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Résumé - Dans la continuité de travaux précédents, nous montrons ici la possibilité d’utiliser une
méthode d’inversion basée sur la comparaison de thermogrammes expérimentaux et de thermogrammes
numériques pour déterminer l’enthalpie de solutions binaires. La nouveauté de cette approche réside
dans la possibilité de reconstruire le diagramme de phase en utilisant un modèle réduit, supposant un
échantillon sphérique, qui permet d’accélérer le processus d’inversion.

Nomenclature

c capacité calorifique massique, J·kg−1·K−1

H enthalpie, J
h enthalpie massique, J·kg−1

k conductivité thermique, W·K−1·m−1

L chaleur latente, J·kg−1

m masse, kg
n vecteur unitaire
S surface, m2

T température, K
x fraction massique
Symboles grecs
α cœfficient d’échange, W·m−2·K−1

β vitesse de réchauffement, K·s−1

Γ frontière du domaine
ρ masse volumique, kg·m−3

φ flux de chaleur, W
χ fraction massique solide
Indices et exposants
0 conditions initiales
a soluté
E eutectique
L liquide
M fusion
p paroi
S solide
w solvant

1. Introduction

Etant donné le recours croissant aux matériaux à changement de phase (MCP) pour répondre
aux problématiques énergétiques actuelles, par exemple le lissage de la production ou encore le
stockage d’énergie, la détermination précise de leurs propriétés intrinsèques relève aussi bien
d’un enjeu purement scientifique que de l’optimisation des technologies les mettant en jeu. Dans
cette optique, la détermination de l’enthalpie du matériau h(T) en fonction de la température
revêt un caractère fondamental. L’un des moyens de répondre à ce besoin repose habituellement
sur l’utilisation d’expériences de calorimétrie [1]. Néanmoins, l’utilisation courante qui en est
faite ne permet pas d’identifier de manière certaine l’enthalpie des échantillons testés. Ainsi,
il n’est pas rare de trouver des publications fournissant une fonction enthalpie variant avec la
masse de l’échantillon ou la vitesse de chauffe utilisée lors de l’expérience [2, 3, 4, 5]. Or, ceci
est contraire aux principes de la thermodynamique puisque l’enthalpie est une fonction d’état,
qui doit par conséquent ne dépendre que des variables d’état.



Afin de circonvenir à cette difficulté, une nouvelle méthode a été proposée afin d’estimer
correctement l’enthalpie de MCP : les thermogrammes obtenus suite aux expériences de calo-
rimétrie servent à une identification via une méthode inverse des paramètres d’une loi d’état,
consistante d’un point de vue thermodynamique. Cette approche, rappelée ci-après, a été utili-
sée avec succès pour des corps purs et des solutions binaires [6, 7]. Néanmoins, le processus
de détermination reste gourmand d’un point de vue informatique, aussi nous cherchons donc à
optimiser ce temps de calcul en utilisant un modèle réduit. Cette méthode a déjà été testée et
validée pour des corps purs [8] et le but de la présente étude est de valider la démarche pour des
solutions binaires.

2. Présentation de la méthode

2.1. Modélisation de l’échantillon

Il a été montré que malgré une modélisation approximative de l’échantillon, dans le sens
où sa géométrie supposée est souvent éloignée de la forme réelle, il est tout de même possible
d’identifier correctement les propriétés énergétiques (i.e. la fonction enthalpie) d’un MCP [8, 9].
Conformément à cette hypothèse, nous supposerons que l’échantillon testé a une géométrie
sphérique.

Sur ce domaine, nous supposons que le transfert thermique est purement conductif, ce qui
permet d’écrire l’équation de conservation de l’énergie sous la forme suivante [10, 11, 12] :

∂ ρh

∂ t
=
−→∇ ·

(
k
−→∇T

)
(1)

Les conditions aux limites sont exprimées à partir d’un cœfficient d’échange équivalent :

−k−→∇T · −→n = α
(
T − Tp

)
(2)

La fermeture de ce modèle se fait via la donnée d’une équation d’état permettant de relier
l’enthalpie massique à la température. Dans le cas présent, de solutions binaires, nous faisons
les hypothèses suivantes :

– les capacités calorifiques des corps sont constantes ;
– l’enthalpie spécifique de dilution du solvant dans la solution eutectique est négligeable ;
– l’enthalpie spécifique de dilution du soluté dans la solution eutectique est négligeable ;
– le diagramme de phase du mélange binaire admet une courbe solidus vertical et une courbe

liquidus linéaire.
La grande différence avec le corps pur procède ici du fait que le changement de phase ne se
fasse pas à température constante, mais sur un intervalle de température

[
TE, TM

]
, comme on

peut le voir sur le diagramme de phase représenté sur la figure 1.

Si l’on définit la fraction massique du solvant et du soluté comme suit :

χ =
mS

w

m0
w +m0

a

(3)

x =
ma

mw +ma

(4)

Alors, l’expression de la fonction enthalpie est :
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Figure 1 Diagramme de phase d’un mélange binaire.

– pour T < TE :
dh
dT

=
d

dT

(
H

m0
w +m0

a

)
= (1− x0) cSw

?
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S
a

?
(5)

avec naturellement x0 =
m0

a

m0
w +m0

a

.

