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The analysis of experiments on thermal reaction kinetics is complicated by the 
deformation of the signal due to the inertia of the microcalorimeter. 

A method is presented which calculates the thermogram by optimizing the 
parameters of a theoretical model. This model introduces the characteristics of the 
apparatus by a convolution technique_ Since an experimental determination of the 
deformation due to the apparatus is used, it is unnecessary to assume an analytical 
form of this function as in previous methods of analysis by deconvolution. 

La ditermination d’un modile thkotique rendant compte de l’enregistrement 
d’un thermogramme est un pr.>blime ccmplexe B cause d-& dCfo.nations importantes 
appor&s au sigrml par la grande inertie des microcaIorim&res 5 conduction. 

Nous diveloppons, dans le p&sent memoire, le principe de la determination du 
modtle thermocinitique global d’un phenomtne, par convolution avec une forme 
exp&imentale de la fonction d’appareil et optimisation des paramitres. Le pro&de ne 
n&essitant pas la connaissance de l’expression analytique de cette fonction d’appareil 
supprime toute hypoth&e prealable. II est de ce fait plus g&&al que lcs mt%hodcs 
classiques utilisant la deconvolution. 

INTRODUCITON 

La maitrise d’un phenomene ou d’une reaction chimique imphque la parfaite 
connaissance des lois qui les r&&sent. Aussi la recherche de mod&s theoriques 
rendant compte d’observations exp&imentales est actuellement un des problemes 
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fondamentaux de la physicochimie et I’accord entre le modile theorique adopt6 et 

l’exp&ience est un argment en faveur des hypotheses formuks. 

La determination du modele thermocinetique d’une reaction chimique con- 

stitue une &ape fondamentale dans la connaissance de cette reaction. Ainsi, par 

exemple, la recherche d’un mkanisme de reaction fait l’objet d’hypothbes qui 

doivent Etre confirm6es par l’expkience. Pour cela, une etude cin&ique permettant 

de fixer les &apes du processus consid& convient parfaitement et, parmi les 

techniques d,itude cinitique possibles, la calorimitrie peut Gtre utiliske avec succk 

car elle presente des avantages certains : Ctude rkalisable en milieu non aqueux ou en 

milieu fortement acide ou akalin. Toutefois. 2 partir dcs hypotheses formulks, le 

phkromine etudii - en l’occurence le debit thermique lie 5 la reaction - est le plus 

souvent rep&se& par un modtle mathematique qui ne rend gemkalement pas compte 

de l’expkience En d’autres termes, les observations realisees a partir de l’enregistre- 

ment d’un thermo_gramme ne permettent pas d’atteindre directement le phenomtne B 
cause des diformations du signal dues B l’appareillage. 

Dans le cas du microcalorimttre Calvet, I’inertie de l’appareil est grande et la 

distorsion apportee au signal est imponante. Le thermo,g-amme enregistr~ n’est pas 

la reprksentation directe de la puissance thermique developpee dans la cellule 

laboratoire 2 un instant don&. II convient done, 5 partir de l’enregistrement du signal, 
d’etablir un modtle thkorique, susceptible de rep&enter le phCnom&e CtudiC, qui 

foumit, compte tenu des caractiristiques de l’appareillage, une reprbentation en 
accord avec les observations expkimentales. 

En r+le &kale, si l’on considere un phinomene W reprksente par un modtle 
thiorique M comportant differems par-am&es P, ce phenomene subit, en passant par 

I’appareiIlage F, une distorsion plus ou moins importante. On enregistre alors le 

phknomine deform6 repksenti par le siSru.tl de sortie S. On peut schCmatiser la suite 

des opkations de la facon suivante : 

