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RESUM

Es descriuen les caracteristiques generals dels dis-
positius calorimetrics, les possibilitats de tractament

mitjancant models i els metodes per aproximar-se a la ter-

mogenesi o dissipaci6 instantania al si de la cel.lula la-
boratori.

La descripci6 dinimica es fa dins de 1'espai frequen-

cial, que permet introduir de manera natural diferents li-

mits de frequencia segons les caracteristiques dels dispo-

sitius i del proces cue vol estudiar-se.

Per al tractament global dels calorimetres s'utilitza

una escala relativa de temps i de frequencia. Aixc permet

tractar sist_emiticament les ccndicions imposades per les

tecniques deconvolutives, l'aparellatge experimental i els

propis fenimens fisics.

AB S T RACT

General features of flow or conduction calorimeters are

briefly described together with several methods to obtain the

thermogenesis or instantaneous power dissipated inside the

laboratory cell. The possibi l ities of solvable models are al-

so discussed . The dynamic behaviour of the calorimeter is

readi l y described in frequency space , thus allowing the in-

trcduction of several frequential limits depending on the

characteristics both of the device and of the phenomenon un-

der study . A systematic treatment of conduction calorimeters

may be attained if relative scales, i n time Ct_;'L1 ) and fre-

quency (.Jt1),are considered . N ow, the efficiency of a given

deconvolut i ve technique and the limits imposed by the expe-

rimental device itself or by the physical phenomena studied

are easily evaluated.
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1. INTRODUCCIO

La calorimetria per conduccio, anomenada microcalori

metria, is una ticnica habitual d'estudi de fenbmens termics

en Fisica i Fisico-Quimica. Una fita classica del seu desen

volupament modern la trobem al llibre del Prof. E. Calvet de

1'any 1956 CMicrocalorimetrie, Masson). Hi trobem l'us dels

termoparells pera la deteccif,la geometria cilindrica i in-

tegradora del flux calorific, el muntatge diferencial i, en

conjunt, un disseny que s'ha mantingut practicament constant.

Aquest sistema is satisfactori per assolir dissipacions es-

tacionbries properes al p-W 1 energies alliberades en me-

sures de 1'ordre d'un Joule amb una precisi6 de 1'u per

cent.

L'aparicio dels termoparells semiconductors dotats

d'una sensibilitat molt alta va permetre el disseny i la

construccio de calorimetres petits - de resposta rapida. La

geometria plana dels detectors imposa fluxos de caior unidi

mensionals. De fet, is molt dificil l'us de geometries ci-

lindriques que permetin una integracio eficaq del flux calo

rific.

La propia concepcio del sistema calorimetric fa cue

tots els disoositius detectin el flux calorific cue surt

de la cel.lula i passa a traves dels termoparells. La res-

posta de i'aparell sols es produeix quan to llcc una dissi-

pacio a is cel.lula-laboratori. Per aixo, aquest tipus de

calorimetre to bones possibilitats per a l'estudidinimic

dels fenomens; is a dir, per a l'avaluacio de la potencia

dissipada en funcio del temps o termogenesi.

El termograma o resposta del calorimetre porta la

medificacio introdulda per l'aparell sobre la termogenesi.

S'haura, doncs, d'introduir mecanismes correctors per apre

parse a la termogenesi. Per fer-ho cal emprar tecniques d e

convolutives amb les limitacions impesades per is geometria
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des al propi fenomen.

Es en aquest sentit que les aproximacions quantitat e

ves a la termogenesi sols s'asscleixen ant un desenvolupa-

ment paral.lel dels mecanismes deconvolutius e de transport

de la calor i d'un disseny adequat del dispositiu calorime-

tric.

A continuacio fern una descripcio dels tipus mes co-

rrents de microcalorimetres per conducci6, dels metodes d' a

proximacio al transport de la calor en aquest cas e de les

condicions que s'imposen sobre la resposta dels aparells.

S'entrodueexen les tecniques deconvolutives que s'han apli-

cat per apropar-se a la termogenesi e les que permeten as-

soler la funcio de transferencea (FT) o resposta dinamica

de l'aparell. Les caracteristiques dinamiques comunes a tots

els calorimetres es poden tractar sistemiticament mitjan-

cant escales reduides. Aix' ha perms establir una valora-

cio aprioristica de les possibilitats d'estudi d'un feno-

men amb l'aparellatge disponible.
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2. DESCRIPCIO DELS SISTEMES EXPERIMENTALS C?-2,7-17)

Els microcalor_...___es le .ipus _ian-Calvet disoosen

d'una pila termoelectrica formada per la cel.lula labcratc-

ri rodejada per plaques de termoparells (figs. 1 _ 2). En

aquest cas el sistema detector "embolcalla" la cel.lula. La

geometria del sistema, cue per a la cel.lula is cill'ndrica,

esdeve lineal o de superficie constant-pel que fa als termo

parells. La situacio geometrica es complica despres de les

soldadures "fredes" dels detectors. L'efecte diferencial de

la segona pila, o pila testimoni, cue serveix per estabili t

zar la linia de base respecte les pertorbacions termiques

provinents de l'ambient exterior, introdueix un pla de sim e

tria en el dispositiu.

El nucli del calorimetre sol dissenyar - se de manera

que 1'efecte de les pertorbacions termiques externes se sua

vitzi i s'homogenitzi . Per aixo s ' estructura un sistema de

moues capes metal.liq_ ues i isoladores . Sol dispcsar-se, a

1'exterior,d'un sistema multicapa i d'unes resistencies e-

_ectriques activades per un controlador per mantenir tot

el dispositiu dins un marge restringit de temperatura cue

serveix de referencia . Si els detectors son de chromel-

ccnstantan es pot treballar per sota dels 200 °C. Per a tem

peratures superiors cal muntar el sistema sobre materials

refractaris i utilitzar parells de Pt; Pt-Rh.

A la fig. 1 es presenta un model (BCN.ANNA), per o-

perar a temperatures properes a 1'ambient, derivat del clis-

sic Calvet. Els suports interns de is pila i els ailladers

tgrmics An de plastic. La fig. 2 correspon a 1'esquema

d'un calorimetre WAW.BMR. En aquest cas, la cel.lula is

lleugerament ccnica per facilitar la seva extraccio i ce1-

locacio. Els termoparells es troben muntats scbre cilindres

de cel.lulosa. En aquest cas, el sistema multicapa is sim-

ple ja cue tot el dispositiu esta submergit dins d'un bany

termostatic. Les fluctuacions termiques del bany son infe-

riors a 0.001 K.
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Fi g ura 1.- Esquema general d'un calorimetre tipus Tian-Cal-

vet ( BCN.ANNA). (A) Ferspectiva exterior del dispositiu.

(B) Muntatge intern: cel.lula laboratori i sistema detec-

tor. (C) Termoparells Chromel-Constantan muntats sobre una

placa de mica, que constitueixen el sistema detector.
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(A)

a

(B)
(C)

'igura 2- Esquema d'un calorimetre WAW.3MB tipus Tian-Cai-
vet (_A) Perspectiva exterior. (3) Muntatge intern: cel.luia
laboratori i sistema detector. (C) Termoparells de Chromel-
-Constantan muntats sobre un cilindre de cel.lulosa.
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Les figures 3 i 4 corresponen a dos calorl:n.etres a.:.b

detectors semiconductors. En el primer cas (BCN.TIB) la cel-

lula-laboratcri to les dimensions habituals d'un calorlme-

tre Calvet (15 ml). La geometria del sistema es fortament

dissimetrica encara cue diferencial. Les cel.lules disposen

d'un sistema de drenatge termic directe al termostat. Aix!

una part del flux termic circula directament de la c4l.lu-

la al termostat sense travessar el detector. A mes hi ha

perdues termiques delporta-ce`l.lules vers 1'ambient exte-

rior.

(A)

(e)

(C)

Figura 3.- Esquema d'un calorimetre que utilitza detectors
a semiconductors (BCN.TIB1 CA) Esquema general. (B) Munta t
ge intern : cel.lula laboratori i sistema detector. (C) Te r
moparells constituits per unions PN de Bi2Te3.
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Figura 4.- Esquema d'un calorimetre LYS.JLM-E2 i del sis-
tema criogenic. A) Isolador termic; B) Calorimetre; C) Iso-
lant termic, D) Suport; E) Nitrogen liquid.

El calorimetre de la figura 4. LYS. JLM-E2 is un di s

positiu tipicament "unidimensional ". En aquest cas no hi

ha cel.lula . La prdpia mostra metal.lica s'adhereix a la

termopila . Es obvi cue hi ha perdues directes de la mostra

vers 1'embolcallament exterior i que no passen pel detec-

tor. Aquest calorimetre is molt simple pel cue fa a les s e

ves protections respecte a les perturbations termiques ex-

ternes. La forty senval produida pel sensor i la bcna dif e

renciabilitat permeten operar amb poques precautions. Dis-

positius d'aquesta mena son molt adients per operar amb

programacions lentes de la temperatura ( fins a 0.325 Ks-1)

ja que el calorimetre respon rapidament a Yevolucio de

l'ambient que el rodeja.
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3. MODELS CALORI'^1ETRTCS

La deconvolucio del termograma experimental presupo-

sa 1'existencia d'una funcio de transferencia CFT) de l'apa-

rellatge; es a dir, l'existencia d'una relacio causal termo-

genesi-termograma que acompleixi, per exemple, relacions de

linealitat. Ja que el dispositiu calorimetric esta consti-

tuct per un conjunt de materials, sembla correcte suposar

que es poden aplicar les equacions de transport de la ca-

lor per establir la FT o, en el cas mes desfavorable, ava-

luar els efectes dels parametres modificables.

