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'analyse caloriméfrique différentielle (DSC)

Application & la chimie
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Summary :  The differential scanning calorimetry (DSC) and its application to chemistry
Differential scanning calorimetry is at the junction of three sciences : thermophysics, thermodynamics and che-
mical kinetics. A short description of the contribution of these sciences to DSC is given, so as to have a better
insight of this thermal analysis technique. The most important applications of DSC are described, with a special
emphasis on the physicochemical analysis of petroleum products, and the use of non-linear heating rate.
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Les méthodes thermiques d’analyse [1-6] connaissent un
développement grandissant. Un échantillon est soumis & une
température variable avec le temps, et sa réponse (masse,
propriétés électriques, optiques, spectroscopique, enthal-
pique etc.) est mesurée. Parmi ces méthodes, I’analyse calo-
rimétrique différentielle [7, 8], due & Boersma [9], et plus
connue sous ’abréviation DSC, connait un essor exception-
nel, li€ a la fois a4 sa commodité de mise en ceuvre, a la
faible masse d’échantillon utilisée, et au spectre trés large
des phénomenes enthalpiques qui peuvent étre étudiés.

En effet, il faut noter les points suivants :

- Toute évolution d’un systéme est accompagnée (ou est
entrainée) par un échange d’énergie avec I’extérieur.

- Toute forme d’énergie peut étre convertie en chaleur.

Ainsi, la calorimétrie parait un outil universel de connais-
sance de I’évolution de la matiere, avec le temps, la tempé-
rature ou bien la pression.

Un spectre d’action aussi large a le défaut de ses qua-
lités : la détermination de la quantité de chaleur n’est pas
spécifique, et il faut s’appuyer sur les techniques d’analyse,
la thermodynamique et la cinétique pour interpréter le com-
portement thermique du produit.

La DSC : constitution et fonctionnement

En raison de sa constitution physique, et des produits étu-
diés, la DSC se trouve au carrefour de trois sciences :

- la thermique qui prend en compte la constitution et les
transferts de chaleur dans le calorimétre,

- la thermodynamique chimique qui décrit 1’état d’équi-
libre du systeéme,

- la cinétique chimique qui donne la vitesse d’évolution
en direction de 1’équilibre.
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L’exploitation et I’interprétation des résultats seront donc
basées sur ces lois.

Thermique et DSC

Deux types d’appareil de DSC sont disponibles com-
mercialement. Ces appareils appartiennent a deux familles
distinctes.

DSC & compensation de puissance

Un appareil de DSC a compensation de puissance [10-14]
est constitu€ de deux microfours placés dans le méme envi-
ronnement isotherme. Chaque four recoit un échantillon en
cours d’étude et un matériau dont on sait qu’il n’a aucune
transformation, dit matériau inerte. Ils sont enfermés dans
des creusets métalliques. Les deux fours sont chauffés
simultanément & la m&me vitesse P. La différence de puis-
sance nécessaire au respect de cette égalité est le signal calo-
rimétrique AW.

DSC & flux de chaleur

Un appareil de DSC a flux de chaleur [15-17] est consti-
twé d’un four contenant un échantillon en cours d’étude et
un matériau inerte, dit de référence, enfermés dans des creu-
sets métalliques. Un dispositif convenable [15] permet de
mesurer la différence de température entre les creusets,
comme pour I’ATD, si bien que ces premiers appareils de
DSC étaient appelés « ATD quantitative » [16, 17].
Cependant, la géométrie particuli¢re du capteur permet que
cette différence de température soit proportionnelle 2 la dif-
férence des puissances absorbées par chaque nacelle.

Propriétés

Ces deux montages calorimétriques différentiels [18, 19]
permettent de s’affranchir des défauts de la programmation
de température, ou des perturbations externes.
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Une modélisation simplifiée d’un appareil a flux de cha-
leur donnée figure 1, est basée sur la loi d’Ohm thermique
[21-27]. Ce schéma permet une compréhension facile du
fonctionnement de ces appareils. Le flux de chaleur est
échangé entre un four, représenté par un générateur de ten-
sion E, et les nacelles, représentées par des capacités €lec-
triques C et C’, a travers une résistance thermique R entre le
four et chaque nacelle. Malheureusement, les nacelles
échangent aussi de la chaleur entre elles a travers une résis-
tance r, si bien que la nacelle référence ne suit pas la tempé-
rature du four, et que la quantité de chaleur, a un instant
donnée, n’est pas facile a déterminer. Les problemes de
convolution du signal devront &tre pris en compte [28].
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Figure 1 - Représentation d’un appareil a flux de chaleur,
E : température du four
U, : température du produit
U, : température de la référence
R : résistance four-creuset
r: résistance creuset-creuset

