219

Thermochimica Acta, 9 (1974) 219-227
© Elsevier Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in Belgium

UTILISATION DE MODULES A EFFET PELTIER POUR
L’OBTENTION DE LA COURBE d7/dt=f(t) EN CALORIMETRIE
ISOPERIBOLIQUE

RAPHAEL SABBAH, MAURICE COTEN, EDMONDE BOET ET MARC LAFFITTE

Centre de Recherches de Microcalorimérrie et de Thermochimie du C.N.R.S.,
26, Rue du 141¢ R.I1.A., 13003 Marseiile (France)

(Regu le 21 janvier 1974)

ABSTRACT

A pile made of Peltier effect moduli has been used in isoperibol calorimetry to
plot the d7T/dt = f(¢) curve or to determine the energy liberated during an experiment.

The authors show that:

(1) the response of such a probe is linear;

(2) the reproducibility of measurements ranges between 0.1 and 3%. It varies
in terms of the block introduced between the two moduli of the pile;

(3) the time constant of the pile used in these experiments is 70 sec.
RESUME

Une pile constituée de modules a effet Peltier a été utilisée en calorimétrie
isopéribolique pour tracer la courbe d7/d7 = f(7) ou pour déterminer 1’énergic mise
en jeu lors d’une expérience.

Les auteurs morntrent que :

(1) la réponse d’une telle sonde est linéaire;

(2) la reproductibilité des mesures est comprise entre 0,1 et 3%. Elle varic en
fonction du bloc qui se trouve entre les deux modules de la pile;

(3) la constante de temps de I’¢éi€ment sensible est de 70 sec.
INTRODUCTION

Les thermogrammes 7'=f£(i), obtenus en analyse thermochimique par utiisa-
tion d’un calorimétre adiabatique ou isopériboiique, ne présentent pas toujours un
brusque changement de pente en fin de réaction-Z. Il en découle une certaine in-
certitude soit sur la quantité de chaleur mesuré= soit, tout simplement, su- la
localisaticn du point d’équivalence.

Pour pallier cet inconvénient, certains auteurs ont dérivé électriguement le
signal T =f£(z).



A titre indicatif, la Fig. 1 donne P’allure des courbes idéales T=f(¢) et
dT/dr =f(2).
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Fig. 1. Courbes idéales des signaux T = f(r) et d7T/ds = f(r).

La construction ct la mise au point de ces circuits électriques dérivateurs posent
des problémes délicats.

Dans les titrages calorimétriques, on utilise généralement une thermistance
comme ¢lément sensible. Elle constitue ’'un des bras d’un pont de Wheatstone. On
enregistre la tension de déséquilibre du pont en fonction du temps (ou du volume de
titrant lorsque le débit est constant). Généralement, cette tension est faible (quelques
millivolts) et ses variations sont petites. On peut y remédier soit en amplifiant le signal
soit en augmentant le débit du titrant. Malheureusement, on est vite imité dans la
seconde possibilité car, méme avec une trés bonne agitation, se posent des problémes
de transfert de chaleur.

L’amplification du signal est alors nécessaire d’autant plus que, dans certains
circuits dérivateurs, celuil que ’on recueille a Ia sortie est fortement réduit.

Comme les thermistances utilisées ont des résistances trop €levées (1000 a
5000 2), elles captent pratiquement tous les bruits de fond. En conséquence, le
rapport signal/bruit décroit et I’enregistrement graphique est perturbé.

On a I’habitude de remédier a cet inconvénient en introduisant dans les circuits
des filtres qui ont 1a propriété de réduire ’'amplitude des parasites sans trop modifier
celle du signal.

Plusieurs types de circuits ont été utilisés pour dériver le signal T =f(r).
Certains d’entre eux sont simples*6, d’autres, au contraire, sont plus compliqués”’.
De toutes fagons, 1a réalisation pratique de ces circuits est délicate.