Les possibilitats practiques d'exit son molt redul-

des. En els aparells reals, el transport de la calor to

lloc per conducci6, nonveccio i radiacio i a mes estan

constructs amb un gran nombre de materials de geometries

complexes i amb parametres termics desconeguts o de difIcil

mesura. A mes, conve disposar d'expressions analitiques

per a la manipulacio de les FT. Aixb elimina, a la practi-

ca, les possibilitats d'us de les diferencies finites, q_ue

nomes donen respostes numeriques. Les poques simetries

dels dispositius fan dificil la resoluci6 mitjancant les e-

quacions generals del transport de la calor, encara que

s'han proposat algunes solucions parcials C8-91.

Es a dir, el cas real tridimensional, adhuc pel que

fa a una situacio purament conductiva, no es soluble anal.

ticament. La situacio real es limita nomes a la resposta

conductiva amb perdues de Newton, amb resoluci6 de 1'equa-

ci6 general de Fourier, pel cas unidimensional. Aquest me-

tode s'anomena de constants distribuides.

Hi ha una possibilitat alternativa en el cas tridi-

mensional si el dispositiu calorimetric es redueix a una

xarxa d'elements finits (.constants localitzades) de capa-

citat calcrifica donada i conductivitat termica infinita

units per resistencies termiques. Aixb redueix el model
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del calor=metre a un sistema . ea'^acicr.s __ferencials

neals resoluble mit;angant la transfcrmada de Laplace. Les

dues alternatives necessiten un cert calcul numeric pel que

fa a l'obtencio de la FT.

3.1. Constants distribuides

La resolucio del model de constants distribuldes

pel cas unidimensional d'un sistema de n capes heterogenies

pren com a base 1'equaci5 de Fourier de transport de la ca-

lor i la separacio de variables de temps I oosicio.

Es a dir, les n equacions m A Tm = 3T,/'at es conver

2teixen en am aTrnCx,t)/ax2 = aTmCx,t)/at Cm= 1,2,...,n)

Les solucions son de la forma:

00 2

T(x,t)=IZ a,i • f,i(x)e m.I amt

amb

fm.i
(x)=cos (S2m,ix

(Pm,i )

T.. 0

/

/

/ Rn-1 hn\

Figura 5.- Model calorimetric a constants distribuldes;
geometria plans ( la cel . lula experimental es pot constituir
mitjangant un o mes d'aquests medis homogenis).

a
Am

Pmcm

\1 2 3 I n-, n \

Al A2
^'

I A^1 A

Ott ot1 p() OI -1 d

X

\X. X+ X. • Xr.
X
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El model podria representar un disposi-iu consti-

tuit per diferents medis materials Cfigura 5) en una sola

dimensio Ceix r.). Per a les surerficies de contacte i li-

mits cal introduir les corresponents equacions de conserva-

cio dels fluxos de la calor i de continuitat de la tempera-

tura. Aquestes darreres poden substituir-se per disconti-

nu'itats produides per resistencies termiques de contacte. A

mes es possible introduir fluxos suplementaris per simular

1'efecte de reinjeccions proporcionals Peltier o Joule sen-

se dificultat. Als extrems poden simular-se parets adiaba-

tiques o perdues newtonianes vers el termostat . La seva tem

peratura es pren nul.la, es a dir, com nivell de referencia.

Conservacio del flux A 3Tm1

ax(
= Am

x=X m-7

Salt de temperatura (Tm rn)x=Xm =-Rm

n -1 equacions

m1

n-1 equacions

Condicions de fluxos extrems _ Al CaT1/ =
h1(T1)x

=0ax X-C
2 equacions

,A
nax
Tn 1 = h n ( Tn

)-
^ x=Xn

x-x

La substituci6 del conjunt de les 2 n equacions

permet construir una eauacio trascendent , les arrels de la

qual donen les constants de temps del sistema.

F(Y)=0
2 2

on = 12 1 i oc1 = -fi2 i a2 =
...= ^2ni

La introducci6 dels flocs de dissipacio i dels in-

drets de detecci6 corresponents a les soldadures fredes i

calentes permet obtenir la resposta del model a una excita

cio; en especial a un senyal de Dirac que ens proporciona di

rectament la FT. Per a aixo cal establir les condicions ter

miques inicials a t=0 es a dir TmCx,O) despres de la dis_
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e- Dirac. una nali`zac_5 onderada sob

t enen part
-

Les a A7 ' ^. --s S'arrlba a

F T(t) = 57 a. e
i=1

on les ai son combinacions lineals de les a multinli-m,
cades pel factor de conversio de temperatura en f.e.m.. Es

possible rescldre el cas ciiindric acoblat a una simetria

lineal com la d'un sistema Tian-Calvet amb cel.lula cilin-

drica i termoparells amb simetria lineal CPer mes detail

veure ref. 23).

3.2 Constants localitzades

it calorimetre es descomposa en N elements de capa-

citat calorifica acoblats entre s amb el termostat

mitjancant els coeficients P=•̂. respectivament, cue

son els inverses de les resistencies termiques existents.

Per calcular-los cal tenir en compte les conductivitats ter

miques dels materials, les geometries i les resistencies

termiques de contacte als acoblaments dels materials.

Prenent la temperatura del termostat com a referen-

cia s'obtenen N ecuacions diferencials lineals de la forma:

Wi(t)=Ci dTi +
z Pk (T -Tk) Pi T

dt kti

Les son les potencies termiques dissipades.

Per calcular la FT cal cue ies 'N•(t) siguin sen-

yals impulsionals en delta de Dirac 6 Ct). L'aolicacio de

la transformada de Laplace amb la condicio inicial T,CO)

_ •••• = T_(0) = 0 ens dona un sistema d'equacions alge-

bric

1_Cjp Pk( , - k+P
k #I
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Figura 6.- Model calorimetric a constants localitzades.
res:.stencia termica (1/P. ) d'acoblament entre dues

capacitats: Ci i Ck. -- - Capacitat calorifica Ci.

Si a 'element i-essim no hi ha dissipacio el segon

membre de 1'equaci6 es igual a zero. ts possible simular

una dissipaci6 total d'un Joule simult'ania i parcial a di-

ferents elements. Per aixo cal introduir unes amplituts a-

dequades a les d de Dirac dissipades als diferents elements

Aquestes amplituds oli han de verificar

La solucio del sistema d'equacions es de la forma:

on R i G son polinomis en p. G(p) es un polinomi de grau

N i R es de grau M CM < N-1). G(p) nomes inclou les capa

citats C i i els acoblaments Pik i Pi. RCp) inclou la

informaci6 del lloc on as dissipa la calor.
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b

:te a t. (^) eS DOt eSCr...re COm

N

j=1 p + wj

on Les w^ sor. les arrels de GCp) = 0. La transformada in

versa ens dona:

N
Ti(t) _ ^ a.. e"wj

t

j=1 it

i les constants de temps son:

^1 1^w1

La resposta del calorimetre es una combinacio lineal

de les T; Ct) . Es a dir

FTC^I= £ a. e-Vz.

Les a^ son combinacions de 1es aid afectades de

la pesicio del detector i del `actor conversor del senval

termic en senval electric.

1'espai de Laplace, 1'expressio anterior s'escriu

com

N ^ ^

FT(p)= ^ ^-= S ^( dip +i)

=1 p + 1/^; N
c2^p41)

si F'^Ct=O ) = 0 aieshores L ^ N-2

Les ^; son els pols de la FT _ ies ^ ''^ scn els

seus zeros . Les ^ ^ deper.en de la posicio del detector i

dels flocs on es dissipa la calor. S es la sensibiiitat
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(S= 2 ail'i) cue correspon a la superficie del termograma

donada per una dissipacic impulsional d'un Joule . La linea-

litat del model ens garantitza la rigorosa constancia de la

sensibilitat , i en general de tota la FT, quan es mantenen

constants tots els acoblaments i capacitats , les posicions

del detector , de les dissipacions i dels seus percentatges

relatius of i'

3.3. Resultats dels models. Comoaracib amb les mesures ex-

perimentals.

Hem modelitzat, segons el metode de les constants

localitzades, els calorimetres representats a les figures

2 i 3. Els models corresponents es presenten a la figura 7

A i B.

