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RESUM

Descrivim alguns metodes d'obtencio de funcions de
transferencia associades a fenbmens reals i donem exemples
de les termogenesis obtingudes en aquests casos.

Els calorimetres amb molt bones caracteristiques di-
namiques (y,"3Hz) son molt adequats per a 1'estudi de feno-
mens transitoris. En aquest trebali presenten en primer floc
resultats relatius a la transformaci6(3- ^' de l'aliatge Cu-
Zn-Al. La transformacio presenta un caricter molt discontinu,
una dissipacio energetica important, i una exel.lent correla-
cio amb l'emissio acustica generada durant el proces de trans-
formacio que permet donar una valoracio qualitativa de les oos-
sibilitats calorimatriques de 1'analisi entilpica diferencial.

En segon hoc presentem una analisi de les entalpies
d'exces en les barreges liquides. Aquest estudi es molt in-
teressant a baixes concentracions . L'us de sistemes d'injec-
cio permet assolir fraccions molars de solut x >,' 0.31. L'ob-
tencio d'una funcio de transferencia correcta lel sistema ca-
lorimetric i 1'us d'algorismes deconvolutius eficacos permet
reduir la fraccio molar a xs>r0.001.

ABSTRACT

This paper presents several methods to obtain transfer
functions associated with power dissipations in actual pheno-
mena and a few examples of the approximate thermogenesis ob-
tained.

On the one hand, calorimeters with extremely good dy-
namic characteristics (-23Hz) allow the study of structural
transformations in solids . We present results concerning the
martensitic transformation A - 'of a Cu-Zn-Al alloy..They
show the jerky character of the transformation very well co-
rrelated with acoustic emission patterns and an important
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energy 1ibera7ion. T'-Is ar.alys:s gives an es-ina'e Dr

posibilities of calorimetry within the field of Differen-

tial Enthalpic Analysis.

On the other hand, an analysis of the properties of

liquid mixtures at low concentrations is very interesting

when carried out their excess enthalpies.

Steady injection systems allow to reach solute molar

fractions x ^,0.01. We describe here the obtention of a co-

rrect trans!er function. Now, the application of proper de-

convolutive algorithms make it possible to work at so low

concentrations as xs >/ 0.001 .
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L. =RCDL'CCI O

Les mesures experimentals realitzades per calori-

metria per conduccio son, sovint, de dificil deconvolucio

per apropar-se a la termogenesi. Es a dir, l'obtenci6 de la

FT(t) Co de FTCw)) que caracteritza les propietats dinimi-

ques de I'aparellatge no pot fer-se senzillament mitjangant

resistencies i efecte Joule.

En aquest treball presentem els resultats obtin-

guts mitjangant l'aplicacio de dues tecniques de deconvolu-

cio Cfiltratge invers i analisi harmonica) als termogrames

calorimetrics corresponents a transicions solid-solid i a

les entalpies parcials de barreja obtingudes per injeccio

d'un component.

La transicio solid-solid estudiada es una trans-

formacio martensitica realizada entre fases metastables.

L'estudiem simultiniament mesurant l'emissio acustica gene-

rada durant la transformacio i 1'efecte termic mitjangant

la calorimetria de flux en programaci6 de la temperatura,

es a dir, per l'analisi entilpic diferencial.

Aquests dos metodes de mesura son complementaris

i permeten d'obtenir una bona informaci6 cinetica relacio-

nada amb Ia transformacio. Per poder comparar els enregis-

traments termic i acustic es necessaria, per, una bona de-

convolucio de les corbes calorimetriques. En aquest cas les

caracteristiques cinetiques del proces de transformaci6 im-

pedeixen una calibraci6 dinamica per efecte Joule. Es pot

obtenir, per, la funci6 de transferencia del sistema a par

tir del termograma enregistrat durant la pr3pia transforma-

cio.

El segon exemple d'aplicacio de les tecniques de

deconvoluci6 fa referenda a les barreges liquides realit-

zades per injeccio d'un component sobre l'altre. L'analisi

desitja assolir la mesura d'entalpies molars parcials d'ex-

148



ces. L'adaptaci6 de sistemes d'injeccio continua en calorime-
tres tipus Tian-Calvet o similars, permet d'obtenir directa-
ment del termograma les entalpies d'exces per a fraccions mo-
lars del component injectat x1 7 10 2 . En aquestes con-
dicions la dissipaci6 arriba gairebe a 1'estat estacionari
i per a concentracions superiors es pot connectar facilment

la dissipacio amb la massa injectada per segon.

