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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 planimétriques et des calculs intermédiaires
nécessaires a P’exploitation des résultats des manipulations en microcalorimétrie.
nous avons mis au point un systéme d’acquisition et de traitement de données a
P’aide d’un micro-ordinateur APPLE II de 48 k octets pour lequel nous avons
rédigé un programme en langage BASIC. L’accés aux valeurs des enthalpies que
nous calculons ainsi s’en trouve considérablement simplifié et les résultats obtenus
4 Paide d’un microcalorimétre Tian—Calvet 1000 °C atteignent réguliérement une
incertitude inférieure 4 un pour cent avec une excellente fiabilité due au contrdle
exercé en continu par le systéme d’acquisition de données sur les paramétres phy-
siques qui réglent le fonctionnement du montage microcalorimétrique.

Description de 1a chaine de mesure

La chaine de mesure comporte un microcalorimétre de chute Calvet 1000 °C et
un amplificateur Setaram, reliés & un convertisseur analogique digital et 3 un
micro-ordinateur (APPLE II) équipé 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 électrique 3 la sortie du calo-
rimétre est tout d’abord amplifié par un manovoltmétre Setaram qui délivre une
tension comprise entre — 100 et + 100mV; ce signal est ensuite transformé dans un
convertisseur analogique digital en un nombre binaire de 12 bits, ce qui permet une
précision relative de lecture de 2.5 10-% Ce résultat, stocké dans une mémoire de
deux octets est ainsi disponible pour étre traité par un programme rédigé en lan-
gage évolué BASIC. Uue étude préliminaire sur des éléments de pile étalon
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Tableau 1
. ] convertisseur
calorimétre amplificateur analogique
Calvet Setaram ] dizital _> Micro-
l ordinateur
imprimante <—| APPLE II
Enregistreur ) -
analogique écran clavier <>
| - ] ] ){7’
Mesure de T et du disque
signal électrique

Weston a montré que les mesures de tension par le convertisseur digital analo-
gique restaient stables dans le temps. Cette stabilité — trés supérieure a celle de la
tension délivrée par lamplificateur du signal électrique microcalorimétrique —
prouve que notre systéme d’acquisition de donrées n’introduit pas d’erreur com-
plémentaire.

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

Le programme, rédigé en langage BASIC évolué, permet de traiter successive-
ment les données relatives aux mesures calorimétriques sur une série d’¢échantil-
lons et de déterminer les quantités de chaleur en J. mol~* mises en jeu lors de leur
introduction dans le calorimétre soit par référence directe 3 un étalon d’alumine
[1] introduit dans des conditions indentiques aux échantillons, soit par référence
3 la constante K du calorimétre. On peut en effet montrer a partir de I’équation de
Tian [2—6] que ces quantités de chaleur sont proportionnelles & la surface S du
signal calorimétrique de ligne de base convenablement corrigée selon la relation:

AHI = K S

olt Tm est la température de mesure, 7'i la température des échantillons a I'intro-
duction par chute.

Le programme fait appel 4 cinq sous programmes dont nous donnons ci-aprés
les fonctions:

a — Définition d’une “mesure élémentaire de tension” & la sortie du conver-
tisseur analogique digital, aprés 9 mesures successives permettant de réduire au
minimum le bruit de fond du signal.

b — Détermination de la surface S du signal calorimétrique avec correction de
la ligne de base. Cette opération comporte trois €tapes:

*#+ Ce programme complet est & la disposition des lecteurs interessés a I'adresse des Labora-
toires des auteurs de la publication. L’organigramme de ce programme est douné dans le
tableau 2.
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Tableau 2

Organigramme metiant en évidence les diverses décisions et opérations du programmeoe décrit
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— Définition d’un “point zéro” de la ligne de base aprés cent mesures élémentaires
successives avant 'introduction de I’échantillon. La moyenne de ces cent mesures
(y1) et la moyenne des écarts absolus (Ay,) entre deux mesures successives sont
prises en compte.

La moyenne des écarts absolus entre deux mesures successives renseigne sur la
stabilité de la chaine de mesure; clle correspond le plus souvent pour le systéme
expérimental présentement utilisé 3 3 * 10~2 mV lorsque 1’échelle de sensibilité
est de + 100 mV.

