laplace. Dans le cas oh seul 
I’tltment f est le siege du degagement thermique et oh le systeme est 
initialement en tquilibre avec le thermostat (pour t < 0, 7’t = T2 = . . . = TN 
= To = 0), on a un systeme d’equations algebriques. 

p represente la variable de Laplace et II” les transfo~~es des temperatures. 
La resolution de ce systeme permet d’obtenir l’expression de Tf 

T,= (ampm + am_lpm-l + . . .)/( bfgpN + b,_,pN-l f . . *) 

= 5 h/(P + f-4 = f h7,/(1+ ?PH 
i=l i=l 

S, est la sensibilitt li6e a la temperature q( S, = Cjv, ,a,,~~) 
L’application de la transformation inverse de Laplace B ZJ permet d’ob- 

tenir l’expression de la temperature I; 
N 
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et, ensuite, celle de la reponse impulsionnelle h(f) par transformation des 
differences de temperature en differences de potentiel. 

N 

Pour traiter ce type de mod&e (a constantes localisees), on a developpe une 
bibliotheque de programmes en langages FORTRAN et BASIC. Elle permet 
d’obtenir la reponse impulsionnelle des modeles et d’etudier son evolution 
avec les capacites calorifiques, les resistances de couplage, la geometric, la 
localisation spatiale des sources thermiques, . . . Elle permet aussi de cal- 
culer, par convolution, les thermogrammes et, done, devaluer les perfor- 
mances de telle ou telle technique d’identification ou de d&convolution en 
fonction de la valeur du rapport signal/bruit. Un traitement numerique, par 
la methode des differences finies, conduit aussi aux thermogrammes dans le 
cas ou un ou plusieurs parametres evoluent dans le temps. 

11.2. LirGaritt des instruments-Echelle relative 

La structure des modeles invariants qu’on vient de d&ire montre claire- 
ment son caractere linkire dans le temps: la reponse a une thermogenbse 
W(t) quelconque s’obtient done par convolution avec la reponse impulsion- 
nelle h(t). Cette structure 1inCaire fait aussi que la reponse a plusieurs 
degagements thermiques, simultanCs ou non, developpes en divers points de 
la cellule-laboratoire est la somme de toutes les reponses correspondant a 
chaque degagement [6,7]. 

Une etude experimentale montre que les systemes reels ont un comporte- 
ment lineaire dans le temps et dans l’espace: les lois d’addition et de 
multiplication par un reel sont verifiees ainsi que la comcidence de la 
reponse sH( t) h un signal de Heaviside avec I’integrale de la reponse 
impulsionnelle (la linearite impose en effet que sH(t) soit Cgal a la somme 

j;W d7). 
On a CtudiC, dans le cas de cellules calorimetriques de grande capacitt, la 

reponse a des degagements thermiques provoquts, simultanement ou non, en 
differents points: les resultats experimentaux confirment bien la 1inCaritC 
spatiale des instrumentes qui est une propriete trb importante dans certains 
cas (etude de transformations de phase de type solide-solide subies par des 
Cchantillons de grandes dimensions). Dans l’etude des reactions en milieu 
liquide, l’agitation efficace du milieu reactionnel permet de considerer que le 
phenomene se produit dans un seul Clement du modele. 

Une etude systematique de la reponse impulsionnelle de differents 
calorimetres a conduction de chaleur met en evidence une large variation de 
cette reponse avec le type d’instrument, le contenu de la cellule-laboratoire 
et l’emplacement du degagement thermique: la constante de temps prin- 
cipale TV peut Cvoluer de deux cents minutes a quelques secondes (cas 
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d’appareils non-isothermes-non-adiabatiques destines a l’etude de tine- 
tiques tres lentes ou d’instruments utilises dans celle de transformations de 
type solide-solide). 

La representation de ces reponses impulsionnelles dans une Cchelle rela- 
tive (o,t = t/~i) et une reduction a sensibilite unite montrent l’identite 
formelle de l’ensemble des comportements observes. La representation des 
transformees de Fourier d&it clairement le comportement cinetique de tous 
les instruments [25]. 

L’examen de cette representation dynamique montre comment l’utilisa- 
tion d’une Cchelle reduite permet d’envisager un traitement global: tous les 
traitements mathematiques (identification, deconvolution, modelisation, etc.) 
developpes pour un appareil dCterminC sont, en principe, applicables a tous 
les autres instruments. 11 suffit de particulariser, dans chaque cas, l’echelle 
temporelle en fonction de la valeur de la premiere constante de temps rl. 

L’Ctude de la reponse dynamique d’un grand nombre d’appareils a permis 
d’evaluer, a l’echelle relative pres, les possibilites de restitution du signal 
dent& (thermogenese) a partir du thermogramme experimental et de la 
valeur du rapport signal/bruit. Le choix de la p&ode d’echantillonnage 
retenue pour le traitement numerique des don&es depend de la performance 
dynamique espCrCe en fonction de la valeur de r1 et du rapport signal/bruit. 

11.3. Traitement de la r&ponse calorimktrique-Cas de systt?mes invariants [26] 

Les thermogrammes experimentaux ne representent la thermogenbe des 
phenomenes CtudiCs que si celle-ci Cvolue t&s lentement dans le temps. Le 
systeme calorimetrique introduit, en general, une deformation plus ou moins 
grande suivant la cinetique du phenomene et les caracteristiques de l’instru- 
ment. 

Comme cet instrument est un systbme lineaire, on peut envisager de 
restituer la thermogenese cherchee par analyse harmonique. Par application 
de la transformation integrale de Fourier, la relation fonctionnelle 

s(t) = We(t)) 

liant l’entree e(t) (thermogenbe) et la sortie s(t) (thermogramme) devient 

S(0) =H(w)E(w) 

S(w) et E(w) sont les transformees de Fourier des signaux s(t) et e(t), 
H(w) la fonction de transfert de l’appareil, transformee de la reponse 
impulsionnelle h(t). 

L’utilisation d’une chaine d’acquisition numerique des donntes permet 
celle de l’algorithme de la transformation rapide de Fourier (Fast Fourier 
Transform, FFT) et, done, l’obtention facile de ces transformdes. 

On peut identifier le systeme calorimetrique [11,20], c’est-a-dire obtenir 
H(w), en utihsant des signaux d’entree COMUS (impulsions de duree 
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determinCe, retours au zero apres un regime permanent: la derivee de ces 
retours represente bien une distribution de Dirac). On obtient, en general, 
ces signaux par des effets Joule developpes dans des rksistances. 

La restitution de la thermogenese e’(t) correspondant a un thermo- 
gramme s’(t) (d&convolution) est facile lorsque H(o) est connue [11,20]. 

e’(t) = T-l{ E’( o)/H( w)} T-l symbolise la transformation 

inverse de Fourier. 