La utilitzaci6 d'una funcio de transferencia ade-
quada fa possible el calcul de termogenesis prou aproximades
per assolir valors acceptables de 1'entalpia d'exces a con-
centrations mes baixes: x1 >r 10-3. Tambe en aquest cas es
discuteixen metodes alternatius a la dissipaci6 Joule en
una resistencia per tal d'obtenir les funcions de transfe-
rencia necessaries.
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2. TRANSFCRM.ACrONS MAR=S ITT_QUES

Les transformacions martensitiques son transicions

estructurals de fase de "desplagament" o sigui sense difu-

sio. En aquest cas, els desplagaments son molt inferiors al

parametre de la xarxa cristal.lina. Les dues fases estan

relacionades per deformacions de cisalladural. La transicio

es de primer ordre amb deformacio homogenia de la xarxa2.

Classicament es distingeixen dos tipus de transi-

tions, les denominades no-reversibles per a les quals 1'his

teresi termica es molt important i les quasi-reversibles o

termoelastiques3. En aquest cas les deformacions macroscopi

ques, degudes al canvi de forma inherent a la pr3pia trans-

formaci6, son de naturalesa elastica. Durant el proces de

creixement dels dominis de martensita, 1'energia de defor-

maci6 elastica augmenta i s'oposa al canvi d'energia lliu-

re d'origen quimic4. La transformaci6 s'inicia a una tempe-

ratura anomenada Ms C"martensite start") i acaba a una tem-

peratura Mf ("martensite finish"). per a la qual el terme

d'energla no auimica assoleix el valor de saturacio; As i

Af son les temperatures corresponents a l'inici i acabament

de la transicio inversa.

L'estudi de les transformacions martensitiques ha

tingut un nivell d'interas creixent en els iltims anys a

causa del seu comportament mecanic peculiar, posat de mani-

fest en 1'efecte de memdria de forma 5'6(."Shape Memory Effect").

En tots els casos durant el proces de transforma-

ci6 es generen ones de pressio, o emissi6 acistica (E.A.),

de gran amplitud , degudes als canvis bruscs de la distribu-

ci6 d'esforgos interns del material . L'espectre d'aquest

senyal acustic conte informacio relacionada amb els meca-

nismes de transformacio . La detecci6 d'aquest senyal es

una tecnica que comenga a utilitzar-se en l'estudi de les

transicions martensitiaues8'9.
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L'estudi del oroces de nucleaci6 esta basat en els

conceptes d'inestabilitat mecanica de la xarxa cristal.lina i

en la noci6 de mode tou C"Soft mode")10'11. El tractament

teoric deriva de l'aplicat a les transicions de despla(;ament

de segon ordre provocades per un mode tou. La seva presen-

cia es posa de relleu en les anomalies en les constants

elassiques i en 1'espectre de fonons cue esdevenen critics

a la temperatura de transiciol`.

En el cas de les transformacions martensitiques

s'observa, en molts casos, oiue la constant elastica associa

da a una cisalladura es fa molt mes petita que les altres a

la temperatura de transici6. Aquest comportament es clar en

el cas dels compostos d'estructura A15, molt estudiats per

les seves propietats supraconductores CV3Si: Tc = 17K) i

que presenten una transformacio martensitica a una tempera-

tura lleugerament superior a Tc amb un canvi d'estructura

tipus : cibic -tetragonal CV3Si : c/a = 1.0021). S'obser-

va en aquest cas un decreixement catastrdfic de la constant

elastica C' = 1/2 (Ci1-C12) (fig. 1.) als voltants de

la transformaci613. En acuesta zona la xarxa cristal.lina es

mecdnicament inestable. Sens dubte el mode tou es la causa

de la transformacio. Aquestes transicions son de primer cr-

dre pero molt proximes a les de segon ordre.

En el cas de les transformacions marten-

sitiques mes classiques C' es fa petit en els casos mes

favorables pero la seva variaci6 no es catastr6fica14
,1

(fig. 1) i no permet explicar per si sol la transformacio.

Clapp considerant termes anharmonics en el de-

senvolupament de 1'energia lliure del cristall en funcio

de la deformacio, mostra que, a una certa temperatura i en

les regions deformades del cristall s'anul.la una constant

elastica, es a dir,que no es compleixen els criteris d'es-

tabilitat, fins i tot quan la deformacio es feble. Per ai-

xa introdueix el concepte de mode tou localitzat, de gran

151



impcrtancia en el tractament tecric de les transformations

martensitiques.

10
10 Pa

10L

Cu Zn-AI

.-MS
T(K)

0 200 400

Fig. 1.- Variacio en funcio de la temperatura de les con s
tants elistiques C' i C44 del V3Si i de l'aliatge metal
.lic Cu-Zn-Al.