— La mesure proprement dite du signal électrique aprés chute de I'échantillon.
Cette étape dure de 20 a 40 minutes selon 'amplitude de Ueffet thermique mesuré,
fonction de la masse de. produit étudié, et de la différence entre la température
d’introduction et la température de mesure.

— Définition du zéro de la ligne de base aprés la mesure. On opére de maniére
identique & la définition du “point zéro” avant la mesure, on obtient ainsi y, et
Ay,. Les valeurs y;, 4yy, ys, Ay, sont mises en mémoire et imprimées pour chaque
mesure; on peut ainsi vérifier la stabilité de ’ensemble et le retour aux conditions
initiales. Lorsque la chaine de mesure fonctionne normalement, I’écart entre y,
et y, n’est pas supérieur a 3.10~? mV; cet écart est d’autant plus important que
la mesure a duré plus longtemps.

¢ — Acquisition des données propres d chaque échantillon: masse, tempéra-
ture de I'introduction, température de la mesure, masse molaire, C, a4 298 K.

d — Etalonnage par rapport & Palumine du NBS (1) dont les valeurs de référence
(enthalpie relative et C,) ont été mises en mémoire.

e — Sortie des résultats d’enthalpie relative de Péchantillon entre 298 K et la
température de la mesure.

Contréle de Ia reproductibilité des mesures

Le programme précédemment décrit peut également &tre utilisé pour vérifier la
reproductibilité et la stabilité de 'ensemble dans les conditions usuelles de travail.
On peut simuler un nombre quelconque de mesures de durées arbitraires et noter
la surface S du signal calorimétrique qui doit bien siir, dans ce cas, étre voisine de 0.

Un enregistreur analogique est utilisé pour mesurer la température de la cellule
de mesure du calorimétre et contrdler le tracé de la ligne de base pour rechercher
les perturbations dues a I'alimentation en courant électrique. La reproductibilité
des résultats obtenus est de 'ordre de 10-3.

Conclusion

Le systéme d’acquisition et de traitement de données microcalorimétriques que
nous avons décrit nous permet donc de parvenir rapidement et d’une manidre
précise aux enthalpies des systémes étudiés. Nous attirons Pattention sur la modi-

cité des moyens mis en ceuvre qui permettent cependant d’atteindre une qualité
convenable de résultats,
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REsumE — Description d’un programme rédigé en langage BASIC évolué permettant, 4 'aide

d’un micro-ordinateur APPLE II, d’effectuer les mesures de surface des signaux en micro-

calorimétrie et de contrdler en permanence les conditions de fonctionnement de la chaine de

mesure. Le traitement des données fournies par un microcalorimétre Tian Calvet 1000 °C

conduit & des enthalpies définies avec une incertitude inferieure & un pour cent.

ZUSAMMENFASSUNG — Ein in der BASIC-Sprache verfasstes Programm ermdoglicht es bei
Verwendung eines Mikrokomputers APPLE II, die Flichen der mikrokalorimetrischen Signale
zu messen und die Bedingungen der Funktion der Messkette stindig zu steuern. Die Ver-
arbeitung der Daten eines Mikrokalorimeters Tian Calvet 1000 °C fithrt zu Enthalpie-Werten
von einer Genauigkeit innerhalb 1%,

Pestome — Ommcana mMporpaMMa Ha s3bIke OeM3MK IS MCOOJL30BaHMA €€ ¢ MHKpo-OBM
APPLE II, paboTarollieli B PeXHAME HA JIHHAY C MHKPOKAIOPUMETPHIECKOM YCTaHOBKOI. ABTO-
MaTHYECKAE H3MEPEHNAs BO3AYXa, NOCTOSHHEIN KOHTPOIh (GU3MYECKUX HapaMeTpoB obparieHus
¥ BHIIHCIICHUH, IPUBEIIH K 3HAYSHAAM DHTANBIAM, ONPCAEICHHEIX C TOYHOCTBIO JIYYIMe OJHOTIO

IPONEHTA.
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