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ABSTRACT 

Heat-conduction microcalorimetry is an interesting technique for measuring excess en- 
thalpies at very high dilution. The deconvolution of the instrumental response is, however, 
strictly necessary. 

In this paper, the results of a comparative application of two techniques giving a good 
representation of the transfer function of the calorimetric system are presented. 

RESUME 

La calorimetric a conduction de chaleur est une technique interessante pour la mesure des 
enthalpies d’exds a tres grande dilution. Mais la d&convolution de la reponse instrumentale 
est indispensable. 

Dans cette article, on presente les rbultats dune application 
techniques donnant une bonne representation de la fonction de 
calorimttrique. 
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INTRODUCTION 

Pour obtenir une approche de la fonction de transfert du systeme 
calorimetre-cellule experimentale, nous appliquons ici deux techniques 
numeriques, la technique des approximants de Pad& [l] permettant de d&ire 
la fonction de transfert par une fraction rationnelle, celle des fonctions 
modulatrices [ 21. 

Les thermogrammes analyses correspondent a des effets Joule developpes 
dans un calorimetre special a thermocouples semi-conducteurs [3], a des 
melanges de liquides realises dans un calorimetre Arion-Electronique de type 
BCP [4]. 

Nous comparons les resultats fournis par ces deux techniques d’identifica- 
tion a ceux qu’ont donnes des techniques deja d&rites [5,6], utilisation de la 
transformation de Fourier ou du filtrage inverse. Nous presentons une 
“routine” de travail qui permet de realiser l’identification des systemes 
calorimetriques utilisb, &ape prealable a la deconvolution proprement dite 
de la reponse instrumentale. 

Grace a l’emploi d’une Cchelle relative [7], cette “routine” est facilement 
transposable a d’autres types d’appareil. La transposition permet d’etablir 
une systematique de travail pour ces identifications. 

Pour identifier chaque systeme calorimetrique, c’est-a-dire rep&enter sa 
fonction de transfert, nous avons done trait6 soit des reponses a des effets 
Joule dissipes dans des resistances Clectriques soit des retours au zero 
experimental aprb arret du dispositif de melange. Quatre techniques ont CtC 
utilisees: 

(1) la transformation rapide de Fourier (FFT) [8]; 
(2) le filtrage inverse qui permet de determiner, par essais successifs, la 

valeur des premiers poles et zeros de la fonction de transfert [6]; 
(3) la technique des approximants de PadC [l] qui conduit aussi a une 

estimation de poles et de zeros; 
(4) celle des fonctions modulatrices (FM) qui fournit des poles et des 

coefficients d’amplitude ai dont on peut deduire les zeros. 
Dans la plupart des mesures d’enthalpie d’exds realisees, la valeur du 

rapport signal/bruit n’excede pas 60 dB. Dans l’application des techniques 
preddentes d’identification, nous nous sommes done born& a estimer trois 
ou quatre constantes de temps (ou poles) et, Cventuellement, deux zeros, cela 
en vue dune deconvolution des thermogrammes par filtrage inverse. 

RESULTATS 

Pour mettre au point un protocole transposable a des cas particuliers, 
nous avons d’abord trait6 les rtponses a des effets Joule d’un calorimetre 
beneficiant dun excellent rapport signal/bruit. Les conditions experimen- 
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tales se rapprochent des conditions theoriques utilisees dans les references [l] 
et [2]: pas d’agitation du “milieu reactionnel”, pas d’introduction de reactif. 

Identification d’un systkme calorimktrique ir trks faibIe bruit 

Le calorimetre utilist (JLM-El) a Ctt dtcrit par ailleurs [3]. Sa cellule- 
laboratoire est Cquipee, en permanence, de deux resistances electriques: l’une 
est placke a la peripherie de la cellule a proximite des couples detecteurs, 
l’autre dans l’axe de le cellule. PrQentCes dans une Cchelle relative, les 
fonctions de transfert likes a ces deux configurations donnent une approche 
satisfaisante’ des limites a l’interieur desquelles on trouve les fonctions de 
transfert de l’ensemble des systemes calorimetriques (voir Fig. 4 de la 
reference 9). 