C = capacité thermique coté produit
C’= capacité thermique coté référence.
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Y\

Discussion

En principe, les appareils a compensation de puissance,
en raison de leur constitution, ne devraient pas souffrir de
ces défauts.

L’expérience, vérifiée et justifiée par les équations issues
du modele, montre qu’il est avantageux que les appareils
posseédent des constantes de temps petites (typiquement,
inférieur a 60 s). Les appareils de DSC sont en effet des
calorimétres miniaturisés. Les masses de produits étudiés
sont comprises entre 1 et 30 mg. Ils sont enfermés dans des
creusets métalliques de quelques dizaines de L.

Thermodynamique et DSC

L’état thermodynamique d’un systéme est décrit par ses
variables d’état. Dans le cas général, et & moins d’apporter la
preuve du contraire, un systéme est supposé étre le siege
d’une ou plusieurs transformations. Prigogine [29] a montré
que trois variables d’état sont nécessaires et suffisantes. 1
écrit H = £(T, P, &) ou & est le degré d’avancement de la
transformation.

La capacité thermique Cp de ce systéme s’écrit :

-5, &, EELE o

A pression constante, le terme dP/dT est nul et (1) se
réduit aux deux premiers termes. Cp est appelé la capacité
thermique apparente. Elle est la somme de la capacité ther-
mique vraie du systeme C, et de la capacité thermique dite
configurationnelle Cpc.

di
C, = A HY (ﬁ) @)

Cette capacité thermique configurationnelle n’est autre
que I’effet enthalpique de la transformation A HE multiplié
par la dérivée du degré d’avancement par rapport a la tempé-
rature. Bien entendu, si le systéme n’est pas le siege d’une
transformation, alors C, = Cpg puisque Cpc: 0.

La capacité thermique vraie est la somme de la capacité
thermique de chacun des constituants du systéme. Par
exemple, admettons avoir I’équilibre :

A<B
La capacité thermique Cpg est donnée par :
Cpe = (1-6) C,(A) + E C(B) ©

Cinétique et DSC

La puissance nécessaire pour chauffer I’échantillon & la
vitesse de chauffe § (& pression constante) sera :

W=pCp A HE @

Elle est donc la somme de la puissance nécessaire pour
chauffer I’échantillon qui ne subirait aucun changement,
augmentée de la puissance absorbée par la transformation,
ce qui semble une évidence.

La vitesse d’une transformation est gouvernée par les lois
de la cinétique chimique. Elle est donnée a température
variable par I’équation (5), trés largement acceptée et utili-
sée, mais dont la validité est cependant contestée [30, 31] :

dg _1 i
E,F= Ef(a) Aéxp( RT) (5)

S’il est admis que la vitesse de la transformation est pro-
portionnelle a 1’écart du syst€me par rapport a 1’équilibre, ou
bien a I’affinité de la transformation, alors on peut montrer
que la transformation en question est toujours en retard sur
I’état d’équilibre. Ce retard est une fonction complexe de la
vitesse de chauffe, mais il est le plus souvent d’autant plus
grand que la vitesse de chauffe est élevée.

Equation de la DSC

Le signal différentiel AW donné par un appareil DSC, est
la différence entre la puissance absorbée par le produit et la
référence ol par hypothese, il n’y a pas de transformation.
D’ou:

szs(cp,&—cp(r))wtrH% ©

Cette équation est I’équation de base de la DSC. Le terme
Cpg - Cp (r) est appel€ la ligne de base. Elle peut étre aussi
définie comme étant « le signal obtenu en I’absence d’effet
thermique ». La variation d’entalpie sera calculée en inté-
grant par rapport au temps, le signal calorimétrique moins la
ligne de base, de 1’heure de début a I’heure de fin.