L’application de la transformation de Fourier se r&Ye simple et facile si 
l’on dispose dun calculateur dont la memoire excede 64 kilobytes: on peut 
alors traiter des thermogrammes d&its par un kchantillonnage de 2000 
points. Lorsque les phenombnes CtudiCs sont de longue duree, la resolution 
diminue puisque la technique impose que les integrales soient &endues a 
tout le thermogramme experimental. 

Par sa conception mCme, cette technique exige que le systeme calorimetri- 
que reste invariant, c’est-a-dire que sa fonction de transfert reste la mCme au 
tours du processus servant a l’identification du systeme et au tours du 
phenomene CtudiC proprement dit. 

Grace a sa representation dans le domaine dynamique des frequences, la 
transformee de Fourier possede de nombreux avantages lors du traitement 
des modeles et des systemes calorimetriques: n-rise en evidence, dans le 
domaine des hautes frequences, du rale de la frequence de Shannon associee 
a la periode d’echantillonnage, dCtermination du domaine frequentiel non 
influence par la valeur du rapport signal/bruit, etude comparative des 
possibilites de telle ou telle methode d’identification ou de deconvolution, 
des effets parasites lies a l’utilisation des filtrages numeriques, au lissage du 
bruit, etc. 

Une reponse impulsionnelle h(t), du type de celle qui est associee a un 
modele a constantes localistes (somme de N termes exponentiels), permet 
d’envisager une restitution de la thermogenese e(t) (deconvolution du 
thermogramme s(t)) par application du filtrage inverse, par “compensation” 
successive des pales et des zeros les plus importants de la fonction de 
transfert instrumentale [27]. 

Comme la reponse h(t) est alors de la forme 

h(t) = fj a, exp(-qt) = E a, exp(-t/T,) 
i=l r=l 

on a, dans l’espace de Laplace, 
N N 

r=l i=l 

S &ant le gain statique Cgal a CEl,ra,~,, on a Cgalement 
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L’application au signal h(t) de la suite des operations definies par 
l’expression h(t) + r1 { dh( t)/dt } permet d’eliminer, de la reponse im- 
pulsionnelle, le pale ( - w, = - l/~~) associe a la valeur de la premiere 
constante de temps it, d’obtenir un signal h,(t) tel que 

Le premier terme de cette somme est nul. Dans l’espace de Laplace, cette 
“correction” Cquivaut a une multiplication de H(p) par l’expression (1 + 
T1p), operation qui fait “disparaitre” le premier p61e de la fonction de 
transfert H(p). 

L’application iterative d’un tel traitement permet de compenser les pSles. 
En inversant la relation preddente, c’est-a-dire en calculant h:(t) tel que 

h(t) = h:(t) + rT{dh;(f)/dt} 

on “compense” le premier zero T: de la fonction de transfert instrumentale. 
Dans l’espace de Laplace, ce traitement Cquivaut en effet a une division 

de H(p) par I’expression (1 + T;CP), operation qui fait “disparditre” le 
premier zero de H(p). 

Les chaSnes d’acquisition numeriques fournissent des thermogrammes 
sous forme echantillonnee s(t). Apres compensation du pale associe a la 
constante de temps TV, la reponse calorimttrique devient, sous forme 
numerique, 

sl(I)=s(I)+Tl[s(I+K)-s(l-K)]/(2KAt)(t=IAt) 

Aprb compensation du zero ass&C a T*, cette reponse est de la forme 

s*(I)= [T*/(T* + At)]s*(I- l)+ [At/(~*+Af)ls(I) 

Les expressions prectdentes permettent d’evaluer les pales et les zeros les 
plus importants de la fonction de transfert instrumentale. 

Pour obtenir cette fonction, on peut determiner les suites {TV} et { T*} a 
partir dune reponse connue correspondant, par exemple, a un arrCt du 
phenomene provoque par l’experimentateur. L’utihsation dune valuer de T1 

surestimee ou sousestimee entraine, sur le graphe dtconvolue, l’apparition 
d’un depassement, ou dun retard, dans le retour au zero experimental. 

Le choix (par une approche progressive) de la valeur exacte de la 
constante de temps T se traduit par le retour au zero le plus rapide. La 
sensibilite du systeme (ou gain statique) est obtenue soit par Ctalonnage 
Clectrique (effet Joule) soit par utilisation d’un phenomene de thermkite 
connue. 

Un ensemble de techniques d’identification et de deconvolution ont CtC 
appliquees aux calorimetres a conduction de chaleur. Parmi les premieres, 
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Fig. 1. R&action de Belousov-Zhabotinskii en systkme fermt: (A) allure du thermogramme 
expkimental s(t); (B) 6volution de la puissance dkveloppke en fonction du temps. D&con- 
volution rMist5e par la m&ode de la transform& en 2. Documents aimablement foumis par 
C. Rey, et al. [32]. 

on peut titer une methode fondee sur les approximants de PadC [28], la 
mtthode des fonctions modulatrices [29] et celle de la regression multilineaire 
[30]. On a aussi construit des modeles physiques qui permettent de determiner 
la valeur des capacites calorifiques Ci et des coefficients de couplage Pik 

[221. 
Pour dkconvoluer le signal ca.lorim&ique, d’autres methodes ont CtC 

proposees et utilisees: methodes d’optimalisation [19] et du contrale optimal 
[31], methodes fondees sur l’utilisation de la transformbe en 2 [32] (Fig. 1) 
sur l’inversion des equations likes a des modeles representant le comporte- 
ment dynamique des appareils [33]. Un effort a CtC Cgalement fait pour 
l’emploi de systemes correcteurs en ligne, systemes fond& sur l’utilisation 
soit de circuits electroniques de filtrage inverse [26,27,34] soit de dispositifs 
d’asservissement (ou de compensation) par effet Joule ou Peltier [35]. 
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Afin d’obtenir des informations generales sur les possibilites cinetiques de 
tel ou tel appareil, on a analyse la reponse dynamique d’un grand nombre 
d’instruments (en fonction de la valeur du rapport signal/bruit et du 
contenu de la cellule calorirmkique laboratoire). Cette etude, associee a 
l’utilisation dune khelle relative, a permis de construire un mod&e par 
pales et zeros qui encadre le comportement dynamique de l’ensemble des 
appareils. On a pu ainsi &valuer les possibilites dynamiques de telle ou telle 
technique de traitement, d’atteindre, ‘point par point, une thermogenbe 
exacte [25]. 

La description cinetique d’une reaction du premier ordre a &C aussi 
CtudiCe: la modtlisation a permis de d&ire l’effet perturbateur du bruit 
affectant la reponse calorimetrique et de montrer l’importance du rapport 
constante de vitesse k/constante de temps 71 de l’instrument [36]. 