T.TO

17
MY

^-O

I I

Fi g ure 7.A.- Model RC corresponent al calorimetre WAW.BMR

U dalt i B (baix) corresponen a les parts homologues del

calorimetre (Fig. 2B). Els elements 1 a 8 representen la

cel.lula i els 11 a 16 son els termoelements. L'element

17 es el bloc calorimetric i el 18 la base de la c'^!l.lula,

Cveure ref. 8 i 9)
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T=0

Fl^ura 7.B.- Model RC corresponent al calorimetre BCN.TIB
S es 1 ' e x de simetria del calorimetre . 4,5 i 6 son la cel.
lula prbpiament ; 1,2,3,8 i 9 el portacel .lula; 10,11,12,13
el sistema detector i 14,15,16 el suport de la cel.lula.
Els elements de is dreta corresponen a la cel.lula testimo-
ni.

Les dades introduldes a 1'ordinador corresponen a una

valoraci6 quantitativa o semiquantitativa dels valors de
les magnituts termiques dels materials dels calor_metres.

S'han simulat diferents continguts de la cel.lula-
-laboratori mantenint fixos tots els parametres que, pel
disseny del calorimetre, as mantenen invariabies. T'enint
en com.pte que la cel.lula s'ha descomposat en diferentsele-
ments, s'han obtingut les respostes corresponents a les
dissipacions en cadascun dells. A mes, s'han fet fluctuar
les resistencies termiques de contacte existents a les u-
nicns de les cel.lules amb el seu suport, fix dins el ca-
lorimetre.

N
L' ordinador ens dona directament FT Ct) _ ai e

i=1Per a la representacio dels resultats dels model hem utili t
zat la transformada de Fourier de la resposta impulsional:

FT(t)---+FT(jw)=
N

ai
N

2: a'
Y

i=1 jw.l/T i=1 jw`Cl +1
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caracteristiques dinamioues del sistema representant, per

exemple, el modul o guany i is fas N. La sensibilitat es ara

el guany estatic S = FTbn^=O) _ ^ a. ^..
..1 i

E15 diferents calculs ens donen una informacio semi-

quantitativa sobre el canvi de guany de 1'aparell amb el

contingut, el lloc de dissipacio i 1'efecte de manipulacio

Caixi s'anomenen els canvis que introdueix tan sols el tre u

re i posar la cel.lula, en mesures successives). La taula 1

ens presenta el canvi de sensibilitat per als dos models

de calorimetres. S'hi ha inclos els percentatges d'evolucio

dels resultats experimentals obtinguts dels mateixos calo-

rimetres CConve tenir present aue el model forneix FTCt)

en KW-1 i els calorimetres donen VW-1).

E1 canvi del guany din`amic donat pel model correspo-

nent al BCN.TIB amb mercuri referit a una sensibilitat uni-

tat (0 dB) es visualitza a la figura 8a. La representacio

fa evident 1'efecte remarcable del lloc vertical de dissi-

pacio i de la manipulacio per a les altes freouencies.

Els resultats experimentals son forga coherents amb els ob-

tinguts pel model (fig. 8b).

0
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Figura 8 .

a. Modul (dB) de la funcio de transferencia obtinguda a
partird'un model RC del calorimetre BCN.TIB (veure
figura anterior). Es mostra la variacio de la funcio
de transferencia en funcio de les diverses localtza-
cions de les fonts termiques i de diferentes manipu-
lacions.

b. Modul (dB) de la funcio de transferencia experimental
del calorimetre BCN.TIB. 1,2 1 3 corresponenta una
dissipacio energetica a la part superior, mitja i in-
ferior respectivament de 1a cel.lula labcratori. CCo-
rresponenta dissipacions als flocs 4,5 i 6 del model
RC d'aquest calorimetre). Les diverses manipulacions
experimentals donen floc a les branques representades.

L'an'alisi dels resultats dels models i 1a seva com-

paracio amb les mesures experimentals ha posat en clar cue:

1) La manca de recobriment total de la cel.lula Del siste-

ma detector genera asimetries i canvis del guanv dina-

mic i, adhuc, estatic, segons el floc on es dissipa la

calor.

2) Un efecte similar apareix quan es canvien els ccntin-

guts de la cel.lula-labcratori.
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_fecte ae mar`YUlacl5 genera canvls sabre el guany,

produint una divergencia petita pero creixent vers les

altes frequencies.

Aquests condicionaments ens imposen cue, per aproxi-

marse a la termogbnesi, caldra fer, en cada cas, una valor a

cio de les caracteristiques dinamiques del sistema: varia-

cio del guany dinamic respecte de la posici6 de les fonts

termiques o respecte de diferentes manipulacions experimen-

tals. Aixo podra fer-se, en primera aproximacio, mitjangant

termogenesis conegudes com les produldes per efecte Joule.

Segons el marge de fluctuacions de la FT, caldra estudiar

la possibilitat d'obtenir la resposta dinamica del sistema

no per calibraci6 Joule sing mitjangant el mateix fenomen

en estudi o un de semblants caracteristiques.

Els models s'han efectuat amb els parametres termics

constants i amb 1'hipotesi de que la dissipaci6 no canvia

de lloc en funci6 del temps. Tampoc es presuposa que canvil

la relacio de dissipacio d'un lloc als altres si aquesta ti

lloc en diferents posicions simultaniament .L'analisi dels

resultats precedents fa avinent la indefinicio de la FT per a

fenbmens on la dissipaci6 canvia de lloc. Aixo mateix suc-

ceeix si el contingut canvia per augment de massa i/o per

canvi de les seves propietats termiques.

Cal doncs, en primer lloc, una valoraci6 del marge

d'indeterminacio de la FT. A continuacio caldra triar en-

tre una tecnica deconvolutiva global o una aproximaci6 lo-

cal. En el primer cas, es presuposa que la FT es invariable

durant tot el fenomen Ccas de 1'an'alisi harmonicas. Les a-

proximacions locals com el filtratge invers poden estruct u

rar-se amb parametres variables i permetre, en principi, u-

na correccio mes adient.

A partir de models valids per als calorimetres tipus

Calvet, amb deteccio que cobreix tot 1'entorn d'una cel.lu-

la cilindrica i sense perdues axials, es pot demostrar que
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At Calorimetre WAW.BMR

S (Ks/J)

LLOC DE

DISSIPACIO

1

2

Fe

M M*

5.123 5.104

4.711 4.684

MATERIAL

Al Cu

M M* M M*

5.241 5.218

4.827 4.797

5.242 5.230

4.830 4.810

Canvi relatiu de la sensibilitat S (%) segons el floc de dis

sipacib.

S1-S2
-100

Fe

MATERIAL

S2

a: MODEL

b: EXPMTAL.

Taula 1

Al I Cu

M M* M. M* I M M*

8.74 8.97 8.58 8.78 8 .53 8.73

3.9 -- 2.23 --

A) Efectes del 11cc de d_ssipacio , del contingut i de la
manipulacio sobre -a sensibilitat donada pel model del cal c
rimetre WAW.BMR . Es donen els resultats de tres continguts
de '-a cel . lula per a les manipulacions M i M * , que i ncorpo-
ra un canvi del 10% a la resistencia de contacte cel.lula-
-suport. A mes, as ccmpara el canvi relatiu de la sensibili
tat que s ' obte del model C a) amb el cue s'obte experimenta l
ment (b).
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3) Caiorimetre EON. ^E

S (Ks/J)_ MANIPULACIO CANVI

M*

100RELATIU M

_S

S
S

LLOC DE
M

DISSIPACIO M M* MODEL EXPERIMENTAL

D Cdalt) 3.435 3.358 2.29 1.76

M (mig) 3.416 3.338 2.34 2.38

F Cfons). 3.349 3.270 2.42 3.32

Canvi relatiu de la sensibilitat S C%) segons el 11oc de dis

sipacib.

SD-SF 100
SF

a : MODEL.

b: EXPERIMENTAL

Taula 1 .

M

2.57

3.95

B) Efectes del hoc de dissipacio i de la manipulacio so-

bre la sensibilitat del model corresponent al calorimetre

BCN.TIB, amb mercuri a la cel.lula. Es presenten els resul-
tats en dues manipulacions diferents: la segona , M+`, s'ha

simulat a partir de la primera, M, per un canvi del 10% a
les resistencies de contacte cel.lula - suport. El canvi r e

latiu amb la manipulacio proporcionat pel model es compara

amb el corresponent obtingut experimentalment, per a cada

una de les tres dissipacions. A mes, es compara tamb4 el can
vi de S amb la dissipacio donat pel model Ca) o obtingut ex-

perimentalment (b).
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A. Calvet c`el.lula gran. Contingut Hg ( 6008).

