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A ce jour, aucune substance ou réaction chimique ne s’est avérée satisfaisante pour réaliser un étalonnage cinétique. Nos précédents travaux ont montré qu’il est possible de contourner cette difficulté en simulant une réaction par effet Joule. Ceci est réalisé en appliquant une tension variable selon une loi cinétique préétablie (Q, Ea, lnA et n) à une résistance chauffante placée à l'intérieur du calorimètre [
,2].

Cette technique est utilisée ici pour évaluer la réponse dynamique d’un calorimètre de réaction - prototype mis au point au laboratoire - et son aptitude à réaliser des études cinétiques fiables. Les thermogrammes mesurés ont été comparé avec ceux ayant servis aux simulations. Les mesures étalonnées et non déconvoluées sont caractérisées par une déviation systématique du signal qui augmente avec la température. Cet effet est dû à la constante de temps de l’appareil. La déconvolution des données permet, en partie, de corriger ce phénomène.

Les données sont ensuite traitées par deux méthodes cinétiques différentes afin d'explorer l'impact de la déconvolution sur les valeurs des paramètres cinétiques obtenus. A l’aide des méthodes de régression multilinéaire (MLR) et des méthodes isoconversionelles, nous avons montré que notre calorimètre, malgré une constante de temps relativement élevée, permet d’obtenir une évaluation fiable des paramètres cinétiques à condition que les données aient été correctement déconvoluées au préalable. La déconvolution au 1er ordre semble être suffisante pour obtenir l’ordre de la réaction. Cependant, un algorithme du second degré est nécessaire pour déterminer l'énergie d'activation avec une bonne précision.
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