Calculs

Actuellement, les mesures sont stockées sous forme de
données numériques, dont il faut extraire les informations
pertinentes, 4 1’aide des programmes adaptés.
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Fonction instrumentale

Pour tout calcul, il est indispensable d’éliminer la fonc-
tion instrumentale, ¢’est-a-dire obtenir la relation donnant la
capacité thermique apparente de 1’échantillon en fonction de
sa température, Cp = f(T). Le plus souvent, cette fonction
instrumentale est négligée, en raison des faibles constantes
de temps.

La ligne de base

La plus grande difficulté de I’exploitation de la DSC sera
I’établissement de la ligne de base [32-36]. Le plus souvent,
un polyndéme plus ou moins arbitraire représentant la fonc-
tion donnée par (3) est utilisée. La détermination approchée
de la ligne de base est cependant possible.

Dans le cas simple de 1’équilibre, A <> B, le signal AW
avant et apres transformation permettra de connaitre CP(A)
et CP(B) comme décrit plus loin. Si le degré d’avancement &
est connu a toute température, alors, la position de la ligne
de base est connue d’apres (3). Le processus de calcul se
déduit immédiatement :

- Une premiere ligne de base est supposée,

- L’effet thermique, donc le degré d’avancement & est
calculé par rapport a cette ligne de base,

- Ceci conduit & une nouvelle ligne de base, plus appro-
chée que la précédente.

Ce processus itératif est répété, jusqu’a ce que les lignes
de base successives restent dans une fourchette préétablie.

Etalonnage

1l s’agit d’un point trés important, qui conditionne la qua-
lit€ des résultats, et la confiance qu’il est possible de leur
accorder. Les appareils doivent étre étalonnés en tempéra-
ture [37-44] et en quantité de chaleur [45-49]. Des recom-
mandations de I'ICTA [41, 49] et des normes ont été déve-
loppées (ISO/CD 11357-1) sur I’emploi des appareils de
DSC et sur le mode de dépouillement des mesures.

Discussion

Les expériences et I’exploitation des résultats se heurtent
a plusieurs difficultés :

* Les appareils utilisent de faibles ou trés faibles quantités
de produit, ce qui pose le probléme de I’échantillonnage,
surtout pour les solides.

» La DSC sera utilisée pour les études en phase conden-
sée, de préférence sans dégagement gazeux, pour éviter de
perturber les transferts de chaleur autour de 1’échantillon.

* Pour avoir un signal calorimétrique AW plus important,
a masse d’échantillon la plus faible possible [50], il faut
augmenter la vitesse de chauffe, et donc s’éloigner de 1’équi-
libre. Un compromis ou un mode opératoire particulier [51]
doivent étre trouvés.

Les résultats peuvent étre résumés de la fagon suivante :

- La sensibilit€ des appareils, définie comme étant deux
fois le bruit, peut atteindre 0,3 pW [52].

- La reproductibilité et la précision des résultats [53], que
ce soit en température ou en quantité de chaleur, dépend de

celle des résistances thermiques de contact, de I’identité du
positionnement des creusets, et de la nature (air, gaz de
balayage, gaz issu de la décomposition...) de la phase
gazeuse qui les environne [54].

Dans tous les cas, I’équation (4) montre que 1’exploitation
et I'interprétation des grandeurs mesurées passe par un exa-
men attentif et fondé des variables d’état du systéme étudié.

Applications thermodynamiques de la DSC

Il s’agit d’applications basées sur des équations issues de
la thermodynamique chimique [29]. Il faut, pour leur utilisa-
tion, s’assurer que les hypotheéses faites pour 1’établissement
des équations théoriques sont effectivement respectées.

Capacité thermique

La premicre mesure est la détermination de la capacité
thermique apparente Cp. Elle est effectuée [55-62] en admet-
tant que la puissance thermique mesurée, corrigée (cf. le
paragraphe ci-avant sur la fonction instrumentale) et aprés
étalonnage de I’appareil. Suit la relation :

AW = B(Cp = Cy(r)) ©)
ou C (1) est la capacité thermique de la référence.

Cette valeur de la capacité thermique apparente est néces-
saire pour évaluer les bilans thermiques, par exemple d’un
processus industriel. En général, trois expériences sont
nécessaires pour une détermination, si bien que le cumul des
erreurs entraine une erreur de 5 %.