2.1. Sistema experimental

2.1.1. Mostres estudiades

Hem estudiat la transformacio martensitica de

1'aliatge Cu-Zn-A1. Les mostres d'aquest aliatge s'obtenen

per fusio dels elements purs 099.99%). La fase ^ , metaes-
table a temperatura ambient, s'obte per refredament rapid

des d'una temperatura d'equilibri estable. A partir d'un m e

tode de Bridgman modificat es poden obtenir mostres mono-

cristal.lines.

La fase (3 experimenta una transformacio marten-

sitica. La seva temperatura de transicio aixi com 1'estruc-

tura de la fase martensitica depenen de la composicio de
l'aliatge17. Els resultats que es presenten aaui s'han ob-

tingut en el cas d'una mostra amb una forta concentracio

d'Al. La composici6 es Cu; 7.18 at % Zn; 23.12 at % Al.

La fase martensita to una estructura hexagonal compacta 2H

que denominarem ^'. La temperatura Ms de transformacio

es de l'ordre de ti 250 K.

152



Conv6 tenir present que el diagrama de faseses-

tableix que la fase (3 Cfigura 2). a temperatura ambient o

coexisteix amb altres fases C a , ^ I o,sola, nomes pot

existir en estat metaestable.L'obtencio de fase [ per trem

pa impedeix la precipitacio de Les fases d'equilibri a S

_

La fase [3 metaestable, es transforma martensiticament i

en la transformacio inversa as recupera novament 1'estat

metaestableinicial. La transici6 es doncs un canvi entre

dues fases metaestables.

.c

700

500

300

is

85 75

wt%. Cu

7

66

Fig, 2.- Diagrama de fases d'equilibri de 1'aliatge Cu-Zn-
-Al corresponent a una concentracio d'alumini del 3.4% en
pes. La fletxa indica el proces de refredament rapid mit-
jangant el qual s'obte la fase p en equilibri metaestable
a temperatura ambient.

2.1.2. Descripci6 de 1'aparellatge

El sistema experimental 18,19 Cfig. 3) consta
d'un microcalorimetre de flux de dimensions petites (LYS,
JLM-E-2). El sistema permet efectuar analisis entalpicues

en mostres de feble volum amb velocitats de programaci6 de
la temperatura relativament grans (0.025 Ks 1). Els detec-
tors son piles termoelectricues planes formades per parells
PN de Bi2Te3 (32 parells per auna superficie de 9 x 9 mm 2)
La sensibilitat o guany estitic es molt important, a 300 K
se situa vers els 255 mV/W. En la figura 4 donem la seva

evolucio en funci6 de la temperatura. El marge de tempera-

153



tures de trebail esta compras entre 30 K i 35" K.

2 cm

MICROCALORIMETRE E2

Fig. 3 .- Microcalorimetre de flux LYS.JLM-E- 2. A: mostra

estudiada. B: Transductor piezoelectric . C: piles termo-

electriques . D: mostra testimoni , E: Bloc calorimetric.

Fig. 4.- Variaci5 de la sensibilitat del calorimetre E-2

en funci5 de la temperatura.

Sobre una de les cares de la mostra s'hi acobla

una ceramica piezoelectrica CPZT) de petites dimensions

C4x4x0.5 mm 31. Serveix per detectar les ones de pressi6

o emissi6 acustica, generades per la transformacio estudia

da E1 sistema d'adquisicio de dades comporta un voltimetre
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digital DATRON que to una resolucio de 100 nV i que permet

realitzar adquisicions calorimetriques amb un temps de mos-

treig de0.06 s. Les dades s'enregistren sobre un disc tou

C"floppy") mitjangant la utilitzaci6 d'un microordinador

M'_'NC 1103 CDigital) que permet realitzar tambe els tracta-

ments posteriors.

El senyal electric donat pel transductor piezo-

electric s'amplifica Cguany variable entre 80 dB i 90 dB))

es filtra (banda de frequencia compresa entre 10 kHz i 2

MHz) i es tracta, en l'actualitat, mitjangant una unitat de

comptatge que s'incrementa en una unitat cada cop que el

senyal supera un nivell llindar que es de l'ordre de 1 V

despres de l'amplificacio. El sistema ens d6na el total d'im

pulsions acumulades o/i la seva derivada Csenyals/segon).

