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ABSTRACT 

The least-squares method is applied to a thermal curve associated with the thermal 
emission of a power step, to compute two time constants. 

Emitted and transmitted powers are linked by a second-order differential equation. The 
analogic resolution uses an integrodifferential form. We obtain the integral of the emitted 
power directly. For a power step, the introduced delay is about 7 s. 

This method allows the kinetic of a reaction to be followed, especially for biological 

processes. 

RESUME 

La methode des moindres car&, appliquee a un thermogramme relatif a 
l’emission thermique d’un echelon de puissance, nous permet de determiner 
deux constantes de temps. 

Les puissances, Cmise et transmise, sont alors liees par une equation 
differentielle du second ordre. Elle est une resolue de facon analogique sous 
forme integrodifferentielle et permet d’obtenir directement l’integrale de la 
puissance Cmise. 

Pour un echelon de puissance, le retard introduit est d’environ sept 
secondes. 

Cette methode permet de suivre la cinetique d’une reaction en temps reel, 
en particulier pour les processus biologiques. 

INTRODUCTION 

Dans un microcalorimetre a conduction, il n’est pas possible de connaitre 
directement la puissance thermique instantanee Cmise par une source de 
chaleur de petites dimensions (reaction chimique ou biologique). 

En effet, si l’on designe par p,(t), la puissance Cmise a l’interieur du 
calorimetre, la puissance mesuree au mCme instant par les capteurs est alors 
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p(t). Elle represente la puissance instantanee transmise, apres passage dans 
les differents milieux rencontres, qui absorbent une partie de la puissance 
Cmise par la source. C’est le probleme de l’inertie thermique. 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Nous utilisons un microcalorimetre a conduction de marque Arion, type 
BCP. Celui-ci a subi de profondes modifications afin de le rendre apte a des 
mesures biologiques fines. 

La resistance, dite de four, n’est pas utilisee. Le microcalorimetre est place 
dans une enceinte cylindrique en cuivre, maintenue a temperature constante 
a l’aide dun serpentin soude sur cette enceinte. 

La temperature de l’eau, circulant dans le serpentin, est regulee par un 
ultrathermostat exterieur. Du polyurethane expanse est coule entre l’enceinte 
cylindrique et le microcalorimetre. Ce dispositif assure la n-rise en tempera- 
ture et la regulation des blocs de reference. 

La regulation de la temperature est assuree a 5/100 de degre au niveau de 
l’ultrathermostat. En consequence, la derive de la ligne de base, en sortie du 
calorimetre, est de l’ordre de 1,5 pW. 

Dispositif de mhlange 

Celui-ci constitue l’originalite de notre montage. Le bloc superieur du 

Fig. 1. Coupe du microcalorimetre Arion modifik. (1) Seringue, (2) nouveau bloc suptrieur, 
(3) bloc de rCfCrence, (4) thermopile, (5) Porte cellule, (6) cellule. 
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calorimetre a CtC modifie, comme l’indique la Fig. 1. 11 permet l’introduction 
de deux seringues, a commande pas a pas, par cellule [l]. 

Les bouchons en teflon, qui obturent les cellules, ont CtC per& pour 
permettre le passage des aiguilles des seringues. Le systeme d’agitation 
subsiste. Chaque seringue a une capacite de 500 ~1, un pas correspondant a 
une injection de 10 ~1. Ce montage a permis de mettre en evidence certains 
processus biologiques [2]. 

ANALYSE THEORIQUE DE LA CINETIQUE 

Pour un echelon de puissance, de valeur Ps, de la source de chaleur, nous 
savons [3] que la puissance transmise mesuree peut s’ecrire 

p(t)=kPs+ 5 (A, e-r’T) avec T, > r+, 
r=l 

Dans la pratique, trois exponentielles et done trois constantes de temps 
(T,, T2, T3) semblent suffisantes pour calculer p(t) avec assez de precision. 
Nous avons alors 

p(t) = kp, + A, e-t/T,+~, e-‘/=z+a, e-VT, 
(I) 

11 faut cependant remarquer que cette representation necessite la determina- 
tion de six constantes, et qu’elle n’est valable que pour un echelon de 
puissance de la source de chaleur. 

Equation diffkrentielle reliant p(t) ri P, (t) h tout instant 

Dans l’eqn. (l), les termes xi = -l/T,, x2 = -1/T,, x3 = -l/T, 
representent les racines de l’equation caracteristique suivante 

x3 + six* + S*X + s3 = 0 (2) 

avec Si = -(X1 + X2 + X3); S2 = XIX2 + X*X3 + X3X1; S3 = -X1X2X3. L’equa- 
tion caracteristique (2) peut done s’ecrire aussi 

TlT2T3x3 + ( TIT2 + T2T3 + T,T,)x* + ( Tl + T2 + T,)x + 1 = 0 

L’equation differentielle que doit satisfaire p(t), quelque soit la valeur 
instantanee de p,(t), est done 

T,T,T,p “‘(t) + ( TIT2 + T2T3 + T,T,)p”( t) 

+(T, + T2 + T,)p’(t) +p(t) = kp,(t) (3) 

connaissant p(t) par la mesure, il semble alors facile d’obtenir ses derivees. 
Mais auparavant, il faut determiner les constantes de temps T,, T, et T3. 
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Dktermination des constantes de temps 

Nous avons utilise la methode des moindres carres pour la determination 
de T,, T2 et T3, qui representent au mieux p(t). Le calcul est effect& sur une 
calculatrice programmable, a partir d’un programme Ccrit en BASIC. 