Transitions

Un systéme peut &tre sujet a un grand nombre de transfor-
mattons d’origines trés diverses. Par exemple :

- les transitions [63, 64] de premier ordre comme définies
par Ehrenfest, de phase, fusion, cristallisation [65],

- les transitions cristallines [66, 67], ou dans les poly-
meres [68-72],

- les transformation magnétiques, électriques,

- les transformations ordre-désordre, la transition vitreuse,
et beaucoup d’autres encore.

La DSC permet la détermination de la capacité thermique
apparente du systéme selon (7), et le calcul de la variation
d’enthalpie par soustraction de la ligne de base selon 1’équa-
tion (3).

Diagrammes de phases d’équilibre

Sous réserve que 1’équilibre thermodynamique soit obte-
nu, il sera possible de tracer des diagrammes d’équilibre
pour les phases condensées [75]. Le plus souvent, la métho-
de synthétique est utilisée. Il est possible de tracer les dia-
grammes de Tammann des paliers invariants, ce qui permet
ainsi la détermination des coordonnées les plus importantes
du systéme.

Diagrammes de phases hors équilibre

A vitesse de refroidissement élevée [76-81], des phases
hors équilibre peuvent &tre obtenues. L’étude du passage
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d’un systeme vitreux au systéme d’équilibre a été décrit
pour quelques systemes [76, 79, 80]. Il est & noter que
I’obtention de systemes hors équilibre correspond trés sou-
vent aux conditions des processus industriels.

Transition vitreuse

Des verres peuvent étre obtenus a partir du liquide, méme
a vitesse de refroidissement faible. Au réchauffage, les
solides vitreux obtenus redonnent une phase liquide plus ou
moins viscoélastique. Cette transformation se déroule sur un
domaine de température appelé le domaine de transition
vitreuse, dans lequel les propriétés mécaniques du verre
varient beaucoup. C’est la raison pour laquelle des normes
sont en cours d’établissement (ISO/DIS 11357-2) pour défi-
nir « la température de transition vitreuse » a partir d’expé-
riences DSC (figure 2).

"% Ws ENDO

Figure 2 a - Tg verre de glycérol recuit 1 h a 173 K. 4 températures sont
représentées.
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Figure 2 b - Température fictive du glycérol recuit 1 ha 173 K.

Pour une vitesse de chauffe déterminée, quatre tempéra-
tures sont définies [82], qui caractérisent le matériau.

En fait, il faut ajouter une cinquieme température, dite
température fictive T [83-85]. C’est la température a
laquelle I’enthalpie (extrapolée) du verre est égale a 1’enthal-
pie (extrapolée) du liquide. Cette grandeur permet de rendre
compte de 1’état de 1’état « relaxation enthalpique » du
verre, d’ailleurs mesuré par d’autres méthodes [83-87], et
qui semble reliée a la variation des propriétés mécaniques du
verre avec le temps.

Les mesures DSC permettent de distinguer un état micro-
cristallin d’un état amorphe [88], mais n’apportent pas,
jusqu’a ce jour et malheureusement, d’éclaircissement sur la
nature réelle de la transition vitreuse.

Détermination de la pureté

Dans le cas d’un systeme constitué d’un corps A et
d’impuretés, la fusion ne s’effectue plus a température
constante. Il est possible de calculer le taux d’impuretés a
partir de la relation température-degré d’avancement de la
fusion de I’échantillon [89-94], moyennant des hypothéses
thermodynamiques sur le comportement des impuretés. En
particulier :

- elles ne doivent étre solubles que dans la phase liquide,
c’est-a-dire qu’elle ne forment pas de solution solide,

- elles doivent étre suffisamment diluées pour étre assimi-
1ées a des solutions idéales.

Les appareils de DSC contiennent usuellement des logi-
ciels qui permettent le calcul de pureté. Il faut noter que les
hypotheses ou les conditions de I’équilibre thermodyna-
mique ne sont peut étre pas réalisées, surtout & vitesse de
chauffe élevée. De plus, la fonction instrumentale n’est pas
vraiment prise en compte, si bien qu’'une correction mathé-
matique due a Sondack [95] est adoptée, sans justification
réelle.