Les possibilitats cinetiques del sistema depe-

nen fortament de les caracteristiques termiques i de la mas-

sa de la mostra estudiada . En la figura 5 presentem 1"evo-

luci6 de la constant de temps principal en funci6 de !a mas-

sa d"una mostra de llauto. En el cas de les mesures cue Dre-

sentem aqui la constant de temps principal val i:1x22.5s. Te-

nint en compte que la transformaci6 allibera una energia

important i les piles termoelectricues tenen una sensibili-

tat alta, Ids d'un volt-,'metre amb 200.000 punts permet tre-

ballar amb bones relacions senyal /soroll. fs usual disposar

duns 80 dB.

u

30

w

3 m(g) S

Fig.S.- Variacio de is cons-

tant de temps principal, (^:1,
del calorimetre E-2 en fun-

cio de la massa d'una mostra

de llauto.
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2.2, Deconvoiuci5 de Les corbes calorimetriques

Una comparaci5 dels registres termics i acustics

es de gran importincia per realitzar un estudi cinetic de la

transformaci6 per fer-ho 6s indispensable una correcci6 e-

fica; de la inercia termica del dispositiu calorimetric. A-

questa correccio s'ha realitzat mitjangant dos metodes: el

filtratge invers Cnumeric o analogicl i l'analisi harmoni-
21-27

ca

El primer d'aquests metodes implica una aproxima

cif de la funcio de transferencia FT del sistema calorime-

tric. Es a dir disposar dels pols i zeros mes importants.

En el nostre cas hem arribat a corregir tres pols i dos ze-

ros.

La deconvoluci6 per analisi harmonica requereix

el coneixement de tota la funcio de transferencia del siste

ma. A continuaci6 descrivim el metode particular utilitzat

per determinar-la.

Cal indicar , abans , que la correcci6 dels termo-

grames per filtratge invers posa de relleu, en aquest tipus

de transformacions , 1'existencia d'un fons continu al que

s'hi troben sobreposats pics associats probablement a la

transformacif quasi - explosiva d'alguns dominis de martensi-

ta. L'observaci6 d'aquestes discontinuitats es recent. Fins

ara Cfig. 6) s'assolia nomes una dissipaci6 continua . Aquest

comportament discontinu es, tanmateix , el predominant en les

transicions del tipus ( -+S'28.

La cinetica de transformaci6 associada a 1'apa-

rici6 d'aquests pics es molt rapida, a m€s es produeix en

l'interior del material. No es podra, doncs, obtenir una

funcio de transferencia correcta del sistema real mitjan-

cant una calibraci6 per efecte Joule. S'ha utilitzat un

pic'buficientment isolat", dissipat durant la transforma-
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310 T(K)

280

290

276 T(K) 272

280 2'6 I (K 2 72

Fig. 6.- Enregistrament calorim4tric efectuat durant una
transformaci6 martensitica P -,(3' (estructura 18R) d'una
mostra de l'aliatae Cu-Zn-Al. A: Enregistrament classic

'ZIjefectuat per ATD Ccomposici6 de la mostra Cu; 13.64 at
% Zn; 17.06 at % Al). B: Enregistrament directe efectuat
mitjanGant el microcalorimetre E-2 (composicis de la mostra
Cu, 13.6 at°/°Zn, 17.1 at°/°A1) C: Enregistrament B corregit
pel metode del filtratge invers numeric.

hem fet la hipotesi que es pot assimilar a una imnul

sib de Dirac. Cal tenir en compte que una correccio per fi l

tratge invers ens ha permes estimar que no t6 estructura i n

terna Cfig. 7).

Hem aillat el termograma corresponent a aquest

pic i hem reconstruct parcialment el seu retorn a zero Cfig.

B). La transformada de Fourier d'aquest registre 6s la fun-

cio de transferencia del sistema experimental en les condi-

tions de treball.
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0 50 100 150 t(s)

12

4

0

Fig. 7.- Enregistrament del pic isolat utilitzat per obte-

nir la resposta impulsional del sistema experimental Ca) Te r

mograma Lb) Correcci6 per filtratge invers

Notem que tot el termograma ha estat corregit

mitjangant la utilitzacio de la mateixa funci6 de transfe-

rencia corresponent a una dissipaci6 ben localitzada en

l'espai.Per a lacorreccio parcial feta pel filtratge invers

aquest fet sembla poc relevant sobre tot si es td en comp-

te que la mostra es prima i molt conductora i que hi ha si-

metria respecte als detectors quant a la posicio longi-

tudinal de dissipacio. Aquest fet pot tenir una importan-

cia no menyspreable al realitzar una correcci6 per analisi

harmonica. La deconvoluci6 s'exten ara fins al limit impo-

sat per la relacio senyal/soroll. Per aixo es poden obte-

nir pics sobre Co infra) corregits car en aquests casos la

funci6 de transferencia real no es la utilitzada. En el cas

de sobrecorreccions s'observara l'aparici6 de pics de poden

cia negativa.