– pour T = TE et 1− x0

xE
≤ χ ≤ 1− x0 :

dh
dχ

= −
(
Lw (TE) +

xE
1− xE

∆hdisa

)
(6)

avec
Lw (TE) = Lw (TM,w) +

(
cLw

? − cSw
?) (

TE − TM,w

)
(7)

∆hdisa (TE) = hLa (TE, xE)− hSa
?

(TE) (8)

– pour TE < T ≤ TM et 0 ≤ χ ≤ 1− x0

xE
:

Tout le soluté est alors dans la phase liquide et on a par conséquent :

χ(T ) = 1− x0

x(T )
(9)

ce qui conduit donc à :

dh
dT

=
TM,w − TM
(TM,w − T )2Lw (T ) + cSw

?
(

1− TM,w − TM
TM,w − T

)
+ cL

TM,w − TM
TM,w − T

(10)

aver cL la capacité calorifique liquide moyenne :

cL = (1− x) cLw (T, x) + x cLa (T, x) (11)

– pour T > TM :
dh
dT

= (1− x0) cLw + x0 cLa = cL (x0) (12)



2.2. Méthode inverse

Le modèle direct qui vient d’être présenté est utilisé pour simuler la réponse d’un échantillon
lors d’une expérience de calorimétrie. A partir du champ de température obtenu, il est aisé de
calculer le flux de chaleur échangé :

φnum = αS
(
TΓ − Tp

)
(13)

Ce dernier peut alors être comparé au thermogramme expérimental. A partir de l’écart ob-
servé entre les deux résultats, le processus d’inversion consiste à modifier les valeurs des para-
mètres physiques de l’équation d’état afin de minimiser l’erreur quadratique moyenne entre les
deux signaux (cf. Fig. 2). En pratique, on peut utiliser aussi bien une méthode de type gradient
(Levenberg-Marquadt) que des méthodes stochastiques (simplex, algorithme génétique).

Boundary
conditions

Direct model
Thermodynamic

properties φnum

φexpExperiment

Inverse
method

Figure 2 Principe de la méthode d’inversion.

3. Résultats

Nous testons une solution de H2O/NH4Cl, à plusieurs concentrations. Les expériences sont
réalisées avec le DSC Pyris Diamond de Perkin Elmer utilisé en mode dynamique, les échan-
tillons testés étant mesurés avant et après manipulation grâce une balance AP250D de Ohaus
(précision à 0,1 mg). A chaque fois, nous testons différentes vitesses de réchauffement β.

Les résultats obtenus après identification sont comparés aux résultats expérimentaux sur la
figure 3. L’accord est excellent entre les deux solutions, expérimentale et numérique, à toutes
les concentrations et quelle que soit la vitesse de réchauffement.

L’objectif premier de cette étude étant la détermination des propriétés énergétiques, nous al-
lons nous intéresser maintenant à la fonction enthalpie qui est obtenue après identification pour
chacune des expériences précédentes. Les résultats correspondants sont fournis sur la figure 4.
Les résultats montrent clairement une fusion progressive, avec un créneau correspondant à la
transformation eutectique.



Enfin, afin de bien montrer que l’enthalpie identifiée ne dépend, à concentration donnée,
que de la température et non de la vitesse de chauffe comme c’est parfois le cas avec d’autres
méthodes, nous fournissons quelques résultats supplémentaires pour différentes vitesses de ré-
chauffement sur la figure 5. Conformément aux principes de la thermodynamique, il n’y a au-
cune influence de la vitesse de chauffe ni de la masse de l’échantillon.

Pour conclure, nous allons nous intéresser au diagramme de phase qu’il est possible de re-
construire à partir des enthalpies identifiées sur les expériences ci-dessus. La comparaison de
celui-ci avec les données de la littérature [13] est présentée sur la figure 6. L’accord est excellent.

(a) x = 0.480 %. (b) x = 5.00 %.

(c) x = 9.02 %. (d) x = 10.00 %.

Figure 3 Comparaison du thermogramme expérimental avec le thermogramme simulé, basé sur le mo-
dèle réduit, après identification.
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(a) x = 0.480 %.
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(b) x = 5.00 %.
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(c) x = 9.02 %.
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(d) x = 10.00 %.

Figure 4 Fonctions enthalpie identifiées par la méthode inverse.
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Figure 5 Influence de la vitesse de réchauffement sur l’enthalpie identifiée.
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Figure 6 Comparaison du diagramme de phase théorique et numérique, reconstruit à partir des enthal-
pies identifiées.



4. Conclusion

L’utilisation conjointe d’expériences de calorimétrie et d’un modèle numérique réduit, sup-
posant que l’échantillon a une géométrie sphérique, couplée à une méthode d’inversion a permis
l’identification des propriétés énergétiques d’une solution binaire. Ainsi, il a été possible de re-
construire la fonction enthalpie à plusieurs concentrations. A chaque fois, les résultats trouvés
montrent une bonne adéquation aux résultats théoriques et sont exempts des défauts habituelle-
ment rencontrés avec les autres méthodes. Ainsi, la fonction enthalpie identifiée est une fonction
ne dépendant que de la concentration et de la température.

Deux points importants ressortent de cette étude. Premièrement, la méthode permet de re-
construire une fonction enthalpie qui est thermodynamiquement consistante. Deuxièmement,
l’utilisation d’un modèle réduit (sphérique) ne nuit pas à la détermination des propriétés éner-
gétiques ; cela augmente donc considérablement la portée de la méthode puisque les temps
calcul sont désormais tout à fait acceptables.
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