Etude des phases divisées

11 est connu, depuis fort longtemps [96-97] que la tempé-
rature du point triple d’un corps pur dépend du rayon de
courbure des interfaces solide-liquide-gaz. En simplifiant
beaucoup, la température du point triple de I’eau sera
d’autant plus basse que ses cristaux seront petits [98].

Ceci est vrai pour des métaux [99], pour des cristaux
[100, 101], ou pour des polymeres pour lesquels la fusion,
ou la température de transition, ou de surfusion [102], ou de
transition vitreuse [103-105] sont fonction du rayon de cour-
bure de leurs interfaces.

Thermoporosimétrie

Un application découlant de ce qui précede, mais inatten-
due de la DSC, est la thermoporosimétrie, appelée aussi
thermoporométrie [106-108], c’est-a-dire la détermination
des rayons et des volumes poreux.

Un solide poreux est imbibé d’un exceés d’un liquide. Au
refroidissement, c’est tout d’abord cet exces qui cristallise.
La cristallisation du liquide peut se poursuivre dans les
pores, par développement de ce cristal a I’intérieur du pore,
dés que la température permet que son rayon de courbure
soit égal au rayon du pore.

A partir de la variation de 1’enthalpie AH sur un petit
domaine de température dT, autour de la température T, il
est possible d’établir dans le cadre de cette hypothése :

- le rayon moyen du pore, donné par la température T et
T+dT

- le volume total du liquide dans le pore de ce rayon,
donné par la quantité de chaleur due a la cristallisation entre
les températures T et T + dT.

Au réchauffage, si les pores sont tres peu différents d’une
sphere, leur rayon de courbure r est le méme qu’au refroidis-
sement et la capacité thermique apparente sera la méme. Par
contre, pour un pore de rayon p et de longueur /, le rayon de
courbure r au refroidissement est 1/r = 2/p, différent de celui




mesuré a I’échauffement 1/r = 1/p + 1/ = 1/p. Les capacités
thermiques apparentes seront différentes. Cet écart permet la
détermination d’un facteur de forme des pores [109], qui
tend vers 1 si les pores ont une forme proche de la sphere.

Les applications de cette méthode concernent, entre
autres, la détermination de la tension interfaciale liquide-
solide [110], la porosité de produits minéraux [111-113] ou
de polymeres [114], I’étude du frittage [115].

Emulsions

Plus généralement, la DSC permet I’étude des phases
divisées telles les émulsions simples ou multiples [116-121],
les couches minces [122-125] et les phénomenes de nucléa-
tion [125], etc.

Cinétique des transformations

L’établissement de relations entre la température, le
temps, et le degré d’avancement d’une transformation a
ouvert la voie aux études cinétiques. Les programmes de
calcul, utilisés dans les appareils commerciaux, sont basés
sur I’équation (5). L’équation de f(£), est donnée par une
expression générale due a Sestak [126, 127] :

&) = & (1- &) (log(1- E)P " ®
ol I'un au moins des exposants est nul. L.e plus souvent,
n=0,p=0.

Cinétique isotherme

Le systéme est amené le plus rapidement possible a la
température T ou se déroulera 1’expérience en isotherme.
Dans certains cas, il est possible d’introduire directement la
nacelle, dans le four.

Les équations utilisées seront celles de la cinétique iso-
therme.

Cinétique @ vitesse de chauffe constante

L’étude est conduite en programmation linéaire de la
température. Ces €tudes reposent sur 1’équation (4) et
I’équation (5), dans le cas particulier ol f(§) = (1-&)", soit :

g 1 n E
= B(1 EYM A exp ( RT) %)

En faisant le rapport de la dérivé seconde et premiere de
cette équation, il vient :

a%

2dr2 _ _n o E (10)
€ (1-g d R
dT

Le premier terme est tracé en fonction du second. La
pente donne I’ordre de la réaction, et I’ordonnée a I’origine
donne ’énergie d’activation E.