Pour traiter les reponses correspondant a ces deux configurations, nous 
avons utilise une p&ode d’echantillonnage At Cgale a 0,5 s (soit 7,/400 
environ puisque la premiere constante de temps or est de l’ordre de 190 s). 
L’amplitude maximale de la reponse calorimetrique s(t) est proche de 
150.000 alors que le bruit observe n’excbde pas + 5. Le rapport signal/bruit 
est done voisin de 90 dB. 

En appliquant la premiere technique de traitement (transformation rapide 
de Fourier), on a retenu seulement une don&e sur deux (At = 1 s): la Fig. 1 
reprtsente le graphe de la fonction de transfert obtenue (courbe de gain 
A(dB) et courbe de phase - Q(rad)). 

L’application du filtrage inverse [6] nous a don&, pour les premieres 
constantes de temps rj et les premiers zeros T*, les valeurs indiques dans le 
Tableau 1. Les fonctions de transfert correspondant a ces resultats sont 
representees (courbes de gain et de phase) sur les Figs. 1A et 1A’. 

Dans l’approche par les fonctions modulatrices [2], nous avons retenu, 
pour d&-ire la reponse calorimetrique impulsionnelle h(t), un modele a 
quatre constantes de temps 

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

Le plus souvent, la deconvolution des thermogrammes par filtrage inverse 
ne permet pas, en effet, de “compenser” plus de trois constantes de temps, 
c’est-a-dire trois poles de la fonction de transfert instrumentale (pour des 
rapports signal/bruit de l’ordre de 80 dB). Dans cette approche par fonc- 
tions modulatrices, on s’est limite a un modele a quatre constantes de temps: 
une etude precedente, fondee sur l’analyse de thermogrammes simules par 
calculateur, nous a montre, en effet, que cette technique permettait de 
restituer, de fapn satisfaisante, trois constantes de temps a partir d’un 
modele a quatre constantes. 

Pour les exposants n et p des fonctions modulatrices $(t) = t”( T - t)P (T 
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Fig. 1. Identification du calorimttre LYS-JLM-El; dissipation axiale (manipulation LYS 88) 
et peripherique (manipulation LYS 89). Le Tableau 1 contient les valeurs des constantes de 
temps et des zeros utilists (AP = 4,8828x 10W4 Hz). (A, A’) Comparaison, a l’aide d’une 
representation frequentielle, du module et de la phase des fonctions de transfert obtenues a 
l’aide de l’application de la transformation rapide de Fourier (FFT) (graphes a et a’) et du 
filtrage inverse (graphes b et b’). (B, B’) Comparaison analogue obtenue en utilisant la 
mtthode des fonctions modulatrices (MFM). (C, C’) Comparaison analogue obtenue en 
utilisant la methode des approximants de Pad& Dans les trois cas, les graphes c et c’ 
representent la fonction de transfert obtenue aprts application de la technique de ddconvolu- 
tion consideree (courbes de gain A et de phase a). 

correspond a la duree du thermogramme trait@, on a retenu, pour les quatre 
couples de valeurs necessaires, (5,5), (5,9), (5,7) et (6,5). 

Comme on l’a justifie dans la reference 2, l’aire des thermogrammes a Ctt 
reduite a l’unite et l’echelle de temps multipliee par 0,2. 

La periode d’echantillonnage (0,5 s) est done ramenke a 0,l s par cette 
transformation. Pour les calculs, nous avons utilise seulement les mille 
premieres don&es Cchantillonnees afin d’eliminer la partie finale des ther- 
mogrammes dans laquelle la relation signal/bruit est defavorable. Ces mille 
don&es correspondent a la duke maximale, T. 



27 

TABLEAU 1 

Filtrage inverse Fonctions modulatrices Approximants de PadC 

T(S) 7;tM T,(S) q(s) 
Source axiale (manipulation LYS 88) 
192,00 186,45 

49,00 49,04 
18,00 20,12 

Sourcep&iphkrique (manipulation LYS 89) 
192,00 64,00 187,22 

49,00 6300 50,OO 
9700 17,19 
4,oo 6,28 

63,76 
15,15 

T,(S) 7,*(s) 

187,75 
43,66 
30,35 

187,98 67,66 
53,95 5,33 

9.82 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le Tableau 1 et represent& par 
les Figs. 1B et 1B’. 