En la figura 9 comparem el m6dul i la fase de

la funci6 de transferencia aixi obtinguda amb la calculada

analiticament a partir de la deteriinacio de 3 poll i 2 ze

ros. S'observa una molt bona coincidencia del modul que in
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dica que en aquest cas el filtratge inners permet assolir
tot 1'espectre fregiiencial util. Les fases d'ambdues fun
cions, pero`, divergeixen. Veurem en l'apartat segiient :.es
consequencies.

Fig. 8.- Termograma del pic isolat, parcialment reconstruct.

.01 .1 1 v(HZ)

Fig. Q.- Funcj. o de transferdncia Lmddul, fase) del sistema
experimental . al Obtinguda a partir de la transformada de
Fourier de la resposta impulsional del sistema bl analit i
cament a partir de la determinacio de tres pols i dos ze-
ros C^1= 22.5; Z2= 0.75; Z

3
=0.5• `*=0.35 ; ^: 2= 0.06)
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2.2.1. Resultats de la deconvoluci6

En la figura 10 presentem un termograma i la se-

va correcci6 obtinguda per analisi harmonica i per filtrat-

ge invers . Les dues correccions donen gairebe' el mateix re-

sultat com era d'esperar . Hem de tenir en compte que estem

en les condicions optimes d ' aplicaci6 del filtratge invers

CCt >> ^:2 1. Senyalem de tota manera que els pics obtinguts

per filtratge tenen un lleuger decalatge temporal respecte

als obtinguts per analisi harmonica . Aquest decalatge es vi

sualitza sobre les FT en el retard de la fase. S'observa

tambe en l'assimetria dels pics obtinguts per filtratge in-

vers.

Els dos matodes permeten separar pics distants

de 0.5 s.

20(

OC

3
E

°

:H
J

50 100 150 200 t(s)
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30. -----7e 30

20

E
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0 5 10 15 t(s)

20

E
.Cr

10

Q-U
1 5 10 15 t (s)

Fig. 10.- Termograma Ca), correccio per filtratge invers
(b), per analisi harmonica Cc) i dos details obtinguts res-
pectivament per aquests dos metodes Cd i e ), obtinguts du-
rant una transicio 1) - ^J.

2.2.2. Comparaci6 termica i acfistica

S'observa una molt bona coincidencia entre els

enregistraments acustic i termics corregits per algun dels
dos metodes proposats . En la figura 11 presentem un enre-

gistrament simultani d'aquests dos efectes . Els termogra-
mes s'han corregit per filtratge invers. L'activitat acfis-
tica ve determinada pel comptatge per unitat de temps C'ring
down counting rate").

Veiem doncs que la deconvolucio del senyal provi
nent d'un calorimetre rapid ens proporcionauna analisi ener
getica de la mateixa qualitat dinamica que la deteccio de
1'E.A. Ens trobem amb una nova via d'analisi dels fenomens
oberta per l'acoblament d'un calorimetre de disseny adient
i d'un sistema de deteccio d'E.A. juntament amb l'fis d'algo

rismes deconvolutius practics i eficaros.
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Fig. 11.- Enregistraments simultanis de 1'E.A. i de la po-

tencia termica Cdespres d'una correccib per filtratge invers)

en el cas d'una transicio : ^' --. (3 (a) i(3 - Y' (b) .

b

-JIrl .1

E-A.

246 245 244 T(K)
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3. BARREGES LIQUID-LIQUID

En 1'estudi termodinamic de les barreges molecu-

lars binaries es important el coneixement de les entalpies

parcials d'exces a baixa concentracio.

El titratge microcalorimetric ha estat ja utilit-

zat en 1'estudi experimental de les barreges23. La injeccio

d'un flux constant d'un component sobre l'altre component,

condueix, en principi , a una resposta experimental directa-

ment proporcional a l'entalpia molar parcial d'exces H1

del component injectat.

L'entalpia molar parcial del component s'obte

senzillament dividint la potencia desenvolupada W(t) a

l'interior de la cel.lula per la velocitat d'injecci6 del

component 1. Aquest valor de l'entalpia parcial correspon

a la concentraci6 present a la cel.lula a l'instant t. Es

a dir, pot assolir-se l'entalpia parcial i la seva depen-

dencia amb la concentraci6 d'una vegada i per tot 1'inter-

val de concentracions explorat en cada mesura.