1a manipulaci6 2a manipulaci6

Fix 41.78 41.88

Mig 41.96 42.04

Periferic 42.07 42.16

B. Calvet cel.lula petita. Contingut Hg (100g).

Res.3 (Bola) Res.4 (Corona)

Dalt 65.41 65.34

Mig 65.79 65.50

Baix 65.61 65.17

C. Calvet cel.lula gran amb vidre . Contingut aigua (31g).

Pos.ang. 00 900 1800 270°

Dalt 44.45 44.30 44.32 44.80

Mig 44.31 44.22 44.47 44.51

Baix 44.29 43.87 44.04 44.28

Taula 2. - Evolucio de la sensibilitat experimental en mY,'W
per a calorimetres amb deteccio cilindrica. La taula A re-
presenta la variacio amb la manipulacio i amb diferents
llocs de dissipaci5, concentrics. La taula B presenta l a v a
riaci6 amb llocs de dissipacio concentrics i a diferentes
algades. La taula C presenta finalment la variaci6 amb l'a l
cada del hoc de dissipacio i difer,ent€s pcsicions angulars,

la FT nom6s es una _`unci6 de la Dosici5 radial de is dissi-

paci6 . En realitat a--:x6 gs una aDroximaci6 car semDre hi

ha perdues axials. Per exemple, els resultats exDerimentals

(veure taula 2) per als calorimetres del tipus Calvet es-

tableixen una dependencia segons 1'e-4x vertical i la Dosi-

ci5 radial. Adhuc poden observanse lleus influencies amb

!'angle a 1'entorn de 1'eix. Per a un calorimetre com el

BCN.TIB !a variaci6 del guany dinamic i de la Ease degudes

a un canvi en el hoc de dissipaci6 i a 1'efecte de la ma-

nipulacio es pot veure a la fig. 8. La determinaci6 de la

FT (experimental) s'ha fet pel cami descrit a! capitol S.
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4. TECNIQUES DECONVOLUTIVES ( 1,3-6,15-17,26-39 )

Les tecniques deconvolutives aplicades a la calorime

tria per conducci6 requereixen la linealitat de l'aparella t

ge. Per aixo cal establir experimentalment la linealitat

temporal iespacial del dispositiu calorimetric. Cal compro-

var els marges de validesa de la llei d'addici6 i de la

llei de multiplicacio, tantper asenyals produldes al mateix

hoc com en diferents indrets de la cel.lula-laboratori.

(19,40-43).

La linealitat del dispositiu permet estructurar la

funci6 de transferencia FT de l'aparell, i, mitjan;ant una

deconvoluci6, assoiir la termogenesi. S'han proposat dos

tipus de tecniques. Unes prenen una FT global del sistema,

sigui numerica o analitica. Les altres utilitzen explicita-

ment una aproximaci6 de la FT. De les primeres s'han fet

servir 1'analisi harmonica, 1'optimitzaci6 dinamica i l'a-

plicaci6 de tecniques de seguiment. De les segones, el fil-

tratge invers ha assolit recentment resultats excel.lents.

4.1. Analisi Harmonica

La resposta del sistema calorimetric s(t) es el pro

ducte de convoluci6 de la termogenesi eCt) per la funcio

de transferencia FT(t)

s(t)=FT(t) * e(t)

L'aplicaci6 de la transformaci6 de Fourier

TX(w)= ^ (x(t)}= f x(t) e iwtdt

ens converteix 1a convolucio en producte ordinari:

TS(w) =FT (w)•TE(w)

104



aixo permet assolir la FT(w) Si disposem de la resposta a

una termogenesi coneguda (fig. 9).

LFTJ

i i

--40- FT(w) TS(w)

Fi g ura 9.- Esquema explicatiu de la deconvolucio per ana-
lisi harm nica.

Extreure la termogenesi d'un termograma sCt) nece-

ssity el calcul de la seva transformada , dividir-la per la

funci6 de transferencia i fer la transformada inversa, de-

finida com:

x(t)=
t fTX(w)1

=
2-7

I T X(w) ewt dw

L'aplicacio de la transformada de Fourier es simple

gravies a la transformada rapida de Fourier (FFT), algoris

me proposat per Cooley i Tuckey. Jtilitza termogrames dig-

talitzats amb les dades ea_uiespaiades pt. L'analisi leis

termogrames provinents de calorimetres molt diversos i de

les seves FT fa evident que amb Lt Z x,/300 es disposa d'u

na informacio suficient fins a relacions senyal/sorcll de

l'ordre de 105 C100 dB).

El teorema de Shannon imposa la periodicitat de la

transformada obtinguda per a frecuencies v= n/pt Cn=1,2,

...). En cada oeriode el modul gs simetric i la fase gs an

tisimetrica al voltant de \-'= C2n+1)/C2,Lt) Cn=0,1,...).
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64d' 128Q„ 192av 2560'

Figura 10.- Periodicitat del modul i de la fase de 1'espec-

tre d un senyal discret calculat mitjancant la rutina FFT.

L'efecte de soroll sobre els termogrames es conver-

teix en fluctuacions del mbdul i de la fase que, relativa-

ment, son cada vegada mes importants a mesura que augmenta

la frequencia. Per aixo cal el.liminar el domini frequen-

cial que to una TE plenament erratica i amb valors molt im

portants. Cal tenir present que a TE = TS/FT ja hi ha un

scroll del termograma que es deconvolua, al qual s'afegeix

el de la FT. Per a altes frequencies la divisio pot donar

valors molt grans i sense cap significacio. En la transfor-

macio inversa, aquestes frequencies poden,emmascarar del

tot la termogenesi (veure figura 11).

S'introdueix doncs, un tall frequencial C'nl impo-

sat per les relacions senyal/soroll corresponents a la FT

i al termograma. Cal triar la mes desfavorable. S'ha propo

sat prendre la FT com a referencia per trobar v n, mitjan-

cant
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I FTIv_ 0

IFTI V:vn

senyal maxim

Sorol l

MW

10

A MW B

21

mW

10

A/ mW B /

20 -

' 1 00 /

Figura 11.- Termogenesi reconstrulda utiiitzant una fre-
qUencia de tall molt propera, pero inferior, al limit fre-
qUencial imposat pel soroll CA) o be superior a aquest li-
mit (B ). ( A') i (B') corresponen respectivament a les
dues termogenesis anteriors esmorteldes pel metode habi-
tual.

L'aplicacio de la transformada inversa a un domini

restringit de frequencies v €[0,vn] genera una pertorbacio

sobre la termogenesi e(t) que s'apropa a un senyal sinuso i

dal esmortelt quan e(t) ^ 0. Per suavitzar-la pot inte-

granse la termogenesi resultant al voltant de cada punt s o

bre un periode T = 1/vn. L'us de la FFT, cue imposa un nom_

bre de dades mes petit o igual a 2M (M enter), suggereix

triar unes frequencies de tall properes a v n i que per-

metin integracions senzilles (veure taula 3).

L'aplicaci6 de la transformada de Fourier imposa un
nombre de dades a computar N = 2M Aixo vol dir que si

Tg es la durada del termograma corresponent a una impulsie
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N

1024 NC 513 342 257 206 172 147 129 115 103 94

L 1 1' 2 2' 3 3' 4 4* 5 5*

2048 NC 1025 684 523 411 342 294 257 229 206 187

1 1' 2 2' 3 3' 4 4* 5 5*

4096 NC 2049 1366 1025 820 684 586 513 456 411 373

L 1 1' 2 2' 3 3' 4 4* 5 5*

Taula 3.- Valors de N m6s utilitzats per a diferents N
(nombre de punts tractats mitjancant la rutina FFT). En fun-

cio de N. , la freq{1encia de tall ve donada per CNc-1)tv, on

Av = 1/Nat. N s'obte a partir de N = N/n+l , on n is un
nombre enter &ualsevol. El periode ae l'oscil.lacio super-

posada is (k+2L)At (.consegil^ncia de 1"antitransformada fini`
ta). Aleshores, (*) significa que k=1; en cas contrari k=2.

de Dirac, cal que (Tg/&t)< N. A mes, si es vol calcular le

termogenesi d'un termograma de durada T es necessari que

les dades corresponents tambe compleixin T/At <N, . Si per

exemple,
v

6t 2N/3, es podran calcular sense problemes

termog^nesis de durada T (NAt/3).

Eh el calcul de termogenesis de llarga durada, cal

utilitzar tecniques d'addici6. Per realitzar la deconvolu-

cio d'un fragment de termograma, de durada T*, cal afegir

al principi i al final del registre dos fragments de termo-

grama suplementaris de durada Tg. La durada efectiva sera

doncs

T Tg - T' Tg
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La deconvolucio donarz un resultat correcte corresponent a

la part central que ens interessa. Les discontinuitats ini-

cials i finals nomgs afectaran. als intervals T9 a dreta i

a escuerra.

4.2. Optimitzacio Dinamica (6,42,43-45)

La termogenesi, pel metode d'optimitzacio, s'obt4 u-

tilitzant un proces iteratiu de c$lcul. Les iteracions avan-

cen en el sentit de minimitzar la diferencia entre el termo-

grama experimental s(t) i la sortida calculada per les suc-

cesives iteracions de 1'algorisme s(t). Aquesta sortida

s'obt& Pent el producte de convolucio de 1'entrada e1Ct) -

calculada en la iteraci6 i-essima - amb la resposta impulsio

nal del sistema:

sC(t) =F T( t) *e'(t)

Normalment la resposta impulsional utilitzada es la

derivada de la resposta a un grao de Heaviside. D'aquesta

manera s'evita la dificultat de generar una impulsio en cs

de Dirac perfecte ja que el gra6 es facil d'obtenir experi-

mentalment. De tota manera, la derivaci6 del termograma mul-

tiplica el scroll existent per un factor de l'ordre de 10.