Paramttres P 

Dans le cas cui cous pnkccupe - l’etude thermocin&ique d’une reaction - 

ncus sommes amen& B determiner la valeur des ,orandeurs caracteristiques du processus 

exP&imental consid&&, c’estkdir-. p 8 rechercher la valeur des paramitres du modtle 
theorique adopt& qui rend le mieux compte du thermogramme. Pour cela nous 

devons rksoudre successivement deux problemes : le premier consistant 5 corriger les 
observations expkrimentales en tenant compte des caracteristiques du systtme 
ditecteur, le second 5 determiner la valeur de ces parametres 5 partir de Pinformation 

corrigee. 
Nous nous proposons, dans le prksent mimoire, de divolopper une mithode 

permettant de traiter simultanement ces deux problemes. Nous l’avons appliquke 2 
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I’etude de quelques processus simples, rkalisee 2 l’aide d’un microcalorim&tre A 
conduction du type Calvet. 

HISTORIQUE 

Plusieurs auteurs se sont, depuis quelques annees, int&ssks au probleme de 
I’obtention de Ia thermogenese d’un phenomene B partir des thermogrammes en- 
repistres 8 l’aide d’un microcalorimetre Calvet. 

Par la theorie des fonctions de transfer-t des systemes lineaires, Laville’ a 
itab3 une formulation mathematique permettant d’obtenir la puissance thermique 
developpee B l’instant t dans Ia cellule d’un calorimetre B conduction. 

Calve: et Camia’ ont applique cette theorie et ont propose une mithode de 
correction graphique des thermogrammes. Ce procede poskde les avantages des 
methodes graphiques (simplicite, rapiditi ._._)_ Cependant, Ie dcveloppement des 
techniques de calcul numcrique permet d’esptker actueliement une resolution plus 
prfkise. 

Rose3, air& que Thouvenin et al-j ont. pour leur part, propod une correction 
automstique des thermogrammes a I’aide de circuits a plusieurs &ages. JLe principe 
est intiressant mais la technique employ&z introduit 2 chaque &age de correction un 
affaiblissement du signal traiti dans un rapport voisin du ccntiime. 

Apr&s avoir vCrifiC expkrimentalement l’hypothkse de li&aritC du systeme 
calorimetrique dans Ie domaine des signaux de faible amplitude, Brie et al.’ kalisent 
le traitement des thermogrammes, point par point, par la technique des variables 
d’etat et des matrices temporeks. L’utilisation d’un caiculateur relic 8 la sortie du 
calorimttre pcrmet la correction instantanee de l’information. 

Quant 5 Navarro et aL5, iIs relient les signaux d’entree et de sortie du calori- 
mitre par une equation differentielle qu’ils rksolvent a i’aide de la transformation de 
Fourier. 

On peut constater que toutes ces methodes de correction du signal enregstrk ont 
pour but de retrouver la thermogenke du phk-tomtne - c’est-B-dire Ia forme du 
signal d’entree - sans se prcoccupcr du modele thermocinetique et des _g-andeurs qui 
caracttkisent ce phenomene. 

Plus ricemment, Dubes et al.‘, utilisant la theorie des asservissements et Ia 
resolution mathematique par la transformation de Laplaw, s-est interess.6 2 la deter- 
mination des paramktres du modtle thermocinetique adopt6 en traitant Ie probleme 
en deux &apes : 

(i) Recherche de la thermogenese 2 partir de la courbe exp&imentaIe en faisant 
intervenir Ia fort&on de transfert de l’appareil. 

(ii) Determination des grandeurs thermocinetiques par optimisation 5 partir 
de Ia thermo~enbe obtenue preckdemment. 