Els resultats obtinguts son exactes en tant la

potencia cue estimem corresponent a l'instant t sigui

realment la potencia desenvolupada en aauest instant. Es

per tant necessari tractar el termograma a fi d'obtenir la

millor aproximacio a la termogenesi o potencia dissipada en

cada instant. Caldri doncs obtenir la funcio de transferee

cia del dispositiu fent atenci6 a les possibles influencies

degudes al canvi notable de contingut de la cel.lula en el

decurs de cada experiencia24-27

3.1. Dispositiu experimental

El calorimetre es equipat amb termoparells sem i

conductors i cel.lules de 25 mm de diametre per 90 mm d'al
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;ada, montades en diferencia l. Oada c^l.lula to un disposi-

tiu d'agitacio en forma de pala a la que se li dona una ro-

taci6 parcial i discontinua a traves d'un eix i un genera-

dor electromecanic d'impulsions , comu per ales dues cel.lules.

El dispositiu d'injecci6 to dues xeringues identiques, de

10 cm3 , amb el pist6 de cadascuna mogut pel mateix motor.

Tenint encompte que les xeringues es troben a 1'exterior del

termostat calorimetric , la substincia injectada es fa arri-

bar a la cel.lula per un tub de petit dilmetre enrotllat he

licoidalment sobre la tija de la cel.lula a fi i efecte que

l'intercanvi te`rmic asseguri que no hi ha gradients de tem-

peratura entre el termostat i el reactiu injectat.

L'extrem del tub, a l'interior de la cel.lula acaba

amb un capil.lar el qual s'omple de mercuri a l'inici de ca

da experiencia per evitar el comengament de la barreja men-

tre s'estabilitza el sistema.

La simetria en les dues cel.lules pel que fa als

sistemes d'agitacio i injecci6 permet que dins dels limits

d'amplificacio utilitzats i amb la velocitat d'injeccio dis-

ponible C2,2 cm3/hora) no hi hagi pertorbacions apreciables

en la resposta, degudes a gradients termics entre les subs-

tancies que es barregen.

La cadena de mesura compren un amplificador ANCOM

(tipus 15C3A guany 3000) i un voltimetre digital DATRON.Cre

solucio 100 nV) connectat amb un ordinador DIGITAL MINC 1103

per emmagatzemar les dades.

Normalment s'han realitzat manipulacions experi-

mentals injectant entre 2 i 3 hores sobre un volum inicial

d'uns 10 cm3 amb un interval de lectura 0 t = 3 s. Per a

injeccions de m4s curta durada Ctipicament 40 minuts) realit

zades a fi d'estudiar amb mes detail la qualitat de la reco ns

trucci6 de la resposta, l'interval entre dues adquisicions o

lectures del voltimetre ha estat de 1,5 s.
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En qualsevol cas, l!aplicacio de l'analisi harmo

nica ens ha imposatde prendreun punt de cada dos, per a les
limitacions de memoria de l'ordinador. Les caracteristiques

dinamiques del calori'metre (constant de temps principal al
voltant de 240 s), la relaci6 senyal/soroll i la cinetica
del fenomen estudiat permeten suposar que la cadencia de
presa de dades i de tractament es suficient20.

3.2. Obtencio de funcions de transferencia

Per determinar una funci6 de transferencia (FT)
"correcta" cal que correspongui a una configuraci6 experi-
mental tan semblant com sigui possible a la que es presen-
ta quan es realitzen les mesures. Atenent a aquesta neces-
sitat i a les caracteristiques especifiques de 1'efecte

que es desenvolupa a la cel.lula, no sembla apropiat utili t
zar la generacio d'impulsions per efecte Joule, amb una r e
sistencia a 1'interior de la cel.lula. Per tenir dissipa-
tions de curta durada (.es desitjable que aquesta sigui mes
petita que el periode de presa de dades At per evitar

divergencies en la FT )es pot aprofitar el propi dispo-
sitiu experimental fent la barreja d'un sistema ben conegut
(p.ex. benzd sobre ciclohexa en el nostre cas) pet que fa a
la potencia dissipada en la injeccio.