En el seu estat actual, acuest metode opera amb la

tecnica del gradient c.onjugat per aproximar - se a la termoge-

nesi correcta . Es minimitza , doncs, q = 27[s(t)-sc(t)]Z . rl

procg-s s'atura quan les diferencies entre el termograma ex-

perimental i el calculat corresponen als limits de scroll i--

resolucio de les dades experimentals utilitzades . Pels ter-

mogrames digitalitzats la cota de error estimada gs de l'or

dre de NA2 , on A 4s l'amplitud del scroll del termograma i

N el nombre de punts.
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Com correspon a un metode numeric, cal disposar del

term.ograma a tractar i de la funcio de transferencia en for-

ma digitalitzada. Naturalment, caldra aue la resposta impul-

sional corresponguia una configuraci6 experimental el mes

semblant possible a la de la termogenesi que es calcula de

manera que aquesta tingui significat.

Aquest metode permet el tractament de la part inicial

de la resposta del sistema, sense necessitat de que aquesta

hagi retornat al zero experimental, de forma que es practica

ment adaptable al treball "on line" per a aquesta fase de la

manipulacib. A mes, permet la utilitzacio de microordinadors

molt petits Cmembria z 5 kbytes) i de programes en BASIC.

Cal tenir present, per, queper a efectestermics de

mes llarga durada, no pot augmentar-se el nombre de punts a

tractar indefinidament. A partir d'unes 250 dades el calcul

esdeve especialment sensible a la qualitat de les dades ex-

perimentals que s'utilitzen. De fet la inversio d'un siste-

ma dunes 250 equacions es torna inestable. A mes 1'ocupa-

ci6 de memoria i el temps de computacio creixen molt.

4.3. Tecniques de seguiment C46-49)

G.Thomas ha proposat recentment un metode de decon-

voluci6 de senyals deterministes, basat en la teoria del con

trol optimal. Admesa 1'existencia d'una FT(t), per trobar el

senyal d'entrada la majoria dels metodes de tractament de

senyal busquen un nou sistema lineal o filtre invers, de fun

c16 de transfer'o-ncia h(t), tal que, tant com sigui possible,

verifiqui:

h(t) *FT (t)= S(t)

L'aplicaci6 del filtre sobre la sortida sCtl propor-

ciona aleshores el senyal d'entrada buscat e(tl Ccf. 4.4.1.

110



El metode de Thomas , en canvi , busca aquell senyal

e(t) que convolucionat amb la resposta impulsional FTCt) do_

nara la millor aproximacio sCt) als senyal enregistrat

sCt).. Es per tant una tecnica de seguiment olantejada en el

marc de la teoria del control optimal. En les seves grans

linies es propera a 1'optimitzaci6 que s'ha descrit a l'a-

partat 4.2.

Per a la deconvolucio de senyals sense soroll, es

parteix de 1'equaci5 d'estat del sistema, cue per a senyals

escalars pren la forma general:

X_ A(t)-X+ B(t)e(t)

s(t)=C(t)•X

n
XEIR

e(t) e R

s(t)ER

on A, a i C son matrius de dimensions apropiades.

Definint el par'ametre d'error com:

T

J(e(t))= ( [q(t)d2 + r(t)e2dt
JJ2

I

n

amb

d(t) = s(t) - -S(t)

q(t)> 0

r(t)>0

coefficients de ponderacio

T temps del registre

es pot demostrar que el senyal e* cue minimitza J ve do-

nat per
e'* =r 1Bt(V-kX)
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L,a ma`._.. 'K _ e. V 3-a. s.,_ __ ns ;e certes ecua-

cions diferencials on apareixen les matrius A,B i C de 1'e

quacio d'estat , els factors de ponderacio q(t) i r(.t), i

el senyal s(t).

Ei problema de minimitzacio to una solucio analiti-

ca, valida per a sistemes variables i invariables en el

temps. La deconvolucio en temps real (deconvolucio "on li-

ne") no es possible car la determinacio de K i V necessi-

ta de la coneixenga previa de sCt) en tot 1'interval de

temps CO,T).

La presencia de sorolls experimentals superposats al

senyal a deconvolucionar modifica nomes lleugerament el me

tode deconvolutiu.

Com a nou criteri d'error es pren:

J=E { Jo [q(t)d2 r(t)e^ 2 1dt }

on E representa la mitjana estadistica. La min i

mitzaci6 de J permet d'obtenir un senyal e*Ct) pel mateix

metode que en el cas precedent, substituint pero el senyal

de sortida s(t) per sCt) obtingut per una estimaci6

mitjangant un filtre de Kalman.

La tecnica proposada per G. Thomas es troba encara

en una fase preliminar pel que fa a l'aplicacio a la decon

volucio de senyals provinents de calorimetres. Tan sols hi

ha uns resultats provisionals que son compatibles amb els

proporcionats pel filtratge invers equivalent. La tecnica

presenta certes possibilitats de desenvolupament: pot ge

neralitzar-se a sistemes amb una FT que canvia en el temps C49).

Aquesta situaci6 -evoluci6 de la FT- es presenta experimental-
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ment quan s'utilitzen cel.lules amb massa variable; per e-

xemple, en el cas de barreges licuides obtingudes per in-

jecci6 continua d'un dels components.

4.4. Filtratge invers

El metode consisteix , tal i com el seu nor indica,

en l'aplicacio d'un filtre - analogic o numeric - a la sorti-

da del calorimetre . El filtre proporciona una aproximaci6

a la termogenesi sempre cue inverteixi Cfiltre invers) l'ac

ci6 del calorimetre . Tenint en compte que la resposta im-

pulsional del calorimetre , en l'espai freaUencial, es:

M

fl(iwTI +1)

F T(w) = 5 1=1
N

^(iw1)
F1

caldra doncs determinar els pols i zeros mes importants

de l'anterior expressi6 com aproximacio al comportament d e

formador del calorimetre. Conve tenir present (capitol 3)

que els pols o constants de temps son caracteristicues pro

pies del dispositiu, mentre cue els zeros depenen dels

llocs de dissipacio de la calor i dels de deteccio de la

temperatura. Per tant el metode es sensible al lloc de di s

sipacio. Un filtratge inadequat pot generar finalment un

depassament ("overshoot") o be una correccio insuficient.

El filtratge invers CFig. 12) utilitza la FTCt) i n

vertida; la sortida final a*(_t) es ara una aproximacio a

1'entrada real eCt) afectada encara per la resta dels ter

mes no corregits.

L'eliminacio dels Dols CTI, t 2, ...) es fa per de-

rivacions succesives:
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..'' ,''.^~. ^2._
A

stt=sf + z_^L_
.CI!..

--^{ FT(w) (FT *)-^ (wl ---^

Figura 12.- Actuacio esquematica d'un fil*. re invers

Els zeros es suprimeixen mitjanGant integrations.

Cal resoldre 1'equacio diferencial seguent:

s(t)=si(t)+'Y^` d5^t)
dt

amb 1es conditions initials sCt=OI = s1Ct=0) = 0. Aques-

ta equacio diferencial es pot convertir en una equacio in-

tegral que es la base de 1'aigorisme utilitzat per supri-

mir zeros..

Per a la implementacio del filtratge invers s'han

dissenyat dispositius electronics que permeten operar "on

line" sobre la mesura , i algorismes numerics senzills. Per

exemple , 1'el.liminacio de dos pols ^1 i "C2 es duria

a terme a partir de 1'expressio:

SzCN=sC^1+(7:,.Yz)-d^2+'t,7:z
^

114



que es redueix a:

52111=sc,, rt,+7:z' ^^Gj'

^
+ 7'tz ^7

^
g
^^

L'index I correspon a 1'instant ti K fa referencia al nom

bre d'intervals a dreta i a esauerra que es prenen a 1'ho-

ra de derivar . L'eleccio de K cal fer-la de manera aue re-

dueixi el soroll despres de la derivacio sense reduir el

domini din'amic de correccio. A la practica, donat aLe Ot

^1l300, ccnve prendre K ^ 5.

La supressio d'un zero ^ 1 es fa mitjangant

5^(t+Ot)= 5^ fit ) 1 _ .^ t 5(t ) ^t^
^1 ] ^1

En aquest cas, la convergencia de 1a integracio necessita

intervals ben petits. La tria de ^ t ^'L'1/300 es , en gene-

ral, sufficient.
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I 3-6 , ._ ,1 , 5-.. , 3,J5 ,38-3 3 ,S 5-^5)

La deconvoluci5 necessita una aproximaci6 a la FT

de l'aparell. Es a dir, una avaluaci6 de la seva resposta

dinamica o de la relaci5 funcional de causa-efecte. Com s'ha

descrit en el capitol 3 la identificaci5 d'un dispositiu ca-

lorimetric gs dificil i cal fer-la per a la configuraci6 parr

ticular de cada mesura.