Comme en calcrimétrie a flux il est possible d’obtenir le thermogramme
dQfdt =f(z), nous avons essayé d’adapter, 2 un calorimétre isopéribolique que nous
avons construit, une pile a thermoéléments semi-conducteurs en qualité de fluxmétre.

Ces thermoéléments semi-conductevrs, concus au départ pour refroidir de
petites suriaces (ou volumes) par effet Peltier, ont été, trés vite, utilisés & d’autres fins.
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L’amélioration et la diversification apportées dans leur fabrication, leur présentation
sous des formes géométriques planes, leur temps de réponse rapide et leur prix de
revient relativement bas, incitent a les utiliser comme fluxmétres thermiques®~!° ou
comme détecteur de température entre les enceintes d’un calorimétre adiabatique!?l.

APPARFILLAGE

Le calorimétre

Le calorimétre utilisé (Fig. 2) comprend :

(a) Un vase de Dewar de 151 — dont nous avons augmenté I’isolation avec le
milieu extérieur par une couche de polystyréne de 30 mm — contenant de 1’eau a la

Fig. 2. Coupe du calorimétre isopéribolique utilisé.

température de 25+0,05°C. Dans ce vase se trouvent les éléments suivants: une
circulation d’eau (1); une résistance chauffarte de 100 W (2); un thermométre &
contact (3); un agitateur mécanique en verre tournant 2 la vitesse de 200 rot min~* (4).

(b) Une cellule de mesure, de capacité variable, constituée d’un vase de Dewar.
A Vintérieur de cette cellule se trouvent les éléments suivants : une résistance
d’étalonnage de 31,85 Q a 25°C, placée dans un tube de verre contenant de I’huile de
vaseline (5); un tube effilé en polyéthyléne relié au dispositif a injection (burette ou
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seringue) (6); un agitateur en verre tournant 2 la vitesse de 300 rot min~* (7); Ia pile
a thermoé’¢ments semi-conducteurs (8) qui sera décrite ci-dessous; une thermistance
« Fenwall », Type GB 32 P 82, de 2000 2 3 25°C (9).

Dans nos expériences, nous avons utilisé un vase de Dewar de 600 ml contenant
400 ml d’eau déminéralisée.

La cellule de mesure est fermée par un bouchon en Téflon, permettant le
passage des différents ¢léments mentionnés ci-dessus.

La pile a thermoéléments semi-conducteurs

La pile (Fig. 3) utilisée pour obtenir la courbe d7/d? = f(z) est constituée de
deux modules a effet Peliier « Cambion» Modéle 3960 ayant pour volume
(18x 14x 5) mm> (1). Ces deux modules, disposés de part et d’autre d’un bloc
métallique (2), sont reliés en série. Chacun d’eux est constitué de 9 soudures.

Les faces externes (3) de ces éléments sont en centact thermique avec le contenu
de la cellule de mesure. Les faces du bloc métallique, qui ne sont pas en contact avec
les modules, sont protégées de la solution par quatre blocs isolants en polystyréne (4).
L’ensemble est placé a I'intérieur d’un doigt de gant (5) en caoutchouc €tanche qui
maintient trés fortement toutes les parties de ’ensemble les unes contres les autres.

Afin d’obtenir la meilleure sensibilité possible, nous avons essayé de minimiser
les fuites parasites en utilisant du polystyréne et en choisissant des diamétres aussi
petits que possible pour les fils de sortie et la gaine de protection. Dans notre cas, les
fils de sortie ont un diamétre de 0,05 mm, chacun d’eux est protégé par une gaine de
0,75 min de diamétre et '’ensemble est blindé par une tresse d’environ 1 mm de
diametre.

Nous avons expérimenté cette pile en la plagant a I'intérieur du vase de mesure
de notre calorimétre.
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Fig 3. Coupe de la pile constituée de modules a effet Peltier.

