TRaitement du signal thermique du DRC( (Differential Reaction Calorimeter) pour la DéterminAtion du flux thermique et de l’accumulation de chaleur
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Introduction

Dans la phase initiale du développement d’un procédé ou au cours de  son optimisation, il est nécessaire de suivre en ligne les flux de  chaleur au sein de la masse réactionnelle afin de connaître la cinétique du procédé et d’évaluer sa sécurité.

Le calorimètre différentiel DRC( [1,2] (SETARAM), et son logiciel Setsoft sont utilisés depuis plus de dix ans en routine dans les laboratoires de sécurité des procédés d’Aventis Pharma. Cet appareil mesure en temps réel une différence de température entre un réacteur de référence et un réacteur de mesure où la réaction chimique a lieu. Grâce à cette mesure différentielle et à une étape de calibration, on peut déterminer simultanément, par intégration comparative du signal, la chaleur de la réaction et, à partir de la forme du signal, la capacité calorifique du milieu réactionnel. 

Les principaux avantages du DRC( sont la faible quantité de matière nécessaire pour réaliser un essai, la non-influence de l’environnement (la mesure différentielle permet de compenser tous les effets thermiques dus à des variations d’agitation ou de température du liquide thermostaté), la facilité de mise en œuvre de ce calorimètre et une large gamme de conditions opératoires : température de –100°C à 150 °C, réaction sous vide ou sous pression  (jusqu’à 10 bars ), milieu très corrosif ( réacteur téflon )…

A notre initiative, le professeur Nicolas Sbirrazzuoli et le docteur Luc Vincent de l’Université de Nice Sophia-Antipolis ont développé un logiciel capable de déconvoluer les données collectées par le DRC( afin de déterminer le flux thermique réel en tenant compte du temps de réponse de l’appareillage [3].
L’efficacité et la robustesse de cette méthode ont été validées par deux réactions ayant un comportement cinétique différent.

Principe de l’algorithme de déconvolution 


Le but du programme développé par l’université de Nice a été de retraiter le signal (T mesuré par le DRC( afin de calibrer le flux de chaleur et de corriger les effets du temps de réponse de l’appareil.

Ce programme utilise une méthode de différenciation basée sur la déconvolution du flux thermique mesuré Q°(t) par ((t) représentée par le système d’équations linaires suivant :
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où Q°corr(t) = 
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 et (1, (2, …, (n sont les constantes de temps d’ordre successif du calorimètre. En pratique, un nombre limité d’équations (généralement de 1 à 3) est utilisé. Les paramètres de ces équations peuvent être facilement déterminés par des pics de calibration. Cet algorithme a déjà été validé par des expériences simulées par effet Joule.
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La première figure correspond au signal brut issu du DRC : différence de température en fonction du temps. La seconde figure correspond au signal étalonné et déconvolué après traitement du logiciel.

Exemples d’Application 

Deux réactions sont présentées, la première est rapide et sans accumulation de réactif (Neutralisation de la soude molaire par l’acide chlorhydrique HCl 2N). La seconde est lente avec accumulation de réactif (Hydrolyse de l’anhydride acétique). Ces mêmes expériences ont été réalisées et comparées avec un calorimètre standard, le RC1 de Mettler-Toledo.

Conclusion 

Le DRC( permet de déterminer simultanément la chaleur réactionnelle, la capacité calorifique d’un milieu et, après traitement, le flux thermique en fonction du temps. Ses potentialités en terme de calorimétrie sont donc tout à fait comparables à celles du RC1. 
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