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This paper describes a Basic language program for use with an APPLE II micro- 
computer on line in a microcalorimetric set. Automatic area measurements, permanent 
control of physical parameters of manipulations and calculations lead to enthalpy 
values defined with an accuracy better than one per cent. 

Pour nous affranchir des mesures planim&riques et des calculs interm6diaires 
n6cessaires ~t l'exploitation des r6sultats des manipulations en microcalorim&rie. 
nous avons mis au point un syst~me d'acquisition et de traitement de donn6es ~t 
l'aide d'un micro-ordinateur APPLE II de 48 k octets pour lequel nous avons 
r6dig6 un programme en langage BASIC. L'acc6s aux valeurs des enthalpies que 
nous calculons ainsi s'en trouve consid6rablement simplifi6 et les r6sultats obtenus 

l'aide d'un microcalorim~tre Tian-Calvet 1000 ~ atteignent r6guli6rement une 
incertitude inf6rieure ~t un pour cent avec une excellente fiabilit6 due au contr61e 
exerc6 en continu par le syst6me d'acquisition de donn6es sur les param~tres phy- 
siques qui r6glent le fonctionnement du montage microcalorim6trique. 

Description de la chaine de mesure 

La chalne de mesure comporte un microcalorim6tre de chute Calvet 1000 ~ et 
un amplificateur Setaram, reli6s h u n  convertisseur analogique digital et ~t un 
micro-ordinateur (APPLE II) 6quip6 d'une console de visualisation, d'une impri- 
mante et d'un lecteur de disque. 

Le tableau 1 indique le plan du dispositif. Le signal 61ectrique & la sortie du calo- 
rim6tre est tout d 'abord amplifi6 par un manovoltm&re Setaram qui d61ivre une 
tension comprise entre - 100 et + 100 mV; ce signal est ensuite transform6 dans un 
convertisseur analogique digital en un nombre binaire de 12 bits, ce qui permet une 
pr6cision relative de lecture de 2.5 10 -4. Ce r&ultat, stock6 dans une m6moire de 
deux octets est ainsi disponible pour &re trait6 par un programme r6dig6 en lan- 
gage ~volu~ BASIC. Une &ude pr6Iiminaire sur des 616ments de pile &alon 
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Tableau 1 

calorim&re 
Calvet 

k amplificateur 
Setaram 

Enregistreur 
analogique I 

Mesure de T et du [ 
[signal 61ectrique I 

convertisseur 
analogi0ue 
digital 

imprimante 

~crandisqueClavier _l'e--~;z A 

Micro- 
ordinateur 

APPLE II 

Weston a montr6 que les mesures de tension par le convertisseur digital analo- 
gique restaient stables dans le  temps. Cette stabilit6 - tr& sup6rieure/t celle de la 
tension d61ivr& par l'amplificateur du signal 61ectrique microcalorim6trique - 
prouve que notre syst6me d'acquisition de donv6es n'introduit pas d'erreur com- 
pl~mentaire. 

Description du programme de traitement des informations (***) 

Le programme, r6dig6 en langage BASIC 6volu6, permet de traiter successive- 
ment les donn6es relatives aux mesures calorim6triques sur une s6rie d'dchantil- 
lons et de d6terminer les quantit& de chaleur en J. tool-  1 mises en jeu lots de leur 
introduction dans le calorim&re soit par r6f6rence directe 5. un 6talon d'alumine 
[1 ] introduit dans des conditions indentiques aux 6chantillons, soit par r6fdrence 
5. la constante K du calorim&re. On peut en effet montrer 5. partir de l'6quation de 
Tian [ 2 - 6 ]  que ces quantit& de chaleur sont proportionnelles 5. la surface S du 
signal calorim6trique de ligne de base convenablement corrig& selon la relation: 

A ~4 Tm 
~ Ti = K S 

oh T m e s t  la temp6rature de mesure, Ti la temp6rature des 6chantillons 5. l'intro- 
duction par chute. 

Le programme fait appel 5. cinq sous progralnmes dont nous donnons ci-apr& 
les fonctions: 

a - D6finition d'une "mesure 616mentaire de tension" 5. la sortie du conver- 
tisseur analogique digital, apr& 9 mesures successives permettant de r6duire au 
minimum le bruit de fond du signal. 

b - D&ermination de la sin-face S du signal calorim6trique avec correction de 
la ligne de base. Cette op6ration comporte trois &apes: 

*** Ce programme complet est h la disposition des lecteurs i~teress6s g l'a&esse des Labora- 
toires des auteurs de la publication. L'organigramme de ce programme est don~6 darts le 
tableau 2. 
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T a b l e a u  2 

O r g a n i g r a m m e  m e t t a n t  e n  ~ v i d e n c e  l e s  d i v e r s e s  d ~ c i s i o n s  e t  o p e r a t i o n s  d u  1 9 r o g r a t l a t x l e  d ~ c r i t  

( e s s a i  d e  s t a b i l i t 6 )  n o n  

o u i  
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c a l c u l  . . . . .  y . . . . . . .  t e c a r t - t y p e  d c ~  ] 
n s u r f a c e s  n a e s u r 6 e s  I 
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e t  d e  n l e s u r e ,  c a p a c i t ~  c a l o r i f i q u e  e t  c h , ~ l e u r .  
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- D6finition d'un "point z6ro" de la ligne de base apr6s cent mesures 616mentaires 
successives avant l 'introduction de I'6chantillon. La moyenne de ces cent mesures 
(Yl) ct la moyenne des 6carts absolus (Ayl) entre deux mesures successives sont 
prises en compte. 