Aquest es un dels metodes efectivament utilitzats
si be les durades d'injeccio han estat de 30 a 60 s per obt e
nir un nivell de senyai minimament acceptable davant del so-
roll present en la sortida digital. Per altra banda, una dd
rada d'injeccio d'un minut es prou curta, tenint en compte
el cabal injectat, perque la petita variacio de la conce n

traci6 no canvil substancialment la potencia dissipada en
tot 1'interval Aixi en realitat considerem que generem un
puls de potencia constant a la cel.lula.
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Amt aquests terrnogrames s' ^bteren ;nes _ .ota-

blement afectades per la desfavorable relacio senyallsoroll

del termograrya utilitzat. De Pet, la correccio es pot fer

arribar a uns 35 dB que correspon en frequ(incia a 1,2 10-2

Hz Cfig. 12).. Mes enlld d'aquesta fregiiencia la correccio

per analisi harmonica estaria fortament deformada pel so-

roll.

Fig. 12.- 00o Funcio de transferencia Cmodul i fase)

obtinguda injectant durant 60 s benze so-

bre ciclohexi LID3829)

•.• Funcio de transferencia Cmodul i fase)

obtinguda derivant el retorn a zero d'un

termograma al tallar la injeccio CFAD37A).

Per tal d'extendre el domini de correccio i poder

treballar fins a frequencies mes altes cal augmentar la

qualitat de les FT utilitzades. L'objectiu es interessant

ja que aixo permet millorar la termogenesi, sobretot cuan
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la potencia canvia ripidament en el temps, en particular al

comencament de la mesura i per tant en la zona de mes baixa

concentracio de la substancia injectada.

En realitat tindriem una FT ideal si disposessim

de la resposta del nostre sistema a un senyal en delta de

Dirac, per a la mateixa configuracio experimental aue uti-

litzem. Com a primera aproximaci6, que s'ha demostrat prou

util, hem considerat el retorn a zero del termograma expe-

rimental, un cop tallada la injeccio, com si es tractes del

retorn a un senyal de potencia constant o gran de Heaviside.

La derivacio numerica d'aquesta part del termograma ens do-

na la resposta a un senyal en delta de Dirac Cfig. 13). Cal

r5

10

5

Fig. 13.- al retorn a zero d'un termograma al tallar is
injecci6

51 Derivacio numerica del retorn, utilitzat con
el termograma d'una impulsi6 de Dirac per c b
tenir la funcio de transferencia.
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coneixer 'La pctencia dins-pada just abans de talar la .n-

jeccio (aleada del gran) per tal de tenir ben definit el

guany estatic del sistema al utilitzar la FT aixi obtin-

guda. Amb aquest procediment, la relacio senyal/soroll en

el termograma generat per derivacio es mes favorable cue en

1"obtingut amb una injeccio de curta durada, permetent dis-

posar d'una FT en cue el limit frequencial imposat pel so-

roll arriba aproximadament fins a 3,5. 10-2 Hz (fig.12).

3.3. Resultats. Comparacib amb altres tecniques de deconvo

luci6

Treballant amb les FT obtingudes derivant el re

torn a zero del termograma, s'ha procedit a calcular les

termogenesis per analisi harmonica. Es presenten els re-

sultats donant 1'evoluci6 de la fraccio molar amb

el termograma brut i la termogenesi obtinguda al comenga-

ment de la mesura (fig. 14), aixi com l'aspecte global de

termograma i termogenesi per tota la manipulaci6 (fig. 15)

jo
mW

IM x „.,

.,

-P0

p01

Fig. 14, a1 Termograma (DUB 301 escala vertical arbitraria

b1 Termogenesi cbtinguda CT30A381

c1 Praccio molar del component injectat
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Fig. 15.- a)Aspecte global del termograma (.DUB 30) escala
vertical arbitraria.

b)Termogenesi corresponent CT30B30)

La utilitzacio d'una tecnica deconvolutiva com

l'analisi harmonica permet disposar de la potencia dissipa

daper afraccions molars al voltant de 4.10-3 si comencem

la injecci6 sobre un component pur dins de la cel.lula. Sen

se correccio, podriem estimar la potencia directament a par

tir del termograma per.afraccions molars superiors a 6.10-2,

es a dirper afraccions molars on el termograma ha assolit

1'estat quasi-estacionari.

Podem veure la inadequacio d'una FT obtinguda amb

el sistema benze-ciclohexa quan es utilitzada per tractar

un sistema diferent, p.ex. el cas de la injeccio de metile-

tilacetona sobre n-hepti. C,.°ig. 161.

Aquests tipus de manipulacions experimentals han

estat estudiades des del punt de vista del tractament de

la resoosta, per altres metodes de deconvolucio. Concreta-

ment, el filtratge invers numeric o anal6gic22-23, amb
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i un zero porta a resultats del tot comparables amb els de

l'analisi harmonica. Per una banda, quant a la correcta

Fig. 16.- •1 FT corresponent al sistema benze -ciclohexi
(FAU30A)
FT corresponent al sistema metiletilacetona-
-n-hepta CFAD41B)

identificaci6 del sistema, ens trobem amb les dificultats

ja expressades referents al canvi de composici6 i de quan-

titat del contingut dins la cel.lula. Aixo fa que una cons

tant de temps al principi de la manipulaci6 hagi de canviar

se per tenir una bona correcci6 despres de dues hores d'in-

jecci6, per exemple.