Cinétique a différentes vitesses de chauffe

L’étude est conduite en effectuant plusieurs expériences a
différentes vitesses de chauffe en programmation lincaire de

R 1B G % g | 6 i &

la température. La courbe de capacité configurationnelle
donnée par (2) est un pic, caractérisé par son degré d’avan-
cement £ 4 la température de son maximum T, . En ce
point, Kissinger [132, 133] et Ozawa [134] ont utilisé le fait
que la dérivée seconde de I’équation (9) s’annule. Puisque la
vitesse de transformation n’est pas nulle, ils écrivent :

1 il E  E

—n(l- Aexp " 50— = —=—

B ( E.;m) p RTp RTr2n (1D

Puisque &  ne dépend pas de la vitesse de chauffe, en tra-
gant :

Iniz— L + cste (12)

Tr% Tm
il est possible d’obtenir E. La détermination de 1’asymétrie
de la courbe DSC permet de remonter a I’ordre de la réac-
tion. Cette méthode a été généralisée [136]. Les méthodes de
calcul s’appuient alors sur la simulation des courbes a partir
de modeles [137].

La méthode isoconversionnelle due & Friedman [138]
semble en plein développement. La fonction () est élimi-
née en mesurant la vitesse de la réaction pour la méme
valeur de &, a différentes températures. Les expériences sont
effectuées pour différentes vitesses de chauffe.

Un domaine d’application important est 1’étude de la
sécurité des réactions chimiques [139]. Toutefois les études
cinétiques sont trés délicates, et leurs résultats doivent étre
acceptés avec beaucoup de prudence [140].

Applications analytiques

Une grande classe d’application est représentée par les
applications analytiques de la DSC. 1l existe en effet des cas
ou le signal calorimétrique peut étre relié sans ambiguité a
une transformation d’un constituant particulier. La détermi-
nation de cette énergie permet de remonter a la masse de ce
constituant.

Analyse

En utilisant I’enthalpie de la transition o—[3 de la silice
[141], il est possible, a partir de I’effet thermique ayant lieu
dans un ciment, de remonter a la quantité de silice présente.
De méme la caractérisation de polymorphes cristallins de
produits pharmaceutiques [142], ou bien de polyméres [143,
144] peut étre effectuée.

Produits pétroliers

Dans le cas de fluides pétroliers complexes, la DSC peut
apporter beaucoup d’informations.

Tout d’abord, les gazoles [145], les bitumes [146], les
bruts [147] ont un comportement thermique trés semblable,
II est facile d’identifier une transition vitreuse, suivie d’un
massif correspondant a la dissolution des fractions cristalli-
sables qui ont précipité au refroidissement (figure 3).

Il est donc possible, a I’échauffement, de caractériser la
matrice hydrocarbonée par sa température de transition
vitreuse. Les expériences ont permis de déterminer la ligne
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Figure 3 - Trace d'un brut, de 3 bitumes, et de 3 gazoles de diverses prove-
nances.

de base. La mesure de la quantité de chaleur due a la disso-
Iution des fractions cristallisées peut alors s’effectuer. Des
expériences séparées donnent I’enthalpie de dissolution des
n-paraffines dans les matrices pétrolieres. Comme les frac-
tions cristallisées sont composées en grande partie de ces
n-paraffines, il est possible de remonter a la composition du
mélange de départ [145, 146, 148], et méme de pouvoir don-
ner une répartition grossiére de la longueur des paraffines.

Les produits pétroliers lourds tels les bitumes présentent,
comme les polymeres et pour des raisons similaires, des
phénomenes de relaxation, c’est-a-dire que leurs propriétés
dépendent du couple temps-température (figure 4). Ce
comportement complique bien évidemment toutes les ana-
lyses, car il faut tout d’abord effacer I’ancien passé ther-
mique, pour partir d’un état connu et reproductible.

ENDO
178 , 228 8 g TemPK 37

Figure 4 - Relaxation d’un bitume. Du bas vers le haut :

- bitume aprés 24 heures a température ambiante, montée jusqu’a 373 K,
a 3,5 K/min.

- refroidissement a -3,5 K/min,

- second chauffage a 3,5 K/min,

- second refroidisssement a -3,5 K/min.

Les phénoménes sont reproductibles, si le passé thermique est le méme.
Le petit pic i basse température est probablement dii o la brisure du verre.

Dans le cas des gazoles, au refroidissement et en partant
d’une phase homogene liquide, des cristaux apparaissent qui
définissent la température de cristallisation commengante
T... L’expérience a prouvé [149] que cette température est
celle du point de trouble normalisé (ASTM), mais elle est
obtenue avec beaucoup plus de précision et de facilité que
dans le cas de la norme.

