
Thermochimica Acta, 79 (1984) 15-21 
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands 

15 

MICROCALORIMETRIE ET THERMOGENESE: IDENTIFICATION 
DES SYSTEMES PAR AJUSTEMENT SIMULTANE DE LA VALEUR 
DES POLES ET DES ZEROS DE LA FONCTION DE TRANSFERT 
INSTRUMENTALE SUR LA REPONSE A UNE ENTREE CONNUE 

JEAN-PAUL DUBES, REZA KECHAVARZ et HENRI TACHOIRE 

Luboratoire de Thermochimie, Universitk de Provence, Place Victor Hugo, F- I3331 Marseille 
Ckdex 03 (France) 

(Recu le 1 fevrier 1984) 

ABSTRACT 

During the deconvolution process, identification of the calorimetric system is a critical 
step. 

In order to avoid systematic errors, it is necessary to gain an accurate description of the 
transfer function of the system. 

In this paper, a technique is described which gives suitable answers. 

RESUME 

Dans la dkconvolution des signaux, l’identification du systtme calorimetrique constitue 
une &ape critique du processus. 

Pour Cviter des erreurs systematiques, il faut obtenir une description exacte de la fonction 

de transfert du dispositif experimental. 
Dans cet article, on presente une technique qui permet d’atteindre ce but. 

INTRODUCTION 

L’utilisation des techniques modernes d’acquisition et de traitement du 
signal permet d’etendre, de facon trb importante, le domaine d’application 
de la calorimetric a flux de chaleur. Les instruments peuvent etre transform& 
en veritables “oscillographes thermiques” grace a la deconvolution de leur 
reponse par des techniques numeriques ou analogiques [l]. Le but que se 
proposait Tian, il y a plus de cinquante ans [2], est ainsi pratiquement atteint 

[31* 
Dans plusieurs articles precedents [4], on a indique que la deconvolution 

d’un thermogramme quelconque exige l’identification prealable du dispositif 
calorimetrique c’est-a-dire la determination de sa fonction de transfert (dans 
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le domaine des frequences ou du temps). Pour que la restitution de la 
thermogenbe correspondante soit exempte d’erreur systematique, il est 
indispensable que cette fonction de transfert soit reellement representative 
des proprietes dynamiques du dispositif experimental. L’identification doit 
done ttre realisee in situ chaque fois que cela est possible [5]. 

La reponse impulsionnelle h(t) d’un calorimetre a conduction de chaleur 
peut Ctre reprbentee par une somme de termes exponentiels [6]. 

h(t) = f a, exp(-f/T,) 
i=l 

ou ai constitue la suite des coefficients d’amplitude, TV celle des constantes de 
temps en general rapidement decroissante. 

Dam le domaine de Laplace, on peut done representer la fonction de 
transfert H(p), transformed de h(t), par l’expression 

I?(1 + 5*P) m 

H,(p)=S ‘, avec S = C ai7, n<m-2 

I-IO + TP) 
1 

si l’on retient seulement, pour la somme precedente, une quantite finie m de 
termes. S constitue le gain statique (ou “sensibilitk”) du systeme experimen- 
tal. 

Dans ce qui va suivre, nous nous interesserons a la fonction de transfert 
normalike (l/S) H,(p) que nous reprbenterons par H(p). 

Ce travail entre dans le cadre d’une etude comparative des differentes 
techniques d’identification des systemes calorimetriques et des resultats 
auxquels elles conduisent au niveau de la deconvolution. 

TECHNIQUE PROPOSEE POUR DETERMINER H(p) 

La fonction d’entree e(t) la plus simple a realiser par effet Joule est 
l’echelon unite (fonction marche). Nous traiterbns done ce cas particulier 
ainsi que celui de la fonction creneau (echelon unite suivi dun “lather” 
unite). La fonction creneau permet en effet de decrire, de facon satisfaisante, 
des “impulsions” dont la durte n’est jamais negligeable. 

La transformee de Laplace E,(p) d’un echelon unite e,(t) est Cgale a l/p. 

Comme l’equation g&kale 

S(P)=H(P)E(P) 

relie les transformees E(p) et S(p) des entrees e(t) et sortie s(t), on peut 
Ccrire, dans le cas qui nous interesse 

S,(P) = H(P)/P 
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On obtient done facilement l’kquation analytique du thermogramme s,(t) 
en calculant la transform&z inverse S,(p) (apres avoir choisi les valeurs des 
nombres m et n). 