La d&convolution de thermogrammes associes a l’tvolution spontanee 
d’un systeme ferme a conduit, par exemple, a la thermocinetique de “reac- 
tions oscillantes”. Le cas de la reaction de Belousov-Zhabotinskii [32] est 
d&it par la Fig. 1. 

11.4. SystSmes non-invariants 

Quand on Ctudie des transformations solide-solide provoqwks par une 
evolution de la temperature dans des materiaux a memoire de forme 
(transformations de type martensitique), la reponse des instruments est 
elle-meme modifiee par le changement de la temperature [9,37]. 

Un systeme calorimetrique n’est tgalement pas rigoureusement invariant 
lorsqu’on mesure des enthalpies molaires partielles ou apparentes par 
melange continu de reactifs (la masse du contenu de la cellule-laboratoire 
evolue dans le temps) [37,38]. 

Appliquer, dans ces cas, les techniques de traitement du signal developpees 
pour traiter les systemes invariants ne constitue done, a priori, qu’une 
premiere approche dont on doit contrSler la validite. 

Le cas des dispositifs calorimCtriques destines a Ctudier les transforma- 
tions de type martensitique est simple, en premiere approximation. 

La Fig. 2 montre l’evolution de la sensibilite d’un tel dispositif avec la 
temperature. Si cette evolution est notable lorsqu’on d&-it l’ensemble du 
domaine de temperature accessible a l’appareil, elle n’exc&de pas 10% dans le 
domaine d&it habituellement au tours d’une manipulation (20 K environ 
pour un changement de phase). 

L’Ctude de la reponse dynamique montre que la premiere constante de 
temps 71 evolue aussi legerement (Fig. 3): le changement relatif observe est 
cependant inferieur a celui qui affecte la sensibilite. 

L’evolution des proprietes dynamiques du systeme est done t&s faible. 
Une partie importante des mesures ont CtC faites en utilisant une variation 
de temperature voisine de 0,3 K par minute. Pour une telle vitesse de 
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. 
. 

Fig. 2. kvolution de la sensibilitk S avec la tempkrature: calorimktre g ClCments semi-con- 
ducteurs destink & l’ttude de transformations de phase solide-solide [9,10], voir Fig. 10. 

refroidissement et/au d’echauffement, l’evolution de la sensibilite et de la 
premiere constante de temps r1 est pratiquement negligeable si I’on considere 
un intervalle de temps de l’ordre de la minute. 

L’Ctude de la reponse dynamique montre qu’un choc Cnergetique a 
pratiquement disparu apres 1 a 2 minutes: on peut done utiliser les methodes 
de traitement du signal deja introduites dans le cas de systemes invariants. I1 
suffit de faire tvoluer, avec la temperature, la sensibilitt de l’instrument et sa 
premiere constante de temps TV. 

Si l’on utilise des dispositifs d’addition continue de reactif, la situation est 
moins simple. 11 est parfois difficile de realiser un Ctalonnage electrique, par 
effet Joule, B cause de la presence (indispensable) dun systeme d’agitation 
et, tventuellement, d’un milieu chimiquement agressif. L’analyse des ther- 
mogrammes lies a des retours au zero experimental provoques par plusieurs 
arr&s successifs de l’addition de reactif met en evidence une evolution 

. 

l . 
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Fig. 3. lkvolution de la premi&re con&ante de temps TV d’un calorimttre ?I tlkments 
semi-conducteurs avec la temperature [9,10]. 
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continue de la constante de temps 71 avec le volume du contenu de la 
cellule-laboratoire (evolution relative maximale de l’ordre de 10%). 

Au debut de chaque manipulation, l’etude de la dilution infinie du titrant 
exige l’identification de la configuration initiale de la cellule calorimetrique 
(avant toute addition de reactif): cela ne peut Ctre realid, rigoureusement, 
qu’a l’aide d’un effet Joule. 

Appliquk au cas de systemes non-invariants, les equations derivees des 
modeles a constantes localisees deviennent [39,40] 

0 = C,(dT,/dt) + c P,,(T, - T,) + PITI 
k#l 

w= C,(t)(dT,/dt) + c P,,(T, - T,) + P,T, + C& 
k+l 

0 = C,,,(dT,/dt) + c PNk(TN - T,) + P,T, 
k+N 

Le terme k[T, represente la puissance absorbee par le liquide inject6 qui 
se trouve, initialement, a la temperature (To) du thermostat (prise comme 
reference, To = 0). A la variation de la capacitt C, peut s’ajouter celle de 
plusieurs coefficients de couplage thermique qui evoluent avec le volume 
(c’est-a-dire la capacite calorifique) du contenu du vase reactionnel. 

Une etude simplifiee a l’aide de l’equation de Tian, oti le modele est 
invariant a un seul element, permet d’envisager une approche de l’identifica- 
tion du systeme et, done, de la deconvolution de sa reponse. 

L’equation de Tian s’ecrit 

W= C(dT/dt) + PT = P{ 7i(dT/dt) + T} avec 7 = C/P 

W represente la thermogenbse et T(t) le thermogramme experimental. 
le cas d’un systeme non invariant, on a 

C=C(t) et P=constante 

soit 

W= C(t)(dT/dt) f PT+ CT 

Posons 

w*= W-CT 

On deduit de cela une equation de mCme forme que celle obtenue dans 
d’un systeme invariant: 

Dans 

le cas 

W* = C(t)(dT/dt) + PT= P{ T(t)(dT/dt) + T} avec T(t) = C(t)/P 

Dans cette relation, T(t) prend, a l’instant t, pour chaque volume 
reactionnel, la valeur que l’on obtient, pour ce meme volume, lorsque le 
systeme est invariant. On peut done determiner, sans difficult&, l’evolution 
de 7 avec le temps t. 
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En analysant les retours au zero associes a des arrCts du systeme de 
titrage, lorsque le volume reactionnel est Cgal a ur, u2, . . . (capacites calori- 
fiques correspondantes C,, C,, . . .), on determine des valeurs T~( ur), 

7&2), ..a et, par un passage de l’echelle des volumes a l’khelle des temps, 
en utilisant le debit du titrant, la fonction 7(t). 

Une extrapolation a rebours jusqu’a l’instant initial (t = 0) per-met d’ob- 
tenir une description complete de T(t). La mesure de la sensibilite S du 
dispositif calorimetrique dans une configuration invariante fournit la valeur 
du coefficient de couplage thermique P( S = l/P). On peut alors exprimer 
W* a partir de P, T(t) et du thermogramme T(t). 