Les valeurs de p(t) sont relevees a des intervalles de temps Cgaux, pour un 
echelon de puissance de la source de chaleur (dissipation thermique par effet 
Joule, dans un fluide non agite, simulant la source de chaleur). 

Limites pratiques rencontrt?es 

Ce procede de calcul, a partir du regime transitoire de p(t), ne nous a 
permis de determiner uniquement que les deux plus grandes constantes de 
temps: Tl = 290 s, T2 = 38 s et T3 reste inconnu. Cette limitation est due a 
l’imprecision des valeurs de mesures relevkes pour p(t), la valeur de T3 Ctant 
petite devant Tl et T2. Ne disposant pas d’appareil de mesure plus perfor- 
mant, nous sommes contraints de negliger T3. 

L’equation differentielle reliant p(t) h p,(t) devient alors 

W&‘(t) +@I + T,)p’(t) +P@> = kp,(t) (4 

CORRECTEUR ANALOGIQUE INTEGRO-DIFFERENTIEL 

Principe 

A partir de l’equation differentielle (4) a coefficients constants, il semble 
facile de realiser un correcteur analogique au moyen de circuits a amplifi- 
cateurs operationnels, realisant les derivations, les amplifications et les 
sommations. 

11 faut cependant tenir compte du bruit introduit par les circuits 
derivateurs. Un circuit analogique derivateur d’ordre un introduit une source 
de bruit en sortie tolerable; pour un circuit derivateur d’ordre deux, celui-ci 
devient inacceptable et difficile a Climiner. 

11 correspond a des frequences tres basses, et un filtrage efficace altbe 
considerablement les performances dynamiques du correcteur. C’est pour- 
quoi, nous nous sommes limit& a des circuits derivateurs d’ordre un. 

L’integration de l’equation differentielle (4), nous donne 

TJ2P’W +(Tl + T,)P@) +Jo’p(tw = $PAt)dt (5) 

avec p’(0) = 0 et p(0) = 0 

Cette equation Climine p”(t), et fait apparaitre l’integrale de p(t) qui ne 
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250kn 

Fig. 2. SchCma du correcteur intCgrodiffCrentie1. 

donne pas de source de bruit. Pour Cviter d’avoir des termes disproportionnks, 
nous Ccrivons 1’Cqn. (5) sous la forme 

avec (Y = T1T2/(T1 + T2) et p = l/(T, + T2). 

Sch&na de i’ensemble du circuit correcteur 

11 est don& par la Fig. 2. Les fonctions des circuits utilisks sont les 
suivantes: (1) dkrivateur, amplificateur, inverseur; (2) filtre passe-bas du 
deuxikme ordre (frkquence de coupure d’environ 1 Hz); (3) adaptateur 
d’impkdance; (4) inverseur; (5) sommateur, inverseur; (6) rkgleur de z&o; 
(7) intkgrateur, inverseur; (8) amplificateur, inverseur. Les amplificateurs 
utilisks sont tous du type 741. 

Les rksistances R, et R, (KG?) sont ajustables pour des constantes de 
temps comprises entre les intervalles suivants: 200 < T1 < 350 s et 15 < T2 < 
80 s, Avec R, = 68/(a - 1,272) - 1 et R, = 2 X 103/3 - 4,64. 

RESULTATS 

Les conditions d’expkrimentations sont les suivantes: volume d’eau, non 
agitk, de 10 cm3 contenu dans la cellule laboratoire; temperature initiale de 
34”C, histance Clectrique bobinke en couronne (de mCme axe de rkvolution 
que la cellule), complktement immergke. 
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Fig. 3. Courbes donnant: p,(t), puissance Cmise par la source,(simulCe par effet Joule); p (t ), 
puissance transmise mesurke (thermogramme); ek( t) = kPips( t) d t, intkgrale de la puis- 

sance Cmise. 

L’echelon de puissance est de l’ordre de 10 mW; la puissance transmise 
p(t) est relevee toutes les minutes, a l’aide d’un appareil numerique 
declenchable. 

Les valeurs de Ti et T2, calculk a l’aide du programme, determinent R, 

et R, qui sont ajustees a l’aide d’un ohm-metre a affichage numerique. La 
Fig. 3 resume les performances de notre appareil. La puissance de la source 
p,(t) est simulee par differents creneaux d’amplitude et de duree variable. La 
puissance transmise p(t) est enregistree simultanement, de mtme que 

l’integrale de la puissance Cmise par la source, notee eF( t) = kp/p,( t) dt. 

Elle represente le signal disponible a la sortie du correcteur.’ 11 est a 
remarquer la parfaite linearite de e,*(t), lorsque p,(t) reste constante. Le 
retard apporte par ce correcteur est de 6 a 7 s. Neanmoins, il permet 
effectivement de suivre avec une bonne precision les variations de p,(t). 

CONCLUSION 

Ce correcteur analogique, d’un cotit tres reduit, apres un reglage simple et 
rapide, permet de suivre, avec un retard acceptable, la cinetique des micro- 
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sources de chaleur, uniquement A partir de l’intkgrale de la puissance kmise. 
Ce dispositif doit trouver tout son ink& dans les experiences biologiques, 

oti la connaissance de la cinktique de la reaction est nkcessaire. 
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