La corrélation entre la quantité de paraffine précipitée au
refroidissement et la température limite de filtrabilité (TLF)
et le point d’écoulement (PE) a montré que la TLF et le PE

sont atteints quand, respectivement, 0,4 % ou | % de paraf-
fine ont précipité.

Cette précision de la méthode analytique a autorisé
I’étude et la mise au point d’additifs [151, 152], qui modi-
fient la température du point de trouble en changeant les
fonctions thermodynamiques de 1’équilibre cristal-solution,
ou bien en intervenant sur la taille des cristaux, donc sur leur
solubilité.

Dans le cas des bitumes, constitués de molécules lourdes,
la dissolution des fractions cristallisées au réchauffage
s’accompagne de deux effets thermiques. L’étude particu-
liere de la dissolution d’une n-paraffine pure [153] montre
qu’elle s’effectue en deux étapes distinctes (figure 5).
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Figure 5 - Paraffines dans un bitume. Superposition des tracés d'un bitume
pur, et de ce méme bitume avec différentes quantités d'une n-paraffine

pure : C, He, dont la transition et la fusion sont représentées.

De bas en haut : 2,51 %, 4,03 %, 7,01 % en poids.
La dissolution se fait en une ou deux étapes, selon la concentration. Ceci
est attribué & la formation de deux liquides.

Ceci ne peut &tre compris qu’en admettant qu’il existe
deux liquides non miscibles dans lesquels la solubilité de la
paraffine est différente. Cette hypothese est confirmée par la
thermomicroscopie a contraste de phase qui montre, en effet,
la présence de deux liquides.

Programmation non linéaire de la température

La DSC présente 1’inconvénient, important, de donner
des résultats qui peuvent étre fort loin de I’équilibre. C’est
pourquoi une idée, simple dans son principe, est d’opérer en
utilisant une programmation discontinue [154-156] de la
température - c’est-a-dire en escaliers - et ainsi passer d’un
état d’équilibre & un autre état d’équilibre.

L’équation (4) montre que la puissance thermique est la
somme d’au moins deux termes qu’il parait intéressant de
séparer, et l’utilisation d’une vitesse de chauffe variable
semble un bon choix.

Programmation en escaliers

L’expérience est constituée de rampes de température
pendant une durée déterminée [157-159] suivies de paliers
isothermes, donc d’escaliers de température de hauteur
constante. Le signal est formé d’une succession de pics




caractérisés par leur surface, leur pente a 1’origine et leur
constante de temps (figure 6).
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Figure 6 - Expérience en escaliers de température.

La courbe discontinue est la température, dont ['échelle est a droite.
Précipitation, puis dissolution d’une paraffine dans une matrice pétroliére.
Au refroidissement, deux pics identiques sont d'abord observés, dus a la
capacité thermique de la solution Cp,. Le troisiéme pic apparait, du a Cp\i
puis en isotherme, la précipitation se produit. La solution était donc sursa-
turée. Pour les pics suivants, ces deux phénomeénes sont confondus.

- La surface de chacun des pics permet la détermination
de la capacité thermique apparente, avec une excellente pré-
cision [157].

- Une étude attentive de [’équation (2) montre que, lors
du début de I’escalier, il est possible de séparer la capacité
thermique vraie Cpg de Deffet thermique A H d&/dT [158].
La pente du pic p est donc donnée par 1’équation (7).

- La retombée du pic contient, outre les constantes de
temps dues aux capacités thermiques de 1’appareil de mesure
et des capacités thermiques du systeme étudié, la constante
de temps de la transformation, donc des informations sur la
cinétique de la transformation ayant lieu dans 1’échantillon
[160-162].

En raison de la possibilité d’approcher ou d’atteindre
I’équilibre thermodynamique, dont un critere est la coinci-
dence des valeurs a 1’échauffement et au refroidissement,
Putilisation de 1’équation de Skau pour la détermination de
la pureté (¢f. le paragraphe ci-avant sur la détermination de
la pureté) peut étre faite dune fagon rigoureuse [163, 164].