Pour atteindre W( = W* + CT), il faut estimer C. On peut utiliser, pour 
cela, un Ctalonnage Clectrique developpe au tours de l’addition d’un liquide 
A a lui-msme: l’ecart provoque, dans le regime permanent, par l’addition de 
reactif represente l’effet du terme CT. 

Dans le cas ob le modele reprtsentant l’instrument comporte N elements 
(IV > l), la situation est plus compliquee. Deux possibilites se presentent. 
goit le systeme peut, lorsqu’il est invariant, Ctre d&it par une sensibilite 
constante et des p6les seulement, soit le systeme possede une sensibilite 
variable; son comportement doit Ctre d&it & l’aide de pales et de zeros. 

Dans le premier cas, on obtient l’expression suivante pour le signal 
deconvolue W( t ), 

W(t) = S{A(t)(dNs(t)/dtN) + B(t)(d+‘s(t)/dtN-r) + . . . 

+N(t)(ds( t)/dt) + s(t)} + h(t) 

S represente la sensibilite du dispositif calorimetrique, T(t) la temperature 
du melange reactionnel, A(t), B(t), . . . , N(t) des grandeurs telles que 

Pour chaque titrant et chaque titrat utilise, on obtient l’evolution des 
constantes de temps en analysant des retours au zero experimental associes a 
des arrtts successifs du systeme d’addition continue de reactif (voir Fig. 4, 

71 =f(u>). 
On d&ermine la sensibilite S du dispositif calorimetrique soit par effet 

Joule soit par utilisation d’un processus de melange de thermicite connue. 
L’evaluation du terme CT(t) implique que l’on connaisse la relation liant la 
temperature T(t) 21 l’amplitude s(t) du thermogramme. Dans une premiere 
approche, on peut admettre qu’il existe une simple proportionnalite entre ces 
deux grandeurs. On obtient alors C’, et la constante de proportionnalite, en 
mesurant l’ecart, par rapport a un regime permanent obtenu par effet Joule, 
provoque par l’injection dun titrant identique au titrat utilisC (Fig. 5). 

Dans le cas general, on a propose, grke a la modelisation, un ensemble 
de manipulations et d’algorithmes permettant de realiser, de faGon satisfai- 
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15 20 V/cm’ 

Fig. 4. I?volution de la premiere constante de temps or d’un calorimttre avec le volume du 
contenu de la cellule-laboratoire. Appareil ARION-klectronique de type BCP-Cellule- 
laboratoire contenant du cycIohexane (25 o C), [37,38]. 

Sante, ~identification des systemes calorim~t~ques et la d~onvolution de 
leur reponse. 

Une etude experimentale, realisee s‘t l’aide d’un calorimetre a conduction 
ARION-klectronique de type BCP, a montrti 1381 que la reponse dynamique 
de l’appareil peut Qtre representee par deux ou trois pales, que la constante 
de temps ri varie de faqon lineaire avec le volume du contenu de la cellule 
calorimetrique (les autres constantes de temps n’evoluent pratiquement pas} 
et, en outre, que la sensibilite instrumentale n’est pas affectee par la 
variation du volume reactionnel. 

Ces r&sultats apportent des simplifications remarquables par rapport au 
cas g&&al (sensibi~t~ constante et absence de zeros). On obtient en effet, 
pour W( 6), l’expression [39] 0i.t 

W(t) = S(7,(t)7,~,fd3s(r)/dt3) + [rich + rr(t)~~ + r2r3j(d2s(t)/dt2) 

+ [r&1 + rz + ~,](ds(&‘dt) 

t-4) + ((pC~),/(pC~)~)(As/s)Js(t)) 
Les dkivees du thermogramme a l’instant t s’obtiennent, par differences, 

a partir des don&es likes aux instants t, t -t At, t + 2At,. . . , c - At, t - 2At, 
etc. 

0 4800 9600 0 4804 mo t/A 
Fig. 5. Influence de la puissance dissipee et du debit de reactif (A), (B) eau ajoutee a de l’eau. 
Le debit du titrant et le m&me en (A) et en (B). La puissance constante W developpee par 
effet Joule dans l’experience (A} est deux fois superieure a celle qui est dissiptSe dans 
l’exptkience (B). 
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Les rapports (As/s), sont determines a l’aide d’effets Joule developpes en 
l’absence, et en presence, dune addition continue dun titrant a lui-mtme 
(voir Fig. 5). 

Les termes (pCi’), et (pCV), sont lies, respectivement, au titrant utilise 
dans la mesure proprement dite et au titrant employ6 lorsque l’effet Joule est 
developpe (pour determiner le rapport ( As/s)~). 

III. EXEMPLES D’APPLICATION 

Les methodes d’acquisition et de traitement des donnees qu’on vient de 
decrire trouvent une application particulibrement interessante dans deux 
domaines: l’etude cinetique des transformations thermoelastiques dans les 
materiaux a memoire de forme, la description thermodynamique des solu- 
tions et des melanges. 

Le developpement de ces methodes et leur application ont necessite un 
ensemble de travaux: mise au point de dispositifs experimentaux, modelisa- 
tion de ces dispositifs a I’aide des equations de propagation de la chaleur, 
etude comparative des diverses techniques d’identification et de deconvolu- 
tion. 

Dans le premier exemple, c’est l’evolution programmee de la temperature 
des Cchantillons qui provoque le phenomene dont la cinetique varie tres 
rapidement dans le temps. Cette variation de la temperature entraine une 
evolution de la sensibilite du dispositif. 

Dans le second exemple (etude thermodynamique des solutions et des 
melanges), les methodes de traitement du signal doivent 6%re appliqutes a 
des systbmes soit pratiquement invariants soit legerement Cvolutifs (melange 
par addition continue de reactif). 

III.1. &de de transformations de phase de type solide-solide. Cas des 
transformations martensitiques 

Les materiaux a memoire de forme subissent des changements de phase 
du premier ordre sans diffusion (transitions solide-solide). La phase-m&-e j3 
se transforme en martensite par une leg&e modification de sa structure. Ces 
materiaux ont un double inter&, fondamental (la connaissance des change- 
ments de phase dans les cristaux mCtalliques) et pratique. Materiaux a 
memoire de forme, ils sont utilises pour la construction de circuits de 
s&.uitC. Lors dun soudage, il peut apparaitre des domaines de phase de 

type P. 
Des efforts rCalisCs sur les pieces soudees peuvent alors produire des 

germes de martensite et initier ainsi la fissuration des materiaux. 
Comme les proprietes de ces materiaux evoluent legerement dans le 

temps, une etude des causes de cette evolution est mkessaire: les travaux 
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Fig. 6. kvolution du thermogramme (tension thermokkctrique en fonction de la tempdrature 
exprimke en “C) lit a une transformation de type martensitique dans un alliage cuivre- 
ahuninium-zinc. Influence du nombre de cycles subis par l’khantillon. Phase @ + martensite 
et martensite + phase /3: (A) ler cycle; (B) Z&me cycle; (C) lOtme cycle; (D) lOO&me cycle. 

calorimetriques rCalisCs actuellement concernent la determination de 
parametres Cnergetiques globaux et celle de la cinetique de la transformation 
en fonction de la nature du materiau et de son Ctat thermomecanique. 