En remnant, par exemple, m = 4 et n = 2, on obtient 

dq - a71 - 72”) 
SJt) = l - ( 71 - 7*)( 71 _ r3)( 71 _ 74) 4 -t/d 

72b* - T”)b2 - 72”) 
- (72 - 71)(72 - 73)(72 - 74) exp(-f’r2 

6 - 5”)(5 - T2”) 

- (T3 -T&j - T2)(T3 - 7‘J exp(-t’73 

d% - 3”)(% - 72”) 

- (T4-TJ(T4-T2)(74-73)exp(-t’Q 

c’est-a-dire 

> 

) 

4 7i(ri-71”)(7i-72*) 
s,(t) = 1 - c 

,j-J(71-5) 

exp( - t/7 1 

i=l 

ou 

s,(t)= 1- 5 Qi exp(-f/r;) 
i=l 

La fonction creneau e,(t), de duree a, est de la forme 

e,(t)=e,(t)-e,(t-a) 

Sa transform&z de Laplace s’ecrit 

E,(P)=$-i exp(-pa) 

On en deduit 

S (p) = H(p) H(p) exp( -pa) --- 
c 

P P 

La multiplication par exp( -pa) dans l’espace de Laplace Cquivaut a un 
simple decalage de duree a dans le temps. 11 est done facile d’obtenir, dans le 
cas de la fonction creneau, la representation analytique du thermogramme 
correspondant. On a, en effet 

s~~t~~j~,L2i~eXP~~f~~~~exP~~~t~u~~~~l 

avec 

exp( t - a)/~+ pour t < a 
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CALCUL DES P6LES ET DES ZEROS DE LA FONCTION DE TRANSFERT INSTRU- 
MENTALE * 

Comme cela a CtC indique par ailleurs [7], le simple fait d’extraire la cellule 
experimentale de l’element calorimetrique et de l’y introduire a nouveau 
provoque une modification, parfois notable, de la fonction de transfert de 
l’ensemble. 

11 est done souvent illusoire de retenir, pour les nombres m et n, des 
valeurs Clevees. 

Un autre argument peut Ctre utilise dans le mCme sens: on ne peut 
determiner la valeur de faibles T, et T* qu’a la conditions d’acquerir les 
donnees experimentales en utilisant une frequence d’echantillonnage tres 
Clevee, ce qui est souvent difficile (cela exige un rapport signal/bruit 
lui-mCme trb Cleve: les constantes de temps de valeur tres faible jouent un 
role essentiellement lorsque l’amplitude du thermogramme est encore trb 
petite par rapport a l’ordonnee maximale atteinte). 

Dans le cas du dispositif que nous avons utilise (calorimetre Arion-Elec- 
tronique de type BCP destine a des mesures de chaleurs de melange [S]), la 
suite des constantes de temps, T,, est tres rapidement decroissante. Nous 
avons done retenu, pour rep&enter la fonction de transfert, un modele tel 
que m < 4 et n < 2. 

On constate que, trts souvent, on obtient des ajustements de tres grande 
qualite (&art-type inferieur au millieme) en retenant seulement trois poles et 
un zero (m = 3, n = 1). C’est la qualite de l’ajustement obtenu et la valeur 
des grandeurs 7, et T* calculees qui peut nous conduire ou non a ajouter des 
termes supplementaires. 

Comme nous avons dti utiliser une periode d’echantillonnage Cgale a une 
seconde et demi, il Ctait impossible d’estimer des constantes de temps +ri ou 
des zeros T* de l’ordre de la seconde. 

Dans des conditions aussi voisines que possible des conditions experimen- 
tales, on realise done un effet Joule de type fonction marche ou fonction 
creneau. Une chaine d’acquisition et de calcul comprenant un voltmetre 
numerique Enertec-Schlumberger de type 7060 et un calculateur Digital 
Equipment de type Mint 23 est utilide. 

Pour atteindre la valeur des constantes de temps T, et celle des zeros q*, 
nous appliquons la methode d’ajustement d&rite par Wentworth [9] fondee 
sur le traitement general des graphes par la methode des moindres cart-es de 
Deming [lo]. 

Soit n couples de valeurs experimentales (1, et yk reprbentent, respective- 
ment, le temps et l’ordonnee correspondante du thermogramme). Ces valeurs 

* Les pales de la fonction de transfert sont les racines du polynbme constituant le 
dhwminateur de la fonction H(p). 
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sont connues avec une precision u,~ et uY,. Les poids statistiques sont Cgaux a 

La variance de poids unite a,, est posee Cgale a l’unite. Soit F la fonction 

dans le cas de la fonction marche par exemple (s,(t) represente la sortie 
calcuke). 