Fig 4. Schéma général des circuits de mesure.
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moyenne de ce rapport est (3,354+0,012) Jcm™!. Par conséquent, la réponse de
pi

des mesures est de 0,3 %.
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TABLEAU 1
RESULTATS EXPERIMENTAUX

F¥ = énergic produite par cffet Joule; s = superficic comprisc entre la courbe V={(r) et Ia ligne de
base qui est paralléle A I"axe des temps; [ = variation de Ia tension de désé&quilibre du pont en fonction
du temps.

Nature Epaisseur Capacisé 4 W s* Wi+ Nombre
du bloc du bloc e calorifique (sec) Jcm3) (Jecm™1) d essais
(mm) du bloc effectués
) o)

cuivre 10 10,28 60 0,3398=0,0017 3,356%0,007 4

120 0,34351+0,0004 3,363+0,007 2

180 0,3461 10,0002 3,36710,006 2

240 0,35487+0,0017 3,360%0,002 2

plomb 8,2 3,71 60 0,606 +0,005 3,363+0,034 6

120 0,600 +0,005 3,331 +0,006 4

180 0,604 0,002 3,338+0,006 6

240 0,602 +0,002 3,320+0,009 2

carbone 10 3,66 60 0,628 *+0,012 3,354+0,028 7

(graphite) 120 0,599 *0,002 3,360+0,022 2

180 0,599 -+0,002 3,373+0,015 2

240 0,632 +0,019 3,364+0,020 6

linéaire. Cette linéarité est meilleure dans le cas du bloc de cuivre qu’elle ne ’est dans
les 2 autres cas. Elle varie dans le méme sens que les conductivités thermiques des trois
matériaux utilisés.

Les expériences que nous avons effectuées avec la pile sans bloc ont montré que
fe rapport W/s est constant quel que soit 7 (Tableau 2}. Par conséquent, 1a pile sans
bloc a aussi une réponse linéaire.

TABLEAU 2
RESULTATS EXPERIMENTAUX

£ (sec) Wis (Jcm—3) Nombre d’essais effectuds
60 1,310+0,018 3

120 1,292+ 0,006 3

180 1,304 20,005 2

240 1,313+0,003 2

Les résultats consignés dans le Tableau 1 monirent que le rapport W/s varie en
sens inverse de la capacité calorifique de la pile.

(2) Nous avons essayé d’écrire ’expression analytique de la tension enregistrée
aux bornes d’un module. En régime permanent, on montre que celle—i est une fonction
du nombre de thermocouples par module, des résistances thermiques et des capacités
calorifiques du m.odule, du bloc métallique et des isolants ainsi que de la vitesse de
m9ntée en température du contenu de la cellule de mesure.
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Dans notre cas et afin de simplifier les calculs, nous n’avons pas tenu compte
de 1a capacité calorifique du caoutchouc (faible devani celles du module et du bloc)
et de 1a résistance thermique du bloc (faible devant celles du module, du polystyréne
et du caoutchouc). La tension aux bornes d’un module peut alors s’écrire, en régime
permanent :

R;R AT
______1_3__(01_*_(:2) p—
R, +R,+R; At

n étant le nombre de thermocouples, « le pouvoir thermoélectrique d’un couple,
R,, R, et R, respectivement les résistances thermiques du module, du polystyréne et
du caoutchouc, C, et C, les capacités calorifiques du module et du demi-bloc, AT/A?
Ia vitesse de montée en température du contenu de la cellule de mesure.

Compte tenu des faibles valeurs de R, # 12,8 K W™ et Ry # 15K W™ ! par
rapport 3 R, # 1100 K W™, Ia relation précédente se simplific et I’on a avec une
approximation convenable :

Vena RI(C,+Cz)—AAI
t

V=na

Comme la pile contient deux modules, reliés électriquement en série et
thermiquement en paralléle, la tension aux bornes de la pile s’écrit :

V' =2na R;(c;+c;)‘;—7;

avec

R, =52—‘-,C’1 =2C, et Cy=2C,

Nous avons vérifié que cette simplification est Iégitime en mesurant et en
calculant fe coefficient K = V' At/AT pour la pile sans bloc et avec des blocs de cuivre
d’épaisseurs e varisbles (5 et 10 mm). Nous avons consigné dans le Tableau 3
I’ensemble de ces résultats.