L’application de l’analyse calorimttrique differentielle met bien en Cvi- 
dence la tres grande resolution des calorimetres a conduction. La Fig. 6 
montre [9,41] l’evolution d’un thermogramme avec le nombre de cycles de 
transformation et de retransformation pour un Cchantillon d’alhage cuivre- 
aluminium-zinc (composition en masse: 74,4% Cu; 18,2% Zn; 7,4% Al). 
(kchantillons fournis aimablement par le Professeur Rapacioli-CAB- 
Argentine). 

Le traitement applique a l’echantillon comporte un chauffage a 850°C et 
un refroidissement a l’air en presence d’une leg&e protection thermique. Le 
premier cycle a lieu 24 heures apres ce traitement. Les graphes obtenus 
montrent que la dynamique du phenomene observe subit un “lissage” 
lorsque le nombre de cycles appliques a l’echantillon augmente. 

La figure 7 presente un detail lie a la partie initiale d’une premiere 
transformation. a est le thermogramme brut, b la thermogenese restituee 
par la deconvolution et c l’intensite de l’emission acoustique mesuree, 
simultanement, sur le meme Cchantillon. La deconvolution ne peut pas 
introduire plus de details dans le premier signal mais on peut Clargir l’echelle 
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-T/K- 
Fig, 7. Thermogramme (tension thermo&ctrique en fonction de la tempkature exprim6e en 
K) correspondant B la partie initiale d’une transformation phase /3 + martensite: d&ii. (a) 
thermogramme brut, (b) thermogramme dtkonvolu&, (c) intensid de I’emission acoustique 
correspondante. 

200 
COUPS ra) 

Fig. 8. 8volution, en fonction du temps, de x’mtensit-6 de Y&mission acoustique associ& B la 
partie initiale d’nne transfo~~ion phase @ + martensite. Les graphes (a), (b), (c) et (d) sont 
obtenus par un 8argissement progressif de L’tichefle des temps. La f&he indique fe premier 
domaine de temps At dans Iequel if n’y a pas d’actititi aconstiqne. 
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Fig. 9. Premier cycle de transformation phase 4 -+ martensite subi par un richantillon 
d’alliage ~u~~5~~urn-~c 24 heures apr&s une trempe de 850°C k O°C. A&xre du 
tbermogramme brut {tension tbermo&&rique en fonction de la tempkrature exprir&e en 
“C). 

des temps dans l’&ude de I’&ission acoustique (voir Fig. 8): l’apptition 
d’accalmies dbpend de T4chantillonnage temporel (At) de l’intensitt acous- 
tique (nombre d’arches dCtect&s dans un intervalle de temps At). 

La Fig. 9 montre le thermogramme abtenu apr&s application d’un autre 
type de traitement thermique (trempe et non refroidissement lent), la Fig. 

les thermogrammes associCs a des Cchantillons coup&s selon des orienta- 10, 

1 HV 

0 

1 HV 

0 

Fig, 10. Thermagrammes expkrimentaux correspondant B une premi&e transformation phase 
/3 --, marten&e (tension tbermo&ctique en fonction de Ia tempkature exprimke en “C). (A) 
Gas dim khanmon ~~~e-~~~-~c coup5 gmra&%ment au plan #habitat. (B) C!as 
d’ur~ &zhantiEon coup& ~~u~~~e~t tt l’axe de Ia barre du mat&au. 
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Fig. 11. Dispositif calorimktrique destink k des mesures de thermosonimttrie, [lO,ll]. (A) 
Diagramme g&&al de la chaine d’acquisition des don&es. (B) Schema du dispositif: (a) 
thermocouple; (b) tchantillon et tkmoin; (c) dktecteur pikzoklectrique; (d) sonde 
thermomktrique. 

tions pratiquement perpendiculaires entre elles (materiaux soumis a des 
cyclages mecaniques constituant une education de l’kchantillon). 

Les observations calorimetriques directes (thermogrammes bruts) mettent 
en evidence la sensibilite de la technique et ses possibilites pour l’etude 
Cnergetique mais aussi dynamique des phenomenes. Les figures presentent 
un ensemble de graphes associes a des transformations se produisant a la 
suite de differents traitements thermiques et cyclages. 

Les dispositifs calorimttriques utilises (Fig. 11) permettent l’etude ther- 
mocinetique des transformations mais aussi la mesure simultanee de l’in- 
tensite de l’emission acoustique (thermosonimetrie) qui les accompagne. 
Etant donne les faibles dimensions de l’ensemble calorimetrique, il est 
indispensable d’utiliser un capteur piezoelectrique nu qu’on place contre 
l’echantillon. Ce capteur a 5 millimetres de diambtre, quelques dixiemes de 
millimetres d’epaisseur. Ses dimensions sont proches de celles de l’echantil- 
lon (diametre 4 a 10 millimetres, epaisseur de l’ordre du millimetre). 

On a montre Cgalement que, pour des Cchantillons de forme convenable 
(longueur de 20 millimetres environ), une mesure simultanee de la resist&it6 
est possible [9]. D’une mar&e g&r&ale, l’etude simultanCe de diverses 
proprietes ne four-nit pas le meme type d’information. Ainsi, a la suite dun 
traitement thermique don&, on peut obtenir une transformation accom- 
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pagn6e d’une emission acoustique intense et d’un signal calorimetrique 
pratiquement inobservable. La situation inverse est egalement possible (fort 
signal calorimttrique accompagnant une Cmission acoustique d’intensite 
negligeable). [9,42] 

L’Ctat actuel des connaissances amene done a associer plusieurs tech- 
niques afin d’obtenir une meilleure description des transformations CtudiCes: 
la deconvolution de la reponse ca.lorimCtrique se rtvele indispensable. 

L’Ctude de l’influence d’un cyclage thermique conduit a envisager l’associ- 
ation de la technique calorimCtrique et/au celle de l’&nission acoustique a la 
microscopic Clectronique B balayage ou a l’observation optique. Deux dis- 
positifs prototypes ont CtC construits couplant la mesure de l’intensite de 
l’emission acoustique a la microscopic Clectronique a balayage [43], cette 
mesure a l’observation optique et a l’etude calorimetrique [44]. 