La methode des approximants de Pad& [l] constitue une approche par une 
fraction rationnelle de la fonction de transfert H(p) dans l’espace de 

Laplace. 
On doit done choisir un modele 

c’est-a-dire fixer le degre des polynomes constituant le numerateur et le 
denominateur de la fraction rationnelle: le choix final du degre M du 
numerateur (qui represente le nombre de zeros de la fonction de transfert 
instrumentale) resulte de l’analyse des rbultats. Si la valeur initialement 
retenue est trop &levee, il apparait des constantes de temps de mCme valeur 
que les zeros “en surnombre”. Une reduction du degre du polynome 
numerateur s’impose. 

Le degre N du polynome constituant le denominateur doit etre de l’ordre 
de 4 ou 5 afin qu’une estimation satisfaisante de trois ou quatre constantes 
de temps soit obtenue (dans la deconvolution des thermogrammes 
experimentaux par filtrage inverse, l’utilisation de racines complexes n’a pas 
de signification physique): pratiquement, lorsque le rapport signal/bruit est 
Cgal a A (dB), on peut esperer atteindre la valeur de A/20 constantes de 
temps (une constante de temps par 20 dB): 

(1) comme dans le cas precedent (utilisation des fonctions modulatrices), 
la surface des thermogrammes est ramen6e a I’unite en divisant sa valeur par 
I’integrale jFs( t)dt; 

(2) dans l’espace de Laplace, l’echantillonnage utilise est tel que Ap est 
Cgal a 2~rr/2048 At. L’increment At choisi est identique a celui qui a CtC 
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retenu dans le calcul de la fonction de transfert par la transformation rapide 
de Fourier (At = 1 s). Au tours des integrations, pour passer du domaine 
temporel au domaine de Laplace, on a utilise la valeur experimentale reelle 
de At (0,5 s); 

(3) pour simplifier l’application de la methode des moindres cart-es, un 
choix des donnees traitees se revele necessaire. Nous avons retenu trente 
points dans l’espace de Laplace dans le domaine ou la transformee ne 
devient pas trop faible (valeur mimimale de l’ordre du rapport signal/bruit). 
La distance entre les don&es utilisees dans les calculs varie de facon 
logarithmique. Choisir (au maximum) dix don&es par decade par exemple 
revient a faire une representation Log, Log de la fonction de transfert et a 
retenir une distribution Cquirepartie des don&es. 

Les resultats de cette approche par les approximants de PadC sont 
represent&s par le Tableau 1 et les Figs. 1C et 1C’. 

Identification d’un syst&ne calorim&trique destink b mesurer des enthal’ies 

d’excb 

Le dispositif experimental, construit a partir dun calorimetre Arion-Elec- 
tronique de type BCP, a CtC de&t par ailleurs [4]. La cellule laboratoire (25 
mm de diametre et 80 mm de hauteur) contient, initialement, une certaine 
quantite de l’une des substances constituant le melange Ctudie (de l’ordre de 
10 cm3). 

Dans l’une des deux series de mesures realisees, une resistance Clectrique 
Ctait disposee sur la tige de l’agitateur, a proximite du tube introduisant le 
second constituant issu du dispositif d’addition de reactif [4]. 

La premiere serie d’experiences correspond g des effets Joule realises en 
l’absence (exp. 101 et 106) ou en presence (exp. 108 et 113) d’agitation dans 
la cellule calorimetrique, cela pour deux taux de remplissage de cette cellule 
(9,15 et 13,2 g de cyclohexane pour les manipulations 101 et 106, respective- 
ment, 8,4 et 12,5 g pour les manipulations 108 et 113, respectivement). 

Les thermogrammes trait& correspondent a l’etablissement d’un regime 
permanent de puissance (experiences 101 et 108) et au retour au zero 
experimental apres coupure de cette puissance (experiences 106 et 113). 

Dans la seconde serie d’experiences, on a realise des melanges. Dans la 
manipulation 129, la cellule-laboratoire contient initialement 10,525 g de 
benzene; B la fin de cette manipulation, 2,032 g de cyclohexane ont CtC 
ajoutes alors que, dans la manipulation 131, 2,032 g du mCme constituant 
ont Ctt introduits. 

Dans la manipulation 137, 9,317 g de cyclohexane se trouvent, initiale- 
ment, dans la cellule. A la fin de celle-ci, 2,290 g de benzene ont tte ajoutes 
alors que l’on a introduit au total 2,290 g de ce constituant au tours de la 
manipulation 139 (vitesse d’addition du reactif 2,284 cm3 h-r, determinke 
par gravimetrie). 
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Dans cette seconde serie d’experiences, ce sont les retours au zero experi- 
mental apt-es arret du dispositif d’addition de reactif qui ont CtC analyses 
(manipulations 129, 131, 137 et 139). 