Nous nous proposons, pour notre part, de traiter globalement ces deux 
problemes en ajoutant au modtIe thermocinetique l’effet de I’appareiliase. Par 
optimisation des pax-am&es nous ajustons le modtle theorique propose B la courbe 
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exp&imentale. En reprenant les notations prGdentes nous pouvons rep&enter cette 
facon de protider par le schema suivant : 

Consid&ons une experience thermocinktique developpant au sein de la celiule 
du microcaIorim&e une puissance variabIe en fonction du temps. L’effet de l’ap- 
pareihage (deformation du signal due 5 l’inertie du systime ditecteur) est introduit 
dans Ie modiIe theorique par Ie principe de la convolution qu’il est possible de 
presenter scmmairement de la facon suivante : 

Reprkentons I’ensemble de l’appareihage utilise par une “boite noire” et 
en-visageons successivement les Sponses de cet appareil B un echelon unite de 
puissance p(t), 2 un N Dirac S> et 8 une fonction quelconque du temps W(t) 

fcr.ct!cn d’c:weil 

Si l’on decompose W(Z) en petites impukions, on peut dire que ia valeur de S 
8 I’instant t est la somme des contributions de ces impuIsions modulks par Ia fonction 
d’appareil F(r j soit : 

S(r) = W(r’) F(z---r’)di’ 

On dit aussi que S est le produit de convolution noti 

s= W*F 
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A partir du modi?le thCorique reprkntant le phknomene W(Z) on obtient ainsi, 
B hide de la fonction d’appareil F, un nouveau mod6le pour S(t)*_ 

Ce modile complet est eusuite introduit dans un algorithme d’optimisation de 
paramttres. Nous utilisons pour cela un programme de r6gression non linhire qui 
minimise, par un processus itkatif, la somme des car&s des &arts entre les points 
expkimentaux et les valeurs theoriques par la mt%hode de Newton-Marquardt’. 

On rkalise ainsi en une seule &ape la determination des grandeurs thermo- 
ciktiques en ajustant Ie modile theorique aux donmks expkimentales enregistrks. 

Au tours du p&sent travail, nous avons, dam un premier temps, v&if% la 
validit de cette mCthode en retrouvant, par Ie cakul, Ies grandeurs caractkristiques 
d’une fonction d’entr& connue. Dans une deu&me etape, nous l’avons appliquk B 
une reaction chimique, la saponification de l’ac&ate d’ethyle dans l’eau, connue pour 
avoir CtC itudike par d’autres techniques. 

APPLICATION A DES FONCi-IOXS D’ENTRtE CO- 

Un gkk-ateur de fonctions CRC Type GB860 nous a permis d’appliquer aux 
bomes d’une r&stance pIa& dans la cellule laboratoire du microcalorimitre une 
tension de forme d&ermin&z (sinusoide ou dent de scie). J.-e modkle thkorique est done 
parfaitement connu. L’effet Joule constitue le phinom&e 6tudiC. Le debit thermique 
est enregistr6 & la sortie du calorimttre. Une r&ression rkalike sur ces don&es 
exptkimentales nous permet de determiner les grandeurs caractkistiques de la tension 
d’entrk (fkquence, amplitude, phase pour la tension sinusoidale, pente pour la 
tension likaire). Ces grandeurs sont cornparks a ceks foumies par une autre 
r+ession r6alis6e directement sur l’enregistrement de la tension d’entrke. 

Dans le cas prkent, la fonction d’appareil est obtenue en d&ivant la rkponse B 
un khelon unit& (effet Joule en rkgime permanent). 

Le Tableau I rassemble les rksultats obtenus 
La tension sinusoidale appliqutk est de la forme Y= V, -I- V, sin 2z(r/Tt+) 

ou bien, en faisant appardtre Ies ciiffkents paramttres : V = Pl i- P2 sin 2n (f/P3 + P4) 
tandis que la tension iintire s’exprime par Y= V, i- at soit encore V= PI +PZt- 

PI, P2 et P3 sont exprimb en mm. La transformation des mm en volts ou en 

secondes est effkctuee dans Ie programme de caIcul_ 

*On constate qu’ii est nkcessaire de dismser d’une fonction d’appareil F(Z) sans qu’il soit i;ldis- 
pensable d’en dkterminer I’expression analytique. Cette fonction d’appareil peut Ctre obtenue 
exp&imentaIeaent 

(i) s&t par la r&m-se Q un <C Dirac>> r&a&? en pratique par un effet thermique instantan& 
(diMion de l’acidc suIfu.rique dans I’eau par excmple), 

(ii) soit en dirivant la tiponse 5 un khelon unit6 (effet Joule en r&ime permanent par 
exempIe)_ 

On adoptera l’un ou I’autre de ces pro&i& suivant I’expCriencc r&alis&e de manibre 2 con- 
server la mtme disposition g6omttrique au sein de Ia celIuIe Ion de i’exp&ience et Iors de Ia dttermi- 
nation de la fonction d’appareil (Ctalonnage). 