Per altre banda, si be a priori l'us de correc-

tors parcials limita l'espectre frequencial, o domini per al

qual la deconvolucio pot considerar-se satisfactoria, mes

fortament que una tecnica com 1'analisi harmonica, no es

significatiu aquest aspecte: ja hem dit que es tracta d'un

dispositiu amb una relaci6 senyal/soroll prou baixa com

per no permetre una utilitzaci6 de la FT mes enlla de 60

dB en els millors casos Cfig. 121-
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4. CLOENDA

Hem aplicat l'anilisi harmonica per corregir els

enregistraments calorimetrics obtinguts durant la transfor-

macio martensitica de l'aliatge Cu-Zn-Al. Hem calculat la

funcio de transferencia del sistema utilitzalht pics isolats

enregistrats durant la transicio i que hem associat a una

impulsio de Dirac. Per justificar que efectivament aquest

Pic no to estructura interna Them examinat previament mit-

jangant les possibilitats dinimiques del filtratge invers.

Els resultats obtinguts de la deconvolucio per a-

nalisi harmonica son comparables als obtinguts per filtrat-

ge invers Ccorrecci6 de pols i zeros de la funci6 de trans-

ferencia).

Aquests resultats s'han comparat amb 1'enregistra

ment de 1'E.A. Cnombre de comptes per unitat de temps). S'ob

serva que ambdues corbes presenten una molt bona correlaci6.

Aix6 ens permet adoptar un criteri per determinar l'eficacia

dels metodes numerics de deconvolucio en aauests cas parti-

cular.

La bona relaci6 senyallsoroll de les transforma-

cionsmartensitiaues permet apropar-se fora a la termogene-

si, es a dir, utilitzar una tecnica que faci una deconvolu-

cio interna . Aixo presuposa introduir un filtre invers, ben

complert, obtingut mitjancant els retorns experimentals

dels termogrames, o assolir una bona funci6 de transferen-

cia experimental d'un senyal hipoteticament conegut. Aix!

arribem a disposar d'un espectre frequencial en tot el do-

mini de relacions senyal/soroll i, a continuacio, l'aplica

c16 de la transformacio de Fourier ens dona una termogene-

si satisfactoria.
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La correcci6 dels termogrames corresponents a

barreges liquides es manifiesta iitil sobretot per determi-

nar la potencia al comengar la injecci6. L'obtenci6 de di-

ferents funcions de transferencia segons el nivell i compo

sici6 del liquid dins de la cel.lula per camins diferents al

de la dissipaci6 Joule, fa que aquest tipus d'apiicaci6 de

les tecniques de deconvoluci6 tingui tambg intergs per ell

mateix, des del punt de vista de la previa identificaci6

del sistema . Aquest aspecte podriem dir que gs com-G als

dos exemples tractats, ja que es presenta tambe' en les ex-

periencies fetes per estudiar les transformations marten-

sitiques, si bg les dificultats concretes no s6n pas les

mateixes com ja s'ha explicat.

Hi ha problemes importants que convindra preci-

sar en els dos tipus de mesures . En les transformations sa

lid-s6lid caldra afinar les mesures experimentals per fo-

mentar el nombre de pies isolats. is a dir, caldra augmen-

tar el nombre de possibles funcions de transferencia perque

aixo ens doni la incertitud real de la FT segons el hoc

on es dissipa l'energia . Aixo, associat amb una anAlisi feta

amb models calorimetrics, pot donar una certa informaci6

sobre els llocs actius de transformaci6.

En segon 11oc, les dissolutions fan evident"que ,

o es milloren remarcablement les relacions senyal/soroll,o

el filtratge invers gs llargament suficient per al nivell de

correcci6 a que podem arribar. De tots manera caldra millo

rar el coneixement del canvi de la funci6 de transferencia

amb el contingut i la quantitat, per avaluar els limits

reals d'incertesa sobre la potencia dissipada.
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S. AGPAIMENTS

Els contactes internacionals han estat parcialment

suportats per 1'Ambaixada de Franca. EC i AP agraeixen espe-

cialment un ajut per a viatges de la CIRIT i AP una beca d'es-

tada cienti`ica d'alt nivell del LIES.
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