Ce couplage de plusieurs techniques a pour but d’etudier, simultanement, 
le vieillissement des Cchantillons, l’evolution de leur &at de surface et 
l’energie associee aux transformations subies localement. 

111.2. lbude thermodynamique des solutions et des melanges molkulaires 

L’Ctude des milieux liquides nkcessite la connaissance des proprietes 
thermodynamiques de chaque constituant i de melanges et de solutions. Sur 
les plans pratique et theorique (modelisation), la connaissance des enthalpies 
molaires partielles d’exds (HiE) ou relatives ( Li) et celle des enthalpies 
molaires apparentes relatives ( +Li) est souvent necessaire, en particulier 
dans le domaine des grandes dilutions. 

Grace aux techniques qu’on vient de d&ire, la microcalorimetrie a 
conduction de chaleur est devenue une technique d’investigation t&s bien 
adapt&. a ce type de mesure. 

Formalisme [45] 
On rappellera d’abord que, pour un systeme binaire comprenant les 

constituants 1 et 2, l’enthalpie molaire de m&urge A,,H,,, est egale a 
l’enthalpie molaire d’exds Hz puisque la grandeur de melange Am,Hid 
(systeme ideal) est nulle. 

A,,,,H, - Am,Hid = H, = A,,H,,, 

Si xi et x2 sont les fractions molaires des constituants, H;” et HT leur 
enthalpie molaire a l’etat pur, HI et H, leur enthalpie molaire partielle dans 
le melange, on a 

H,E=xl(H~-H~)+xz(H2-H~)=x1H~+xzH~ 

On deduit, de ces relations, les grandeurs molaires partielles d’excts Hf et 
HF. 

Hf = Hz - x2 ( aH;/ax2) T,P 

Hf = Hm” + x&H,E/~x,) 7-,p 
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Pour distinguer, de fapn formelle, la contribution dun solvant 1 et celle 
d’un solute 2, Lewis et Randall ont introduit le concept de grandeur molaire 
apparente +J2 [46]. La contribution du solvant 1 est supposee constante 
dans tout le domaine de concentration: la variation observee de la propriett 
extensive J CtudiCe est repartee sur le solute 2 seulement. A une relation du 

type 
J, = x,J, + xzJz ou J = nlJl + nzJz 

dans laquelle J1 et J, sont les grandeurs molaires partielles des deux 
constituants, on substitue la relation 

Jm = x,JT + x&J2 ou J = n,JT + n&J, 

On connait les relations classiques obtenues par derivation 

J1 = J;” - ( n%l)(%J2/h)n, 

J2 = 44 + n2@44/%>., 
ou, dans l’echelle des molalites, si m represente la quantite de solute 2 pour 
1000 grammes de solvant de masse molaire MI, 

J1 = J;” - { rn*/(l 000/M,) I( %$J2/%7z) 

J2 = +J, + m ( ~+J,/%Tz) 

Dans le cas particulier de la fonction enthalpie, on a l’habitude d’intro- 
duire une grandeur molaire partielle relative L, en prenant, comme &at de 
reference, celui de la substance pure pour le solvant 1, celui de la substance 
infiniment diluee pour le solute 2. On a done 

L,=H,-H:et L, =H,-H,“(LT=O) 

La definition des fonctions CpH, et de la grandeur molaire apparente relative 
+L2 (= +H2 - +Hr) implique que l’on ait la relation 

n,+L, = nlL, + n,L, = L (puisque +H,“o = Hr) 

L est l’enthalpie relative de la solution. On a, evidemment, 

L, = H, - HT = +L, + rn (&$L,/hz) 

L, = HI - H;” = - { m*/(1000/M,)} (h$L,/bz) 

L’intCrCt du concept de grandeur molaire apparente est multiple. On peut 
relier cette grandeur aux resultats des mesures calorimetriques. Elle permet 
de tabuler facilement, par exemple, les enthalpies de dilution Adln H. De 
plus, g&e aux relations precedentes, on peut calculer les grandeurs molaires 
partielles relatives L, et L,. 

Si l’on peut interpreter les resultats en termes purement thermody- 
namiques, on peut aussi d&ire des valeurs &levees de Ad,,, H en faisant 
intervenir un d&placement d’Cquilibre(s): ainsi, dans le cas dune autoassoci- 
ation de monombre, la valeur de l’enthalpie molaire apparente relative (PL, 
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du solute represente la chaleur de formation des differentes especes. En 
analysant ce bilan, on atteint leurs constantes et leurs enthalpies de forma- 
tion. La modelisation du comportement des milieux liquides conduit Cgale- 
ment a prevoir la valeur des grandeurs molaires partielles H,E ou relative Li. 

Dispositifs exp&imentaux 
Les instruments utilises sont du type Tian-Calvet. 11s sont equip& de 

deux elements identiques (laboratoire et temoin) relies suivant le mode 
differentiel (calorimetre Arion-Electronique de type BCP) [13]. Un dispositif 
d’addition continue de reactif est associe a chaque element (les debits sont 
egaux). Les effets thermiques parasites, dus a un Cventuel gradient de 
temperature entre le “ titrat” place dans une cellule calorimetrique et le 
“ titrant” ajoute, a debit constant, dans celle-ci, sont rendus negligeables par 
la presence d’un Cchangeur thermique place au dessus de chaque cellule. Le 
montage differentiel permet la compensation mutuelle des effets produits 
par les deux systemes (identiques) d’agitation. Les instruments sont Ctalonnts 
a l’aide de processus dont l’enthalpie est bien connue (melanges hexane- 
cyclohexane, benzene-cyclohexane, dilution de solutions de chlorure de 
sodium [ 471). 

InterprGtation des thermogrammes [13,48] 
Plagons nous d’abord dans le cas ou la cellule-laboratoire contient des 

quantitts connues n1 et n2 des substances 1 et 2. Soit Hi et Hz les 
enthalpies molaires partielles respectives de ces constituants dans la solution 
“ titrat”. Le dispositif d’addition de reactif delivre, a debit molaire constant 
d,, la substance 2 a l’etat pur. Son enthalpie molaire est Cgale a Hz (Fig. 
12A). 

Dans un intervalle de temps tres court dt, dn, moles de 2 sont injectees 
dans la cellule-laboratoire. La quantite de chaleur dQ absorb&e par le 
systeme est egale a I’accroissement d’enthalpie dH. 

dQ=dH={n,(Hl+dHl)+(n2+dn,)(H,+dH,)} 

- { n,H, + n,H, + dn,H,*} 

puisque l’addition de dn, moles du constituant 2 provoque des accroisse- 
ments d Hl et d H2 des grandeurs molaires partielles HI et Hz. 