348 

TABLUU 1 

Tension Pl 
fin&ire P2 

PI 

Sinusoide Pz 

lentc P3 

P4 

44.0 
1.691 

103-I 

57.0 

bf&O 

0.768 

43.7 IO.4 

1.692 I 0.009 

103.6 iO_1 

55.0 20.2 

137.5 io.3 

0.736r0.001 

PI IOX 102s &O-l 

Sinusoidc P2 56.5 57.6 -Lo.3 

moyenne P3 48.0 45.14 io.02 

Pa - 0.2 -0.234i0.001 

PI 103.3 100.46 io.64 

Sinusoidc PI! 56.5 65.0 i2 

rapidc P3 15.3 ISA2 5 0.02 

P4 0.48 fixe 

L’examen de ces rtkthats appelie quelques commentaires. Les valeurs obtenues 
pour les paramttres de Ia tension IintZaire sont en parfait accord avec ceks de Ia 

tension d’enttie- Par contre, pour Ies tensions sinusoidales, on constate que les 
gandeurs caIcuEes se rapprochent d’autant pIus des valeurs d’entr& que la p&iode 

de la sinusoide est grande, c’est-&dire que le phrkomene est lent. 

Cet inconvkrient n’est pas Ii6 B la mkthode de cakul mais a I’appareilIaSe_ 

Dans I’exempIe de sinusoide rapide, Ie maximum d’amplitude est obtenu au bout 

d‘une minute environ a1or-s que Iors d’une impuision tres breve (Dirac), Ie maximum 

du thermogramme est atteint au bout de 2 min environ. 
Pour traiter des cinetiques tr&s rapides, il convient done d’utiliser un micro- 

caIorimktre dont I’inertie est moins gande_ 

Nous avons choisi d’ktudier I’effet thermique produit, en fonction du iemps, 

par Ia saponification de I’atitate d’tthy!e dans I’eau a 25 “C. 

Si !‘on suppose que Ies reactifs sont en quantites stoechiomitriques, Ia puissance 

thermique W(f) dCveIoppke a I’instant I dans Ia celluie du microcaIorimetre peut 

Etre obtenue par l’expression suivante : 

W(r) = 
AHka’ 

iI +X-m)’ 

dans Iaquelle AH reprkente la variation d’enthalpie like a Ia reaction, k Ia constante 

de vitesse de cette rtktion et CI Ia concentration initiaIe commune aux soIutions de 

potasse et d’aktate d’ithyIe_ 
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Au cows de cette etude les rEactifs ont it6 prepares pour la realisation d’ex- 
pkriences & partir de quantitb equimolCculaires d’ester et de potasse_ Mais l’ac&ate 

dzethyle est trks volatil et sa conservation en solution pendant la stabilisation ther- 

mique de la cellule est delicate. 11 est done difficile de connaitre avec une grand= 
precision la concentration de ce r6acti.f au moment de l’expk-ience. Aussi nous avons 

effectue Ies calculs en dormant B cette concentration plusieurs valeurs voisines de 

celles obtenues lors du dosage (nkessairement inferieures). L’expression pr&dente 

s’Ccrit alors : 

W(t) = 

avec R = 

AHk(b-a)’ R(l +R) 

1 

b 
- exp (kt(b-a))- 1 
a 

Dans cette relation a et b reprkentent respectivement les concentrations 

initiales en potasse et en ester. 

