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Short Communication 

PORTE-ECHANTILLON A GRANDE SENSIBILITE THERMIQUE 

POUR ATD SOUS PRESSION 

A. MATHIEU et R. PERRON 

C.N.R.S.,  Laboratoires de Vitry-Thiais, Thiais, France 

(Regu le 2 d6cembre 1970) 

The Kessis sample-holder, which has a poor sensitivity for organic compounds, 
was modified by replacing the lower part of the thermocouple well by a brass cylinder 
brazed on the stainless steel upper part. In addition, a ruby mierovalve was set up on 
the sample-holder, in order to determine the water content of studied salts. 

A propos d'une 6tude en cours concernant l'6tablissement des diagrammes de 
phases des binaires sels de sodium d'acides gras-eau par analyse thermique 
diff6rentielle (ATD), nous avons dfi pr6alablement envisager la r6alisation de 
porte-6chantillons susceptibles /~ la lois de supporter des pressions importantes 
(de l'ordre de 150 bars/k 300~ et de mettre en 6vidence des ph6nom~nes endo- 
thermiques de tr~s faible intensit6 (quelques calories/mole). 

De plus, la partie la plus complexe des diagrammes s'6tendant sur de tr6s faibles 
variations de la concentration en eau ~t partir du compos6 anhydre (quelques %), il 
convenait de pouvoir d6terminer de mani~re pr6cise la teneur en eau des 6chantil- 
lons, et il a done fallu de plus pr6voir l 'adaptation d'une microvanne sur le porte- 
6chantillon. 

Naturellement, celui-ci ne devait pas ~tre soumis/t la corrosion. 
Pour rdsoudre ces probl~mes, nous nous sommes inspir6s du porte-6chantillon 

en acier inoxydable d6crit par Kessis [1 ], qui offre l'avantage de permettre un 
remplissage et un nettoyage ais6s, grace ~ ses deux pi~ces se vissant l'une sur 
l'autre. 

Ce syst~me, qui comporte un puits d'acier inoxydable qui plonge dans la sub- 
stance ~t analyser, et dans lequel est log6 le thermocouple de mesure, s'est r6v616 
malheureusement incapable de d6tecter les transformations 6tudi6es au cours du 
chauffage des 6chantillons, malgr6 la masse importante de ceux-ci (environ 1 g). 

La diminution d'6paisseur de la paroi du puits, ou l'adjonction sur cette paroi 
amincie de ills de laiton convecteurs de chaleur, n 'ont pu conduire/t  une sensi- 
bilit6 suffisante. 

Finalement, c'est en remplagant la partie inf6rieure dudit puits (sur une hauteur 
de 15 mm, choisie comme la meilleure apr~.s plusieurs essais) par une partie de 
m~me diam6tre (6paisseur: 0,5 mm) en laiton, bras6e /~ l'argent sur la partie 
sup6rieure en acier inoxydable, que nous avons au contraire obtenu des r&ultats 
tr~s satisfaisants. 
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En outre, afin d'6viter l 'attaque du laiton par les produits, celui-ci a 6t6 recouvert 

d 'or par un proc6d6 61ectrolytique (fig. 1). 
Ce dispositif s'est rdv616 un tr~s bon int~grateur de chaleur, ~t l'inverse de 

l'ensemble du porte-6chantillon en acier inoxydable, lequel amortit consid6rable- 
ment les 6changes avec le bloc m6tallique qui le contient. 

Microvanne 

Pulis integroteur~f~ 
ur- --71 

Fig. 1. Adaptation du puits int6grateur et de la microvanne, sur le porte-6chantillon de Kessis 

C'est grace ~t cette propri6t6 qu'il a 6t6 par ailleurs facile, sans influer sur le 
comportement thermique du porte-6chantillon, d'adapter h celui-ci une micro- 
vanne ~t clapet de rubis (Sergot Nuclfiaire). Cette vanne a 6t~ reli6e au porte- 
6chantillon par un tube d'acier inoxydable assez long, pour qu'au cours des op6ra- 
tions la vanne reste ~ l'ext6rieur du vase de Dewar constituant l'enceinte de pro- 
tection de notre ensemble thermique contre les influences extdrieures. 
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Avant la r6alisation de cet appareillage, nous avions constat6 qu'il 6tait impos- 
sible de transf6rer et peser des 6chantillons de savon ~ faible teneur en eau, sans 
faire varier celle-ci pendant  ces op6rations, et donc d'6tablir les diagrammes. 

Par  contre, avec ce nouvel agencement, les savons ont 4t6 introduits dans le 
porte-6chantillon, fondus sous vide (T = 350~ = quelquesmicrotorrs, t = 1/2 h), 
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Fig. 2. Courbes d'ATD du myristate de sodium anhydre ( . . . .  porte-6chantillon de Kessis; 
- - - - - -  porte-6chantillon modifi6) 

puis r6hydrat6s ~t froid par  l 'eauatmosph6rique en ouvrant lamicrovanne. La teneur 
en eau a pu ~tre alors exactement d6termin6e, par pes6es, avant et apr~s r6hydrata- 
tion, de l 'ensemble porte-6chantillon-microvanne. 

Un porte-r6f6rence identique au porte-6chantillon, rempli de silice micronis6e, a 
6t6 utilis6 pour  obtenir les valeurs de A T. 

Deux courbes d 'ATD relatifs aux transformations du myristate de sodium 
anhydre (fig. 2) montrent  le gain de sensibilit6 r6alis~ grace au puits int6grateur. 
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