L’utilisation d’une relation de type Gibbs-Duhem 

nl dH,+n, dH,=O 

permet d’obtenir 

dQ = (H, - HT) dn, = Hf dn, 

Ainsi, au tours du melange continu, le rapport de la puissance P absorbee 
au debit d, du compose 2 ajoute represente l’enthalpie molaire partielle 
d’exces de 2 

P/d, = {dQ/dt l/bh/dt 1 
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b 

Fig. 12. Thermodynamique des solutions et des melanges. (A) Description dun processus de 
melange en termes d’enthalpies molaires partielles. Etat initial: du titrant, a (composant 2 
pur), du titrat contenu dam la cellule calorimetrique, b (m&urge de deux constituants 1 et 2). 
Etat final du melange: b*. (B) Description dune dilution en termes d’enthalpie molaire 
apparente. Etat initial: du titrant, a (solution de 2 dans l), du titrat, b (solution de 2 dans 1). 
Etat final de la solution, WC. 

Si c’est le constituant 1 qui joue le r61e de “ titrant”, son debit molaire &ant 
Cgal a d,, le rapport P/d1 represente bien la grandeur d’excbs HF. 

Dkcrivons maintenant un processus de dilution en termes de grandeurs 
molaires apparentes. Cette faGon de faire est interessante lorsque, le solute 2 
&ant solide a l’etat pur, on est amen& a traiter les don&es calorirmkiques 
likes a l’addition continue dune solution de solute 2 (dans le solvant 1) a 
une quantite dCterminCe soit de solvant 1 pur soit de solution (de 2 dans 1) 
placee dans la cellule calorimetrique laboratoire. 

A l’expression 

H= n,H, + n,H, 

on doit substituer la relation 

H = n,H,* + n&H, 

La quantitk de chaleur dQ absorbee lorsque, a une solution contenant n, 
moles du constituant 1 et n2 moles du constituant 2, on ajoute, pendant un 
court intervalle de temps dt, un “ titrant” contenant dn, moles de 1 et dn, 
moles de 2, s’ecrit (Fig. 12B) 

dQ = dH = {(n, f dn,)H;L + (n2 + dn,)(+H, + d+H,)) 

- { n,H;C + n,H, + H;” dn, + @Hi dn,} 
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soit 

Puisque (dn,/dt) represente le debit molaire d, du solute 2, on peut 
ecrire (car, lorsque la cellule-laboratoire contient initialement du solvant 1 
pur, n2 est egal a d2t), 

P = (dQ/dt> = 4{ t(WWdt) + (W.. - W;)} 

Comme l’on a, par definition, 

9~52 = W2 - W20 

on a, egalement, 

P/d, = t(d+%/dt) + (9~52 - W;) 

A dilution infinie, au debut du “ titrage”, lorsque la cellule calorimttrique 
contient initialement du solvant 1 pur, on mesure une puissance P” telle 

que 

P”/d, = (0 + (0 - +L;)} = -+L$ (puisque #IL? = 0) 

On dkduit des deux dernieres expressions 

(P - P”)/d, = +L, + t(d+L,/dt) = d( t+L,)/dt 

L’integration de cette expression entre les instants 0 et t conduit a la 
relation: 

j-‘( P - Pw/d2) dr = /,’ d( f+L2) = t+L, 
0 

Le calcul de l’integrale constituant le membre gauche de cette egalitt donne: 

I,” P - Pm/d,) dr = (l/d,)( JbP dr - /bP- dr) = (l/d,)( ijt - Pat) 

avec F = (l/t )ifp d7 ( = puissance moyenne) 

On obtient finalement (Fig. 13) 

(l/d,)( Pt - P”“t) = t+L2 soit +L, - +L; = F/d, 

puisque Pm/d2 est 6gal %I -+L; 

La difference (+L, - +L;) represente l’enthalpie de dilution de la solu- 
tion du solute 2 de la molalitC initiale mi (dans le “titrant”) a la molalite 
finale mf (dans la cellule calorimetrique), quantite rapportee a une mole de 
solute 2. 

En examinant I’exemple donne par Fig. 13, on voit bien que l’on a 

‘W2 = G(m,) = (F/d,) - (P’VG) 



P/d;,-CDL; 

j. I I 

0 M# m 
Fig. 13. Description d’un processus de dilution: inte~r~tation des r6sultats ~Io~m~t~ques 
en termes d’enthalpie molaire apparente du solutb. Graphes des fonctions P/d, et F/d,. 

Exemples 
Nous allons illustrer, a l’aide de deux exemples, l’application des tech- 

,niques calorimetriques qui ont Bti: d&rites et du formalisme qui vient d’ttre 
rappel& Ces exemples montrent que le protocole expCrimenta1 est simple 
puisque, dans tous les cas, par une seule manipulation, on obtient un 
ensemble de resultats qui rkessitent habituellement de nombreuses mesures. 
Le dispositif calorimkique utilise a deja 6tC d&it dans ce paragraphe 111.2. 

Le dispositif calorimetrique est BtalonnC a l’aide d’un binaire de reference 
dont la grandeur molaire integrale d’excbs Hz est connue sous la forme d’un 
polynbme 

Ht =x1x2 i ai(xI -x2)’ = xIHf + xzH.f 
i=O 

On d&tit facilement, de 
grandeurs molaires partielles 
classiques: 

Hf=H:-- x~~aH~/~x~~~,~ 

HT,E = HE i- x,(~H,E/ih&, 

cette somme, l’expression analytique des 
His et Elf par l’intermkliaire des relations 

Si c’est le constituant 1 pur qui est ajoute, a debit molaire d, constant, B 
une certaine quantitt de constituant 2 placee dans la cellule-laboratoire, la 
reponse calorimdtrique e(t), obtenue par dkconvolution du thermogramme 
brut s(t), est telle que 

e(t)S = HfdI = P 

P represente la puissance instantanee absorbee au tours du m&urge et S le 
parametre ~~t~onnage exprime en watts par volt (e(t) est ici exprime en 
volts). 
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0 -X,-t 1 

Fig. 14. Enthalpie molaire d’exds H,” du syst&me cyclohexane (1)-hexane (2) h 25°C. (a) 
Rksultats obtenus par Marsh et Stokes [52]. (b) Nos r&ultats [51]. 

Un ajustement permet de determiner cet “equivalent CnergCtique” S qui 
n’evolue pas, de faGon significative, avec le volume du contenu de la 
cellule-laboratoire. 

Dans une s&e de mesures, on a utilist, comme systeme Ctalon, le binaire 
benzene-cyclohexane [51] et v&ifiC l’exactitude des resultats en mesurant les 
grandeurs molaires partielles et integrale d’excts d’un autre binaire dont la 
thermkite est Cgalement bien connue, le systeme cyclohexane-hexane [51] 
(Fig. 14). 