La periode d’echantillonnage At est Cgale a 1,5 s. Dans la premiere serie 
de manipulations (effets Joule, sans agitation du contenu de la cellule- 
laboratoire), le rapport signal/bruit atteint 70 dB alors qu’il n’exdde pas 50 
dB lorsqu’on analyse les retours au zero experimental a I’issue d’un melange, 
en presence #agitation. 

Les quatre techniques d’identification preddentes ont CtC appliquees. 

DUB 129 DUB 137 

AldB -Wrad 

0 

-40 
? 

0 

l-r 

0 

Tl 

0 

C' 

Fig. 2. Identification du calorimttre MRS-BCP-Arion-Electronique. Representation des fonc- 
tions de transfert obtenues a l’aide de differentes mtthodes. Les valeurs des constantes de 
temps et des zkros utilists sont donnees dans le Tableau 2 (manipulations DUB 129 et DUB 
137, voir texte) ( AV = 3,2552X 10m4 Hz). (A, A’) Comparaison, a l’aide d’une representation 
frequentielle, du module et de la phase des fonctions de transfert obtenues a l’aide de 
l’application de la transformation rapide de Fourier (FFT), (graphes a et a’) et du filtrage 
inverse (graphes b et b’). (B, B’) Comparaison analogue obtenue en utilisant la methode des 
fonctions modulatrices (MFM). (C, C’) Comparaison analogue obtenue en utilisant la 
methode des approximants de Pad& Dans les trois cas, les graphes c et c’ representent la 
fonction de transfert obtenue apres application de la technique de d&convolution considerte. 
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TABLEAU 2 

Identification d’un systtme calorimbrique destink & des mesures de chaleur de melange par 
analyse de retours au z&o experimental 

Manipulation DUB 129 

7, (s) T*(s) 

Filtrage inverse 
222,0 

30,o 

Mkthode des fonctions modulatrices 
583,9 573,8 
219,4 27,7 

35,7 

Mkthode des approximants de Pad& 
435,5 473,7 
231,5 073 

33,3 

DUB 131 DUB 137 DUB 139 

7,(s) 7,(s) T*(s) 56) 

235,0 235,0 245,0 
25,0 35,0 35,0 

223,8 637,4 714,76 239,9 
34,8 235,5 39,3 

42,6 

209,9 201,8 210,o 
34,0 41,6 41,0 
17,7 15.5 13,0 

Le filtrage inverse nous a don&, pour les premieres constantes de temps ri 
de la fonction de transfert instrumentale, les valeurs indiquees dans le 
Tableau 2 (Figs. 2A et 2A’). 

Pour appliquer la methode des fonctions modulatrices, on a retenu un 
modele a quatre constantes de temps pour decrire la reponse impulsionnelle 
h( t ). Pour les couples d’exposants (n, p), on a choisi les memes valeurs que 
precedemment (5,5), (5,7), (5,9), (6,5). 

L’aire des thermogrammes a ete reduite a l’unite et l’echelle des temps 
multipliee par 0,l. 

Les resultats sont contenus dans le Tableau 2 et represent& par les Figs. 
2B et 2B’. 

Dans l’application de la methode des approximants de Pade, on a utilise 
la technique d&rite dans le paragraphe (1). Les resultats sont don&s dans le 
Tableau 2 et les Figs. 2C et 2C’. 

REMARQUES SUR DEUX DES TECHNIQUES UTILISEES 

Mkthode des fonctions modulatrices 

Ohtention des constantes de temps ri 
Pour les coefficients p et n, on choisit des valeurs excedant de une unite, 

au moins, le degre du modele retenu (ici, p, n 2 5). 
Pour les combinaisons p, n, on retient des couples assez differents de 

valeurs pour “peser” dans la partie initiale des thermogrammes, dans le 
domaine ou le nombre de termes exponentiels qui interviennent est le plus 
eleve (la fonction modulatrice passe par une valeur maximale a l’instant 
II T/( tt + p)). Le choix de p et de n est done plus ou moins empirique. 
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Le choix du degre de la fonction modulatrice (n, p), de la duree totale, T, 
du thermogramme trait6 et la reduction a I’unite de l’aire du thermogramme 
sont imposes par la capacite du calculateur (memoire, longueur du mot, 
exposant). 