5.1 Identificacib classica mitjangant efecte Joule

L'estudi de models estableix un canvi de la FT en

funci6 de la "distancia" del detector a la font termica. En

sistemes amb detecci6 de tipus Calvet les FT mgs rapida i

mes lenta corresponen respectivament a dissipacions a la

paret i a 1'eix de la c'el.lula. Es podra, doncs, obtenir el

marge extrem de la fluctuaci6 de la FT mitjangant dues dis-

sipacions d'aquest tipus.

Les caracteristiques dinamiques del sistema es re-

presenten adequadament a l'espai frequencial. Caldra doncs

obtenir la FT(w ). Per aconseguir-ho, pot produir- se una po-

tencia sinusoidal d'entrada; un cop establert l'estat esta-

cionari, 1'esmortelment d6na el guany i el retard la fa-

se. Aixi s'obtg la FT(w) punt a punt.

La FT(w) pot obtenir-se mitjangant una sola mesura

si durant Lt (temps de mostreig) es dissipa una potencia

constant W. En aquest cas,l'aplicaci6 de la FFT al termo-

grama digitalitzat,d6na la FT car es demostra que la tran s

formada de 1'entrada,obtinguda mitjangant la FFT,es inde-

pendent de la freqU^ncia i val Wdt. Es a dir, quan s'aplica

la FFT una impulsi6 que dura o t es un Dirac. Si l'interval

de temps 6s superior a pt caldra dividir per la transfor-

mada del senyal d'entrada.
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S'han fet analisis pets dos metodes s'ha visa

la concordancia del modul es plenament satisfactoria, fins i

tot per Q t z 4 _C 1/300. En canvi la fase es troba influe n

ciada per la periodicitat de Shannon adhuc per a A t z X1/300.

En valor absolut la fase creix mes del que d6na la FFT.

5.2 Aproximacions analitiques : pols i zeros

Considerant 1'expressi(5 FT(t) = 2 ajet/-ri , es

podra obtenir la sequencia T1, a1; T2, a2; ... amb relativa

senzillesa si i+1 3 T.. Caldra cue la resposta calo-

rimetrica a una impulsio Co be el retorn d'un Heaviside)

tingui poc soroll. En aquestes condicions per a t > 1 la

contribucio de la 2a, 3a , ... exponencials es practicament

nul.la i un ajust de la corba per minims quadrats donara _r,

a1. Si restem 1'exponencial corresponent a 1 i prenem

t > -C
2-

es podran , en principi , obtenir a2 i, progressi;ti

vament , per aplicacio del mateix metode, les altres.

A la practica , el metode nomes dona amb certa corre c

cio
1

i "'C 2 ja que les i ncertituds sobre les a i a2

afecten molt als resultats.

Darrerament s'ha proposat una tecnica lligada al fi l

tratge que d6na, directament , is sequencia de les Yi - la

de les

Per a aixb, es busca el valor de
1

que apropa mes

rapidament a zero el retorn d'un Heaviside, prescindint de

l'existencia de possibles depassaments introdu'its per Y i.

Per fer-ho, 1'us d'un traqador computeritzat es gairebe ne-

cessari. Una vegada obtinguda es cerca Y., mitjangant

el mateix criteri. Si el depassament es molt fort es cerca

per eliminaci6 la ' 1
corresponent. Amb el retorn d'un Hea-

viside i una relacio senyal/soroll >r 104 s'han determinat

per aquest metode un nombre maxim de tres o quatre pols i

un parell de zeros.
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S'han fet analisis parcials de 1'efecte del soroll

sobre l'obtenci6 dels pols. La derivacio multiplica el soroll

per un factor r 10 quan es pren K zS Cveure 4.4.). Per tant

la identificacio de la sequencia de les ti necessita d'uns

20 dB per a cada constant de temps. Es a dir, si volem deter

minar dues constants de temps
^1

i t 2 la relacio senyal/so

roll haura de ser com a minim de ti 40 dB.

Coneguts per acuesta tecnica alguns pols i zeros del

sistema es pot construir una funcio de transferencia aproxi-

mada. La comparacio grafica d'aquesta FT amb l'obtinguda

per analisi harmanica ens permet obtenir una desena. de pols

i els zeros corresponents.

A la figura 13 es presenten dues FTCwl en mbdul i

fase del calorimetre LYS.JLM-E-1 obtingudes per xocs Joule i

les corresponents a una dissipacio a l'eix de la c'el.lula i

a una dissipacio prbxima a la paret . A les figures s'hi ha

indicat els limits imposats pel teorema de Shannon pel que

fa a 11interval de temps de mostreig que s ' ha pres . En aquest

cas per a l'obtenci6 de les i es prenia K = S. S'hi

presenten tambg els filtres obtinguts mitjangant la tecnica

hibrida temporal o freqUencial ja descrita.

dB

0

-40

-80

-4
Av = 4,883.10 Hz

-2

0

rad

(A)
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-80
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A-,>=4.883 10 4Hz

-2

(0)

0

Figura 13.- Aproximaci6 per pols i zeros a les funcions
de transferencia experimentals corresponents a dues dissi-
pacions. Calorimetre LYS-JLM-E-1. A: dissipaci6 axial. B:
dissipaci6 periferica. S'indica 1'ordre de les succesives
derivacions i/o integracions Cld,2d,3d,...,2dli,3d2i.... )
C i D mostren 1'efecte del filtratge en la millor aproxi-
maci6 obtinguda per a la dissipaci6 axial i la perifL+rica
respectivament.

Tant la FT obtinguda per analisi harmanica FT(jwl i

la obtinguda com a producte de pols i zeros FT*Cjw) coinci-

deixen. Hem representat el producte FTCjw). FT*(.jw)]-1. Es

veu que el mbdul d6na zero dB i la fase As nul.la. Per al

cas del LYS.JLM-El els valors obtinguts s6n:

Taula 4 .

BOLA

T.

Ti

192 49 18 -- 4 2 1.2 0.4 0.3 1.2

-1.2

0.5

-0.5

CORONA

T.

Ti

192

64

49

6

-- 9 4 -- 1.2 0. 4 0.3 -- -- 0.08

-0.08
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L'aparicio de < 0 no to significat fisic. Es

a dir, el que tenim es una representacio coherent amb la

FT obtinguda per analisi harm nica en el domini de valid e

sa experimental. Les dues sequencies de les ^-' i no coin-

cideixen per a les dues dissipacions en contra del fet, d e

mostrat en el cas d'un model calorimetric, de qud les cons

tants de temps del sistema no depenen dellloc de dissipa-

ci6. Aixo pot explicar-se tenint en compte 1'existencia d' u

na del mateix valor que una ^i la qual cosa fa

que s"elimini un pol amb un zero. fs a dir que sAanul.li la
corresvonent a..

1
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5.3. Pols i amplituds. Transformacio de Me11in ;.,,^-57)

Lana lisi de models estableix que un calorimetre

to com a funcio de transferencia Ia soma d'exponencials:

n _ t/^ i
FT(t)= ^ ai e

i =1

La deconvolucio de la resposta d'un senyal dissipat

al calorimetre requereix la coneixenga exacta de les ai i

^i. R.Prost ha proposat recentment un metode d`identifica-

cio d'aquests parametres basat en la transformada de Me-

llin.

La idea de base es is segiient: si la resposta impul

sional fos a coeficients imaginaris

^ it/Cy(t)= ^aie ^
i=1

la seva transformada de Fourier proporcionaria 1'espectre

de constants de temps, pesat per les corresponents ampli-

tuts:
n

Y(om)= ^{y(t)} =^ai^(v-vi ) amb v = 1
i=1 ^ 2n Zi

L^interes esta aleshores en trobar una transforma-

cib lineal T „ que actui sobre la resposta impulsional

amb coeficients reals d'una manera similar:

r^ _ t/^ ^
Tv 2.aie ^ _ ^di ^(v-v i) amb v.= 1

^i=1 ^ i=1 ^ 21t^i

La transformada de Mellin es defineix mitjan^ant;

u4,1Icx,}_1'°:S-lfcx,sx=F(S)
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amb s E^, s=^ +iy, ^=constant

A efectes de calcul resulta interessant expresser

la transformada de ^1e11in en termes de 1a transformada de

Fourier. Anomenem s = ^ - 2Tr^v i fem el canvi de varia-

bles no lineal x = e7 la transformada de Mellin de fCx)

s'expressa aleshores com:

00

^ ^f (x)^ a F(v -2 niv )= I (e?)^-2 n i v-1 7 7f(e )e d7 =

^ _2niv7
1-e 7f(e7) a d7 - ^Ie^4 f(ed)
1

on ^
l

} representa la transformada de Fourier. L'expres

sio precedent ens permet transformer per '^?ellin una funcio

fCxl per mitja d'una transformada de Fourier; en definitive

ens permet utilitzar 1a FFT.