La moyenne des 6carts absolus entre deux mesures successives rcnseigne sur la 
stabilit6 de la chalne de mesure; elle correspond le plus souvent pour le syst~me 
exp6rimental pr6sentement utilis6 /i 3 �9 10 -2 mV lorsque l'6chelle de sensibilit6 
est de + 100 mV. 
- -  La mesure proprcment dite du signal 51ectrique apr~s chute de l'behantillon. 
Cette 6tape dure de 20 fi 40 minutes selon l'amplitude de l'effet thermique mesur6, 
fonction de la masse de  produit 6tudi6, et de la diff6rence entre la tempdrature 
d'introduction et la temp6rature de mesure. 
- D6finition du z6ro de la ligne de base apr~s la mesure. On op6re de mani~re 
identique /t la d6fmition du "point z&o" avant la mesure, on obtient ainsi Y2 et 
Ay 2. Les valeurs Yl, AYl, Y2, Ay2 sont mises en m6moire et imprim6es pour chaque 
mesure; on peut ainsi v6rifier la stabilit6 de l'ensemble et le retour aux conditions 
initiales. Lorsque la chaine de mesure fonctionne normalement, l'6cart entre Yl 
et Y2 n'est pas sup6rieur fi 3.10 -2 mV; cet 6cart est d'autant plus important que 
la mesure a dur6 plus longtemps. 

c - Acquisition des donn6es propres /l chaque 6chanfillon: masse, tempdra- 
ture de l'introduction, temp6rature de la mesure, masse molaire, Cp ~t 298 K. 

d - Etalonnage par rapport fi l'alumine du NBS (1) dont les valeurs de r6fdrence 
(enthalpie relative et Cp) 0nt 6t6 raises en m~moire. 

e - Sortie des r6sultats d'enthalpie relative de l'6chantillon entre 298 K et la 
temp6rature de la mesure. 

C o n t r 6 1 e  de  l a  r e p r o d u c t i b i l i t ~  d e s  m e s u r e s  

Le programme pr6c6demment dScrit peut 5galement ~tre utilis6 pour v6rifier la 
reproductibilit6 et la stabilit6 de l'ensemble dans les conditions usuelles de travail. 
On peut simuler un hombre quelconque de mesures de dur6es arbitraires et rioter 
la surface S du signal calorim6trique qui dolt bien stir, dans ce cas, ~tre voisine de O. 

Un enregistreur analogique est utilis6 pour mesurer la tempdrature de la cellule 
de mesure du calorimStre et contr61er le trac6 de la ligne de base pour rechercher 
les perturbations dues fi l 'alimentation en courant 61ectrique. La reproductibilit6 
des r6sultats obtenus est de t 'ordre de 10 -8. 

C o n c l u s i o n  

Le syst~me d'acquisition et de traitement de donn6es microcalorim6triques clue 
nous avons d6crit nous permet donc de parvenir rapidement et d'une mani~re 
pr&ise aux enthalpies des systOmes 5tudi6s. Nous attirons l'attention sur la modi- 
cit~ des moyens mis en oeuvre qui permettent cependant d'atteindre une qualit~ 
convenable de r6sultats. 
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R~SUM~ -- Description d 'un  programme r6dig6 en langage BASIC 6volu6 permettant ,  ~t l 'aide 
d 'un  micro-ordinateur APPLE II, d'effectuer les mesures de surface des signaux en micro- 
calorim6trie et de eontr61er en permanence les condit ions de fonct ionnement  de la chatne de 
mesure. Le trai tement  des donn6es fournies par  un  microcalorim6tre Tian Calvet I000 ~ 
conduit  ~ des enthalpies d6finies avec une incertitude inferieure b. un pour  cent. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Ein in der BASIC-Sprache verfasstes Programm erm6glicht es bei 
Verwendung eines Mikrokomputers  APPLE II, die Fl~tchen der mikrokalorimetrisehen Signale 
zu messen und die Bedingungen der Funkt ion  der Messkette st/indig zu steuern. Die Ver- 
arbeitung der Daten eines Mikrokalorimeters Tian Calvet 1000 ~ ffihrt zu Enthalpie-Werten 
yon einer Genauigkeit  innerhalb 1 ~o. 

Pe3~oMe - -  Ormcana nporpaMMa na ~13l, IKe 6efi3n~ ~ a  Hcno.rIb3OBaI-~Ifl ee C Marpo-~3BM 
APPLE II, pa60xamme~ B pe~K'~IMe Ha ai~nrIa c rc~KporanoprrMexpa~eeKo~ ycTaaoBroR. ABZO- 
MaTII~IeCKI, I0 ]'I3MepeH~L~ BO3~yxa, nocToa~mhi~ KO~tTpOnb qbI~3HqecKax napaMeTpoB 06pamerg~ 

B~q!~Ic.rleI-ll~ff, npl~iBeyn,i K 3rla'-ieHl, i~iM 3HTaYIBnI, IH, onpe~eneHrn, ix c TO~IHOCT/~IO JIy~Ime O~HOFO 

rrpoueaTa. 
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