Programmation en rampe + sinus

La commercialisation récente d’appareils congus pour
ajouter une modulation périodique a la rampe de températu-
re du four ou de la référence selon : T =T, + B t + A, sin(wt)
permet de créer une modulation de la température de
I’échantillon [165-169], donc du signal calorimétrique, si les
capacités thermiques (produit et référence) sont différentes.
Le signal calorimétrique peut s’écrire sous la forme d’une
partie modulée, déphasée par rapport a la modulation du
four, et d’un niveau continu : .

AW = A, cos(wt) + A, sin(ot) +ct +d (13)

Par un calcul simple [165, 170], il est possible d’extraire
trois informations :

- Avec le niveau continu, la capacité thermique appa-
rente : AW, =ct+d =3 Cp

Cette capacité serait la méme que celle observée a la
vitesse de chauffe B sans modulation, sous réserve que le
systeme chimique et I’appareil de DSC se comportent
comme des syst¢mes linéaires.

RECHTERTC CHE

- Avec la modulation, une capacité thermique complexe
[171]:

C,=C +jC* (avecj*=-1)

La partie réelle C_est appelée « I’effet réversible », tandis
que C* est « I’effet non réversible ». Pour I’instant, la signi-
fication physique de C* n’est pas clairement établie
[172-174]. Notons qu’une interprétation thermodynamique
et cinétique des phénoménes commence a se développer
[175].

Cette méthode est sensible & des effets thermiques fonc-
tion du temps et de la température, c’est-a-dire de la fré-
quence, comme le prouvent les études de la transition vitreu-
se [176-178]. En prenant en compte la relation (4), il s’agit
de transformations dont la constante de temps est de 1’ordre
de grandeur de la période de la modulation de la tempé-
rature.

La précision de la détermination de la capacité thermique
est excellente, mais la réponse de I’appareil ne serait pas
linéaire [170, 178-181].

A titre d’exemple est représenté le comportement ther-
mique d’un gazole, avec les trois informations décrites
ci-dessus (figure 7).
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Figure 7 - Carburant diesel. Rampe (3,5 K/min ) + modulation sinusoidale
(période 32 s, amplitude 2 K). En unités arbitraires, de haut en bas :

- l'expérience brute,

- le continu,

- Uamplitude (capacité thermique vraie),

- la tangente de 'angle du déphasage (effet thermique).

Si les cinétiques sont rapides, la distinction entre capacité thermique vraie
et effet thermique n’est plus possible.

En partant de la température la plus basse, se manifestent
successivement :

- La transition vitreuse : il y a une augmentation de Cp,
un pic sur la partie « non réversible » et une augmentation
analogue a celle observée sur Cp, mais & température plus
élevée.

- Deux effets exothermiques trés visibles sur Cp, mais qui
disparaissent sur le signal « réversible », et sont sans action
sur la partie « non réversible ». Ces deux effets sont donc
indépendants de la température et il s’agit de cristallisation.

- A température plus €levée, tous les signaux se suivent,
le systéme se comporte comme une capacité thermique
vraie, car la vitesse d’évolution du systéme est rapide par
rapport a la fréquence d’excitation.

Ces conclusions rejoignent celles exposées plus haut
(¢f. le paragraphe ci-avant sur les produits pétroliers) et les
résultats de Hensel [182].
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La modulation de température appliquée a la DSC est en
plein développement [183], comme le prouve le grand
nombre de publications consacrées a ce sujet.

Conclusion

En conclusion, la DSC est une technique d’analyse ther-
mique qui a un trés grand nombre d’applications, dans tous
les domaines des matériaux et de la chimie.

La mise au point de normes [184] décrivant les perfor-
mances, le mode de dépouillement des expériences rendent
la DSC de plus en plus importante dans le domaine du
contrdle industriel. De mé&me son utilisation dans les
domaines de I’agronomie (185-186) ou de la biochimie
[187] mérite d’étre signalée.

La détermination de la ligne de base est une difficulté tres
grande qui gene considérablement I’interprétation des expé-
riences, ou méme peut induire des erreurs fondamentales.
Il est cependant permis d’espérer que le chauffage non
linéaire, associ€ a une analyse rigoureuse de I’ensemble des
phénomeénes mis en jeu (cf. le paragraphe ci-avant sur
I’équation de la DSC), permettra d’apporter une solution au
moins partielle a cette irritante question.
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