Obtention des coefficients d’amplitude a i 
Dans le calcul de ces grandeurs, la d&iv&z des fonctions modulatrices 

n’intervient pas. 
Pour les coefficients n et p, on peut done choisir des valeurs inferieures a 

celles qu’on retient dans le calcul des constantes de temps 7; par exemple 

(1,5), (V), (5,5), (597). 
Dans les integrations, on peut utiliser une periode d’echantillonnage At 

&gale a cinq fois la periode reelle d’echantillonnage. (Les fonctions qui 
interviennent dans les integrations evoluent lentement). 

500 At -- 

Fig. 3. Dkconvolution par filtrage inverse (manipulation DUB 131, voir texte). On a utilise les 
valeurs des constantes de temps et des zeros donnees par le Tableau 2 (valeurs obtenues par 
analyse du retour au zero experimental du thermogramme lie au melange precedent, manipu- 
lation DUB 129). Les trois methodes d’identification (filtrage inverse, fonctions modulatrices, 
approximants de Pade) donnent des resultats tres voisins bien que les valeurs utilisees pour 7, 
et T* soient parfois tres differentes. 



32 

Mgthode des approximants de Pad6 

En utilisant cette mkthode, on peut obtenir une excellente reprksentation 
de la fonction de transfert instrumentale g l’aide du rapport de deux 
polyn6mes. Pour dkonvoluer les thermogrammes par filtrage inverse, il est 
nCcessaire de determiner, au prCalable, les premiers pales et zCros de cette 
fonction de transfert qui sont, respectivement, des racines du poly&me- 
dknominateur et du poly&me-numkateur. Beaucoup, parmi ces racines, 
peuvent Ctre complexes. 

CONCLUSION 

Les techniques d’identification que nous avons utiliskes paraissent donner 
des rksultats cohtkents. On observe parfois de grandes diffkrences entre les 

A 

b 

I 
I 500 At 

Fig. 4. Dkconvolution par filtrage inverse (manipulation DUB 139, voir texte). On a utilist les 
valeurs des constantes de temps et des zCros donnkes par le Tableau 2 (valeurs obtenues par 
analyse du retour au zero expkrimental du thermogramme lie au mklange pr&dent, manipu- 
lation DUB 137). Dans les Figs. 3 et 4, areprksente le thermogramme expkimental, b, c et d 
les rtsultats de la dkconvolution par filtrage inverse, par la mkthode des fonctions mod- 
ulatrices et par la mkthode des approximants de Pad& At = 1,5 s. 
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valeurs numeriques obtenues pour les poles et les zeros des fonctions de 
transfert: mais l’utilisation de ces valeurs pour la d&convolution de la 
reponse instrumentale fournit des approches dquivalentes de la thermogenbe 
(Figs. 3 et 4). 

Les oscillations observees sur les thermogrammes deconvolues sont di- 
rectement liees aux defauts mecaniques du dispositif de melange des reactifs. 
On peut observer, sur les zeros experimentaux, le niveau du bruit Clectrique 
reel amplifie par la deconvolution. 

On constate que cette d&convolution permet de mesurer l’enthalpie molaire 
d’exds du constituaat-titrant pour une fraction molaire de celui-ci dix fois 
inferieure (au moins) a la fraction molaire correspondante en l’absence de 
deconvolution. 

Pour de tres faibles valeurs de cette fraction molaire, les diverses tech- 
niques de deconvolution donnent des resultats qui ne s’ecartent pas de plus 
de dix pour cent de la valeur moyenne. 

Pour deconvoluer un thermogramme lit au melange de deux constituants, 
nous avons utilise les resultats d’une identification obtenue en analysant le 
retour au zero experimental lie soit a ce thermogramme lui-meme soit au 
thermogramme correspondan t au melange precedent . 

Le systeme calorimetrique n’etant pas rigoureusement invariant dans le 
temps, cette technique ne peut donner que des resultats approches. Dans 
deux prochains memoires, nous montrerons I’incertitude qu’elle entraine et 
presenterons un traitement qui tient compte de la variation instantanee de la 
fonction de transfert instrumentale. 
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