Pour determiner expkrimentalement une fonction d’appareil qui tienne compte 
de la disposition geometrique au sein de la cellule laboratoire nous avons, dans ce 

cas, mesure la chaleur dCgag&e par la dilution d’une quantite connue d’acide sulfurique 
dans I’eau. 

Les rksultats obtenus sont mentionnis dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2 

StoechiomCtriques @ = 0.095 425 f 5 13400*40 
Stoechiom&riques a = 0.0!98 412*5 13oOOf40 
Non stoechiometriques a = 0.1 409&S 13100 zk4.0 

b=O.OS 
Non stoechiomitriques u = 0. I 40915 13OOOf40 

b = 0.096 

TABLEAU 3 

9 conductimCtrie 427 
10 caiorimb-ie 40-2 
II c2torimttrie 392 
12 conductimb-ie 432 
13 conductim&rie 390 
14 conductimttrie 400 
15 conductimbie 403 
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Nous avons compak ces r6sultats 2 quelques valeurs relevks dans la IittCrature 
et reproduites dans le Tableau 3. 

On constate un bon accord entre nos GsuItats et ces valeurs, compte tenu de Ia 

dispersion des donrks de Ia !itt&ature. 
Le r&uItat de I’ajustement entre Ie modtle theorique et Ies donrkes expki- 

mentales est rep&end par Ia courbe (voir Fig. I) track par Ie caIcuIateur apr&s 
optimisation des paramctres. Ce track montre qt ‘2 notre modtie reprksente con- 
venablement Ie phenomine sur l’ensemble du graphe. Le mode d’exploitation pennet 
done de suivre Ia cinitique dis Ie debut et d’exploiter la totalit des points exptki- 
mentaux. 

Fig. I. Saponification de kc&ate dYthyle par Ia potasse (quantitb non stoechiom&dques). -, 
Courbe monstitukec; 4, points expkimcntaux. 

Nous venons d-exposer une nouvelle methode d’exploitation des thermo- 
grammes permettant, B partir des donnkes exp&-imentaIes, de retrouver Ies grandeurs 
thermccin&iques de Ia rt?action itudik et, par la meme, Ia thermogenkse du 
phinornkne. Cette mkthode semble p&enter un certain nombre d’avantages par 
rapport aux nombreuses autres etudes r~aIistks dans ce domaine : 

(i) La fonction d’appareil F(r), d&erminke expkimentalement, tient compte 
giobalement de I’appareillage ce qui entraine deux consiquences : 

II n’est pas nkessai re de faire d’hypoth&es sur la fonction d’appareil ou m2me 
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d’en connaitre la forme analytique- La methode t’cst pas hmitee aux seuls systtmcs 
ob&ssant a une equation diff&entieIIe lit-&ire. 

L’expression du signal S(r) depend directement du modtle thkorique W(t) 
adopt6 pour reprkenter Ie phenomtne et n’est plus ii6 aux hypotheses faites sur F(t) 
pour la dcconvolution (somme d’exponentielles par exemple). 

(ii) La mkthode d’optimisation foumit non seulement la valeur la plus probable 
de chaque paramctre, mais cgalement une estimation de l’intervalle de confiance 
(2 95% par exemple). Cette estimation est obtenue par le caIcuI B partir de la dis- 
persion des pcints expkimentaux par rapport a la courbe thcorique. II est done 
important d’optimiser les parametres en une settle &ape et B partir des donnks 
experimentales. Le Iissage rCaIis6 lors de la dkonvolution enltve presque tome 
signification aux intervalles de confiance don& par la mithode d’optimisation. 

L’introduction du r6Ie de l’appareillage est plus faciIe par la mcthode de 
convolution que par Ies techniques de deconvolution En effet, dans cc dernier cas, il 
s’agit d’extraire une information pure de donntks expkimentales dcformkes. 

Toutefois notre mcthode impose de disposer d’un programme d’optimisation 
de paramitres, mais -h l’heure actuehe ce problcme est gtnCralement rc%olu dans la 

plupart des centres de caicul. 
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