L’algorithme propose par Wentworth permet de calculer les grandeurs 7i et 
3* qui minimalisent la somme 

c(W,(t-Ik)2+Wyi(Yk-Yk)2] 
k 

dans laquelle ik et jk representent les valeurs de fk et yk apres ajustement. 
Nous avons mis au point un programme en langage Fortran qui permet de 

realiser la suite des operations necessaires *. La double precision est indis- 
pensable pour Cviter les erreurs d’arrondi. L’equation analytique de la 
fonction marche (ou de la fonction creneau) est fournie par un sous-pro- 
gramme. 

Tous les calculs de derivees partielles sont effect&s a l’aide d’un algo- 
rithme numtrique. Le programme est done trb general et peut Ctre utilise 
quelle que soit l’allure de la fonction d’entree e(t). 

La capacite memoire et la rapidite de notre calculateur permettent de 
realiser un ajustement de six grandeurs 7i et T* sur 660 couples de valeurs 
experimentales t, et yk. 

Certains parametres, parmi ceux des representations analytiques utilisees, 
sont tres correles. 11 peut en rbulter, lors des calculs, des depassements de 
capacite qui entrainent l’arret du deroulement du programme. L’ajustement 
est done parfois difficile a mener a bien si l’on ne dispose pas d’une valeur 
initiale suffisamment approchke des grandeurs cherchees. 

Afin de pallier cet inconvenient, nous examinons la matrice de correlation 
de ces grandeurs pour identifier les couples Cventuellement trb correles. 
Dans un premier temps, nous pouvons ainsi Cviter d’ajuster, simultanement, 
ces grandeurs. Parallelement, nous corrigeons la matrice des derivees par la 
methode de Marquardt [ll] et Romanetti [12]. 

Deux parametres supplementaires sont, kentuellement, ajustes: l’ampli- 
tude maximale du thermogramme et la position (dans le temps) de l’origine 
du phenomene Ctudie; l’equation representant les thermogrammes est nor- 
malisee a l’unite (actuellement, le defaut de synchronisation entre le circuit 

* La liste de ce programme peut 6tre obtenue sur demande auprks des auteurs. 
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effet Joule et le dispositif d’acquisition des donnees peut Ctre estime a 0,2 s 
environ). 

Si l’on retient trois poles et un zero pour rep&enter le comportement 
dynamique du systeme calorimetrique utilise, il faut done, dans ce cas, 
ajuster six parametres. Les couples de grandeurs les plus correlees sont le 
premier pole et l’amplitude maximale du thermogramme, le premier zero et 
la position de l’origine des temps (t = 0). 

Comme on l’a deja indique, il est done impossible d’ajuster directement 
les six parametres: on doit commencer par ajuster certains d’entre eux parmi 
les moins correles. 

Le Tableau 1 et la Fig. 1 representent les resultats obtenus dans trois cas 
particuliers (fonction echelon unite). En examinant les graphes, on peut voir 

Fig. 1. Ajustement de la valeur de trois constantes de temps et dun zero de la fonction de 
transfert instrumentale sur la reponse a une fonction marche. Cas de trois configurations du 
contenu de la cellule calorimetrique laboratoire (A) fichier 113; (B) fichier 129; (C) fichier 131 
(voir Tableau 1 et texte). Les points experimentaux et les points calcults sont indiscernables. 
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TABLEAU 1 

Ajustement de la valeur de trois constantes de temps (T,, r2 et ra) et dun zero (7,“) de la 
fonction de transfert instrumentale-cas de trois configurations du contenu de la cellule 
calorimetrique laboratoire (voir texte) 

Configuration 71 (s) TV TV T:(S) Amplitude maximale Ecart type de 
du thermogramme (V) la regression (V) 

Fichier DUB 113 240,5 43,0 2,6 0,2 4,9544 0,00099 
Fichier DUB 129 223,l 32,7 4,3 3,9 1,765l 0,00024 
Fichier DUB 131 235,9 32,0 4,7 2,9 1,2685 0,00054 

que les points expkrimentaux et les points calculi% sont pratiquement con- 
fondus [yk et s,(t,)]. 

Dans un mkmoire A paraitre, nous dkcrirons un bilan des rksultats d’une 
application comparative de cette technique d’identification et de deux autres 
techniques rkemment p&sent&es 113,141. 
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