Definint el producte de convolucio de "ieil_n com

^(x)Mu(x ) = J ^^u(YldyJJO \ /

es verifica el teorema de convolucio de Mellin

v4:l'v(x)*uCx)^_vKIKx)l.v4Iucx7

Un cas particular es

u(x)M 5(x -a)=
a ur a

a^0

La darrera expressio, aplicada sobre la resposta impulsio-

nal FTCt )_, descompon acuesta en el producte de convolucio

de 1'espectre de constants de temps per una funcio ex^onen

cial:
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N -t/^; ^ r
FT(t)=^a;^^ 1 e . ^ ai ^; d•(t -Z^) ,^ e ? do( t) +^g(t)

i=1 ^; i =t ^M f"I

on
n

i =1

9(t)= e-t

L'espectre d1Ct1, que identifica 1es amplituts ai i

les constants de temps ^
i

del sistema calorimetric, es

pot obtenir ara per aplicacio del teorema de convolucio

^ ^FT(t)^= { dt(t)^ • J`C{g (t)} ^ ^,^{dot)} a ^ ^FT(t)}

l 1 ^{. ^g(t)^

i de la transformada inversa de Mellin

d,w=vK''l'^^
H )

La transformada de Mellin del termograma impulsio-

nal FTCt)- amb e1 canvi de coordenades establert es conver-

teix en una transformada de Fourier i es pot obtenir apli-

cant 1'algorisme de la FFT. Per altra banda, 1a transforma

da de Mellin de la funcio gCt) es la funcio '1'' d^ Euler

definida en el camp complex.

E1 calcul numeric d'una transformada de Fourier, mi t

jan,ant la FFT, es pot realitzar nomes entre uns limits

d'integracio finits. Aixo suposa la introduccio d'un tall

frequencial W de d^Ct):

d t)- t ^ ^FT(t)}
W 1

1^ - i
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La finestra frequencial 4 nodifica el perfil dels pics de

d1Ct). eixamplant-los. Escoilir en s= C7 - 2TTi9 un valor

de 0 elevat tendeix a disminuir aquest error de trunca

ci6, pero aixo augmenta la resposta per a grans valors de

t i en definitiva amplifica el soroll. Aquesta competencia

entre els efectes de tall frequencial i del soroll sobre

el termograma imposa, a 1a practica, l'us de bones rela-

tions senyal/soroll.

La qualitat de la tecnica ve donada per la seva ca-

pacitat de distingir dos pols veins; es defineix el poder

de resolucio com el minim quocient possible C! 1/C2 entre
dos pols reals d'igual amplitud que siguin separables so-
bre l'espectre d1(t). Alguns resultats obtinguts son:

Resposta impulsional Poder de resoluci6

Simulada ( 6 digits ). . . . . . . . . v 2

Relaci6 senyal/soroll = 80 dB . . . v 2

Relaci6 senyal / soroll < 80 dB . . . > 2

Relaci6 senyal/ soroll = 40 dB . . . >> 2

En conclusit , el metode de deconvoluci6 per trans-

formada de Meilin proporciona un espectre de constants de

temps i d'amplituds , donats respectivament per la posicib

i l'algada de les ratlles de 1'esoectre.

Cal remarcar que el metode no necessita la conei-

xenca a priori de l'ordre o nombre d'exponencials de la

FT. No presenta limit tebric al ooder de resolucio; en

tot cas, el limit prictic l'introdueix la precisi6 limit a

da de la resposta impulsional i la qualitat de l'algoris-

me de calcul deconvolutiu.

La tecnica ha estat aplicada sobre alguns termogra-

mes corresponents a impulsions Joule del calorimetre LYS.

.JLM.E-1. El metode arriba a determinar tres termes de la

serie d'exponencials. La coincidincia entre la resposta
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impulsional generada per aauestes constants de temps i el

termograma experimental es remarcable.

5.4. Possibilitats alternatives per a fenbmens reals

Fins ara hem 31antejat l'obtenci5 de la FT prevent

com a base un termograma resposta a una impulsi6 de curta

durada CDirac fisic) o el retorn d'un Heaviside. A la pra c

tica aquesta situaci6 nomes es aplicable per a dissipacions

Joule en resistencies. Per altra banda 1'estudi dels models

fa obvi que la FT pot variar forga amb el material i el

lloc de dissipaci6. A mes, hi ha experiencies per a les

quals es impossible situar resistencies dins el material

on l'agressivitat del medi, per exemple, pot dissoldre o

afectar la propia resist'encia.

Tot aixo obliga a estudiar quines son les possibil i

tats d'obtenir FT propies d'un fenomen. Recordem pero que

l'obtenci6 de la FT nomes es podra fer a partir de respos-

tes impulsionals o de retorns al zero dun senyal constant

que, tenint en compte la linealitat del sistema, s6n meto-

des equivalents. S'han introdult dues possibilitats. La

primera, aplicable a certes transformacions solid-solid,

utilitza un termograma, parcialment reconstruct, correspo-

nent a una transformaci6 elemental isolada. La segona,per

a les barreges liquid-liquid obtingudes per injecci6 d'un

component, es basa en l'aturada de la injeccio; aixo pro-

voca un retorn a zero del termograma cue derivat d6na,apr o

ximadament,una resposta impulsional.

Es evident que tant per filtratge com per an'alisi

harmonica s'obtenen aproximacions a la FT. De tota manera

conve tenir present que en els dos casos s'han fet hipbt e

sis f5^'siques sobre el fenomen. En el primer cas es presu-

posa que'la transformaci6 elemental no to estructura - pot

assimilar-se doncs a una impulsi6 - i cue as coneix be la

seva energia i l'instant en que s'inicia. En el segon, cue
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just abans de parar lainjeccio, el sistema experimental es

troba veritablement en 1'estat estacionari corresponent a

la dissipaci6 d'una potencia ben coneguda i que, immediat a

ment despres de parar - la, s'atura la dissipacio.
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6. E) NPLES D' APLICAC16

Una primera fase del desenvolupament de les tecniques

deconvolutives i d'obtencio de la FT es va centrar en la com

paraci6 del comportament de les diverses t'ecniques i aparells.

A la practica, els calorimetres son molt diferents entre si

CTaula 5), i el mateix passa per a les tecniques, com ja hem

vist. Aixb va obligar a tractar en diferit les dades dels ca

lorimetres obtingudes als diferents laboratoris.

Dins d'aquesta linia es desenvoluparen les Reunions

de Cadarache CFranga) de 1976, 1979 i 1980 i de Nieborow (Po

Ionia) de 1977, on es van establir uns primers criteris de

comparacio per als diferents calorimetres, derivats dels pro

posats 1'any 1976 C60).Alli es proposes prendre At 1/300.

Darrerament, dins del grup de tecniques a comparar,

s'ha introdult el filtratge invers electronic i el numeric.

L'equivalencia d'aquestes dues tecniques ha quedat demostra

da si son iguals les corresponents relacions senyal/soroll.

S'ha pres com a criteri definitiu 1'elecci5 d'una es

cala redulda de temps i frequencia. Aixb permet comparar to

tes les tecniques entre si independentment del tipus de ca-

lorimetre . Tambe es necessari utilitzar el mateix nivell

de qualitat del termograma, es a dir iguals relacions sen-

yal/soroll.

L'analisi harmonica fa necessaria la tria de la fre-

quencia de tall. Aquesta depen de la relacic senyal/soroll

(veure apartat 5.2.).Per exemple, la figura 11 mostra la

termogenesi calculada per analisi harmonica considerant la

mateixa frequencia de tall en dues dissipacions correspo-

nents a les dues resistencies de la cel.lula i 1'efecte

d'una integraci6 realitzada amb un periode adient. Capartat

4.1.).
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exemples apl oacic eser.tar em els r esul tats

obtinguts amb el calorimetre LYS.JLM-E-1. Per establir les

caracteristiques del filtratge i de 1'analisi harmonica es

genera una seqiiencia d'impulsions Joule de durada variable

Cveure fig. 14) a dues resistencies situades a la cK.lula.

V3

3 I 1 i 1

Figura 1 4 .- Tren de rectangles de durada variable generats

en el calorimetre LYS.JLME1 per comparar 1eficicia decon-

volutiva de 1"analisi harmonica i el filtratge invers mul-

tietapa.

La figura 15 ens d6na el millor resultat obtingut

per analisi harmonica despres de 1'esmorteiment de la fre-

quencia de tail. La representaci6 de les FT (fig. 13) ens

fa evident que les possibilitats cinetiques son unes qua-

tre vegades millors per a la dissipacio externa que per a

la generada a 1'eix. Aixa vol dir que dues impulsions, res

pectivament externes i a 1'eix,donaran el mateix resultat

si aquesta ultima to una durada cuatre vegades superior a

1'altra.

t
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A

1i00 _ 777s

B

Ls

C

t

2X I cs

Figura 15.- Deconvolucio per analisi harmonica de la sequen-

cia d-impulsions que es mostra a la Fig. 14.

-A i B corresponen a una dissipacio a 1"eix de

la cel.lula calorimetrica. En les dues ocasions s"ha usat

una fregtiencia de tall 1^- 0.083 Hz.

-C i Dcorresponen a una dissipacio proxima al

sistema detector. Ara 1)1-= o.333 Hz. La separacio comple-

ta d'impulsions d"entrada es consegueix per a durades

d"aquestes impulsions superiors a 16s (dissipacio axial)

i 4s (dissipacio perif4rica).