Si la compensation, par filtrage inverse, des deux premieres constantes de 
temps ( r1 et TV) du dispositif calorimttrique ( 73 = quelques secondes) ne 
permet pas de restituer la reponse e(t) dans le tout debut du melange, 
l’utilisation d’un trb faible debit de titrant conduit a des resultats fiables d&s 
que la fraction molaire du titrant dans le melange est de l’ordre du millieme 

H;/A Jd-’ H:, H: IR Jvwt-' 

0 -X4- 1 

Fig. 15. Enthalpie molaire et enthalpies molaires d’ex& du syst&me 
hexadkane (2) g 25T. Mise en &idence des limites de miscibilit6 [53]. 

2 propanone (l)-n- 
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(si le titrat initial est une substance pure): l’extrapolation a dilution infinie 
ne presente pas de difficult&. 

On voit que, par une settle manipulation, on obtient, de fagon continue, le 
graphe de la fonction ET: = f( x1) ou HF =f( xZ) selon que le constituant 
ajoute est la substance 1 ou la substance 2 et le titrat initial la substance 2 ou 
la substance 1. Plusieurs dizaines de systemes ont CtC ainsi ttudies [13]. 

11 est interessant de noter que le protocole experimental qu’on vient de 
d&-ire permet de mettre en evidence la limite d’eventuelles zones de 
demixtion puisque les grandeurs partielles HF et Hf n’evoluent pas dans un 
domaine diplad. La Fig. 15 illustre cela dans le cas du systeme 2-propanone 
(1)~n-hexadecane (2) a 25°C. 

Mesure des enthalpies molaires apparentes relatives Eli dans les solutions 
L’exemple choisi concerne la solution aqueuse d’un tensioactif anionique, 

le dodecylsulfate de sodium. La cellule calorimetrique laboratoire contient, 
initialement, une certaine quantite d’eau. Le dispositif d’addition continue 
injecte, dans cette cellule, une solution aqueuse micellaire (0,4 mol 1-l) de 
tensioactif (sa concentration micellaire critique est voisine de 8 mm01 1-l a 
25°C). 

Aprbs deconvolution du thermogramme s(t), l’utilisation du parametre 
d’etalonnage S (exprime en WV-‘) permet de transformer le signal e(t) en 
thermogenbe P (puissance instantanee absorbee par le sys$me). 

De cette grandeur P, on deduit la puissance moyenne P puis le rapport 
F/d, et la grandeur apparente relative +L2( m) (Fig. 16). 

+L,(m) = (%), - (P/4)” 
LB encore, on obtient, en une seule manipulation, en continu, le graphe de 

la fonction +L qui est a la base de nombreux developpements thermody- 

P/d, 

(P/d,)- I _ / 
I I 1 I 

V 
I 

l 

0 C 10 1o’c/?noe~-’ 

Fig. 16. Dilution d’une solution aqueuse (0,4 mol kg-‘) de dod&ylsulfate de sodium g 25’C. 
Interprdtation des rbultats calorim6triques en termes d’enthalpie molaire apparente relative 
+L, du solut&. 
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0 

-100 

0 ~/~~-’ %I 

Fig. f7. Dilution d’une solution aqueuse (3 mol kg-‘) de chlorure de swliuir ii 2S°C. 
Ajustement de la valuer du param&re d’Ctalonnage S du dispositif calorim&rique. 

namiques (modelisation, mesure de constantes et d’enthalpies d’association 
et de complexation, etc.), 

Comme processus-Ctalon, on a retenu la dilution dans l’eau dune solu- 
tion aqueuse de chlorure de sodium. Plusieurs travaux rapportent des valeurs 
coherentes pour l’enthalpie molaire apparente relative <pL, de ce se1 dans 
l’eau (solvant 1). A l’aide des don&es trouv&es dans la litterature [54b,%k], 
on peut obtenir une expression analytique pour la fonction rpl,(m) a 25°C. 
On a (pour 0,Ol < m < 1 mol kg-‘) 

cpL,(m)/J mol-’ = 1975(d,m1/2) - 3331 m + 2252 m3j2 - 1508 17~~ 

+ 515 m5’2 (d, represente la masse volumique de l’eau) 

La molalite m, du se1 dans la solution de titrant &ant Cgale a 3 mol kg-‘, 
le rapport (P/d,)” de la puissance absorb&e a dilution infinie (debut du 
titrage) au debit molaire d, du se1 est Cgal a -q& (3 m). Par la suite, en 
tours de dilution, lorsque la molalite du chlorure de sodium dans la 
cellule-laboratoire est egale a mf, on a 

Un ajustement permet de determiner le paramkre d’etalonnage S (ex- 
prime en WV-‘). La Fig. 17 montre qu’a l’aide d’un tel parametre, invariant, 
on d&it, sans erreurs systematiques, la reponse calorimetrique e(t) (ex- 
prim&e en volts) obtenue par d&convolution du thermogramme brut s(t). 

IV. CONCLUSION 

Les ~~~~o~~tres a conduction de chaleur et les analyseurs 
calo~~t~qu~ ~ff~rentiels ont vu, r~e~ent, leur domaine d’application 
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s’etendre de fason importante g&e au developpement de plusieurs tech- 
niques d’identification et de d&convolution et des techniques d’acquisition et 
de traitement du signal. 

Comme le rapport signal/bruit est, en g&r&al, favorable, le potentiel de 
ces techniques peut Ctre completement utilid. Mais, dans chaque cas, il faut 
Cvaluer, de faGon critique, la qualite des resultats obtenus dans les opera- 
tions d’identification et de dtkonvolution. 

Dans l’etude cinetique des transformations subies par les materiaux a 
memoire de forme, une analyse des conditions imposees par l’evolution de la 
temperature conduit a des rtsultats dynamiques tres favorables (“separation” 
de transformations Clementaires “distantes” de 0,001 K par exemple). On 
peut done &valuer les caracteristiques dynamiques du materiau qui se 
transforme et YCnergie associee a la transformation. 

Dans l’etude thermodynamique ou cinetique des solutions et des m&n- 
ges, c’est dans le cas de systemes invariants qu’on peut utiliser tout le 
potentiel des instruments et des techniques (cas de reactions lentes ou 
periodiques). Si les processus sont provoques par une addition continue de 
reactif, une leg&e evolution de la configuration experimentale se produit. 

L’application de modeles et l’analyse de ses resultats permet d’introduire 
des protocoles convenables pour l’identification des systemes et la dtkon- 
volution de leur reponse. On realise ainsi des mesures exemptes d’erreurs 
systematiques dans des domaines ot la concentration des reactifs est tres 
faible (fractions molaires de l’ordre du millieme, parfois moins). 
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