TABLEAU 3
RESULTATS EXPERIMENTAUX

e (mm) K mesuré (u¥V sec K—*) K calculé (uV sec K= %)
0 0,180 0,174
5 0,412 0,396

10 0,638 0,635

Données numériques : =9, a=390 uVK~1,C’; =3 87IK~1,C’, =4953 K~ ! (pour un bloc de
5 mm) ot 10,27 I K~ 1 (pour un bloc de 10 mm), AT/Ar=71-10"% K sec— 1.

(3) Pour jouer pleinement son role de dérivateur thermique. notre pile doit
pouvoir saisir trés rapidement des diffézences de pente dans le thermogramme T = f(z).
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Cette condition ne peut &tre respectée que si sa constante de temps est inférieure &
celle du phénoméne détecté. Dans le cas des titrages calorimétriques, ces changements
de pente sont généralement rapides. Il nous faut donc diminuer au maximum la
constante de temps de la pile. En pratique, on y arrive en diminuant la capacité
calorifique du bloc métallique et, 2 la limite, en le supprimant. A ce moment et dans
motre cas, la constante de temps de la pile () peut étre représentée par la relation
suivante :

=(R;+R3)C;

Comme on le voit, cette constante de temps ne peut jamais diminuer en dessous
d’une certaine valeur qui est fonction de la capacité calorifique de la pile (C}), de sa
Tésistance thermique (R}) et de celle du caoutchouc (R3).

A Paide de Ia relation précédente, il nous a été possible de calculer Ia constante
de temps de notre pile. Celle-ci est de 53,8 sec. Expérimentalement, nous trouvons
70 sec La difiérence observée provient des valeurs de R} et R} empruntées a la
littérature pour des matériaux aussi voisins que possible des notres.

‘CONCLUSION

La pile 2 thermoéléments semi-conducteurs que nous avons expérimentée
présente plusieurs avantages.

(1) Pour une capacité calorifique donnée, sa constante de temps est fixe quel que
soit le contenu de 1a cellule de mesure. On ne rencontre pas cet avantage dans certains
tvpes de fluxmeétres thermiques plus directement destinés a la calorimétrie (exemple,
le calorimeétre Tian—Calvet) ot Ia capacité calorifique (et, par conséquent, la constante
de temps), qui est fonction du contenu de la cellule, varie d’une expérience a 'autre.
Cet avantage facilite I’analyse mathématique des courbes et leurs corrections en vue
d’obtenir la thermogenése du phénoméne étudié®.

(2) 1l est possible d’adapter cette pile a un calorimétre isopéribolique possédant
un systéme d’agitation favorisant le transfert d’énergie & I’intérieur de la cellule de
mesure. On n’a pas cet avantage avec certains calorimétres a flux (toujours en
exemple, le calorimeétre Tian—Calvet) ot il est souvent difficile d’adapter un systéme
d’agitation efficace sans trop perturber le signal thermique.

(3) La pile n’est traversée par aucun courant a I’inverse de la thermistance. On
évite ainsi des erreurs de mesure.

(4) Son impédance est faible, ce qui permet d’avoir un bruit de fond réduit.

(5) I est possible de détecter des variations de 5-107°% K sec™ ! a la température
ambiante. En diminuant la constante de temps de la pile, on peut augmenter son
aptitude X déceler de tres faibles variations de pente sur la courbe T=1f(z). Cette
propriété trouve une application en chimie analytique chaque fois que les fins de
réactions n’apparaissent pas nettement sur les thertnogrammes.

Si I'on n’utilise 1a pile qu’a ce but, il n’est pas nécessaire d’attendre 1’équilibre
thermique qui est trés long 2 s’établir comme nous 1’avons va.
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Par contre, si I'on veut mesurer une quantité d’énergie a partir de la courbe
d7/dr = f(r) et d’un étalonnage €lectrique, ce long temps de stabilisation devient un
inconvénient.
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