La figura 16 correspon als mateixos senyals corre-

gits mitjangant la millor possibilitat de filtratge. La re-

presentacio freqUencial ja ens fa avinent que el filtratge,

en aquest cas, arriba a produir resultats cinetics semblants

a 1'analisi harmonica quan els senyals tractats tenen una

durada doble que els tractats per analisi harmonica (-veure

figura 13)
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A

B
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3'p \ 382

t(s)
termograma

Figura 16 .Deconvoluci5 per mitj^ del filtratge invers nu-

meric de is sequencia d'impulsions de la figura 14.

A. Dissipacio propera al sistema detector. Es mos-

tra el termograma corresponent i el filtratge de

tres pols (T1, T , T3) i dos zeros (T^, T*). En

aquest cas, 1'elimin3cio unicament de`pols -per de-

rivacio- produiria considerables sobrecorreccions

en la termogenesi.

B. Dissipacio axial. Es mostra el termograma ob-

tingut i la reconstruccio corresponent al filtra t

ge de tres pols.
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7. ESCALES REDUZDES I LIMITS CINETICS 05,12,42, 60-62)

Les caracteristiques dinamiques i estatiques dels di

ferents calorimetres, esquematicament representades per S

i ^ „ , son substancialment diferents (veure taula 5). A la

prictica les sensibilitats varien en un factor -.-3 i les

constants de temps en un factor 1aMa. El calorimetre WAW.

BMR to una 1 -. 12.000 s i pel LYS.JLM.E-2 t
1^

10 s.

Aixo fa que una representaci6 temporal de les FT(t) sigui

molt poc significativa per comparar el comportament d'a-

quests aparells.

En un primer temps 1'elecci5 de L t 11/ 300 va per

metre la comparacio de resultats deconvolutius de diferents

aparells i metodes . Mes endavant 1'elecci6 d'una reDresent a

cio reduida t/ 1 ha perms una informacio global de les

FTCt) dels diferents aparells Cfig. 17).

m VJ1
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a
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c
a •

0
0 a

Taula 5

o:
A } BCN.ECA
B J

•: C MRS.BCP
,6: E LYS.JLME4
•: F BCN.TIB

•

G

0

0

1.0 15 rLa

Figura 17.- Funcio dg transferencia temporal FT(t) en uni-
tats absolutes (mVJ ) representades en funcio d"una esca-
la temporal redu'ida t/t. Aquesta representacio globalit-
za el comportament dinamic i posa en enfasi, per tans, les
diferencies en comportament estatic dels diferents calori-
metres.
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La traducci6 en 1'espai de frequencies d'aquesta re-

presentacio reduida suposa utilitzar una escala v^•Si es

refereix el modul a 0 dB, la representacio frequencial nomes

Dosa de relleu les diferencies dinamiques corresponents a les

relacions-2/f.„........, i els efectes de localitzacio dins la

cel.lula calorimetrica Cfig. 181.

La representacio global fa evident que la tria de Lt

1/300 imposa un limit frequencial de Shannon de l'ordre

de v t ti 150. Aquest valor s'ha assenyalat mitjan;ant

una fletxa a la figura 19 i es superior als dominis de les

FTCw) de tots els calorimetres fins guanys = 1-00 dB, es a

dir fins relacions senyal/soroll ~ 105.

Figura 18.- Funcio de transferencia freqUencial FT(-w)- a bai-

xes frequencies i en funcio d'una escala relativa v Z:j per a

diferents calorimetres. Les linies continues corresponen al-

modul i la fase dun filtre invers monoetapa.
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L'examen de la represertacio redulda Dosa en eviden-

cia que les possibilitats cinetiques depenen de la relacio

senyal/soroll. Quan aquesta pren valors 10, 100, 1000,
l'espectre frequencial de les FT es limita respectivament
als nivells de 10, 40, 60, ... dS.

Es a dir, la representaci6 redulda, juntament amb la

relacio senyal/soroll corresponent a una mesura , ens d6na

directament el marge de frequencies accesibles i ,en conse-

quencialuna informacio sobre les possibilitats deconvoluti-

ves d'una mesura. Els marges de frequencies relatives ma-

ximes
vmax ti i minimes min Yl , es troben a la taula 6.

T

50

10 10
v(1

100
i

L 100

mod (d 81

J C1
Sh

Fig.19. M8 dul CdB) de la TF(w) de diferents ca1orimetres CB,
B',D,E',F,J i L de la taula 5) en f u n c i 6 duna escala re1ativa
de frequencies.

VT VT VT

(axial) (coaxial)

40 dB

60 dB

80 dB

100 dB

f

2.5 10 5 2
5.5 30 13 2.3
10 60 24 2.4
20 100 45 2.2

Taula 6. Limits cinetics relatius extrems i mitjos (.vT1) de-
terminats a partir de dades experimentals pera relacions sen-
yal/soroll variables des de 40 a 100 dB Cveure Fig. 19).
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S'han definit un s valors mitjans de les frequencies

relatives accessibles v^^_4 ( T• ( Zi) i un factor de fluc

tl:acib de manera que

max min^^ =
v Z^^f

La aualitat d'una termogenesi calculada real sera

una funci6 de la relacio senyal/soroll, de les caracterist i

ques din'miques de l'aparell, i del seu propi espectre fre-

qUencial. Per realitzar una valoracio de les possibilitats

deconvolutives d'un aparellatge donat s'han establert crit e

ris de "correccio" d'una termogenesi. En particular es donen

quines han de ser les frequencies necessaries per obtenir

una termogenesi digitalitzada correcta punt a punt C62).

Donada, doncs, la relacio senyal/soroll del disposi-

tiu estem en condicions d'estimar les possibilitats cin'eti-

ques de la termogenesi. A la taula 7 es mostren els valors

de T/Z-i , corresponents als diferents limits frequencials

mitjos donats en escala relativa T representa el pe-

riode efectiu de mostreig una vegada coneguda la importan-

cia relativa del soroll sobre la resposta i en la hipotesi

d'utilitzar una FT satisfactoria, es a dir, que sigui

una aproximacio correcta per a la mesura que volem deconvo

lucionar. Si utilitzem una tecnica que nomes corregeixi parr

cialment la FT del sistema caldr'a reduir adequadament els

marges frequencials i, en consequencia, augmentar l'inter-

val de temps T corresponent a la presentacio del resultat.

Una tabulacio qualitativa de les possibilitats de recons-

truccio es troba a la taula 7.

En general, i peradissipacions energeticues produides

en resistencies, si es disposa d'uns 80 dB Csenyal/soroll,;,

104) resulta iti 3At . Es a dir, obtenim termogenesis co

rrectes si el periode de presentaci6 dels resultats es tres

vegades mes gran que el d'obtencio del termograma.
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8siac16
sanyal / soroll
(dB). 40 60 80 100

0 01< f/T 0.05 molt deformada molt deformada deformada qualitativa

O OSt R/T 0. 1 deformada qualitativa qualitativa quantitativa

0.1< f/Tl< 0.5 qualitativa quantitative quantitativ n quantitative

1f/t 1>0.5 quantitativa quantitativa quantitativa quantitativa

Taula 7 . Caracteri-stiques de la termogenesi obtinguda des-
pres d'una deconvolucio limitada per les relacions senyal/so
roll que s'indiquen.
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8. CLOENDA

L'aproximaci3 a la termogenesi a partir dels termo-

grames obtinguts mitjangant els calorimetres per conduccic

es, ara per ara, un camp de recerca en vies de desenvolupa

ment accelerat . Diverses tecniques numeriques i, en el cas

del filtratge invers, fins i tot electroniques , es troben

en una fase operativa . A la taula 8 es comparen els avan-

tatges i els inconvenients de les mes desenvolupades.

AnAlisi ilarmanica Filtrate. Invers Optimltzaci6 Dinamica

FFT (numAric)

Termogmnesr Instant*nia

o Diferida

Termograma necessari

Ocupacl6 Memarie

Estabilltat de CI1cu1

Tipus de FT utilitzada

Diferida InstantInla Diferida

De t-0 a t- Correccib Local De t'-0 a t'-t

4000 Jades 2 koctets 50 dodos -S koctets

80 koctets

Rona Rona Insuficient per mes
de 150 dodos

Num4ri ca o Pots 1 zeros Numdrica

AnaI itica

Taula B. Caracteristiques generals dels m4todes de decon-

volucio usats en l'actualitat.

Shan establert tecniques numeriques per obtenir la

FT i en especial, recentment, 11us del filtratge invers ha

permes obtenir els seus pols i zeros mes importants.

El tractament per models ha fet possible una valora-

cio dels efectes dels diferents calorimetres,ccntinguts i
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liocs de dissioacic coherent art les dades exoerimenta_s.

Els resultats s'han sistematitzat mitjan;ant la introduccio

d'escales reduldes ; aixo ha permes establir uns criteris

quantitatius per estimar les possibilitats cinetiques d'un

aparellatge donat. En resum , es disposa en l'actualitat d'e

lements valids per obtenir de manera efectiva la termogene-

si de mesures reals , fins per a aquelles on 1'us de resisters

Gies no es adequat per obtenir la FT corresponent.
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