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ABSTRACT 

A pile made of Peltier effect moduh has heen used in isoperibol calorimetry to 
pIot the dT/dZ = f(i) curve or to determine the ener_gy liberated during an experiment. 

The authors show that: 
(1) the response of such a probe is linear; 

(2) the reproducibihty 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. 

Une pile constituee de moduIes a effet Peltier a et6 utiiisee en calorimttrie 
isop&ibolique pour tracer la ceurbe dT/dt = f(t) ou pour determiner l’energie mise 
en jeu lors d’une experience. 

Les auteurs montrent que : 

(I) la reponse d’une telle sonde est lin&ire; 

(2) la reproductibilite des mesures est comprise entre 0,l et 3%. EIIe varie en 
fonction du bloc qui se trouve entre les deux modules de la pile; 

(3) la constante de temps de l’ilement sensible est de 70 sec. 

INTRODUCTION 

Lea thermogrammes T= f(z), obtenus en anaiyse thermochimique par utiIisa- 
tion d’un calorimttre adiabatique ou isoperiboiique, ne presentent pas toujours un 
brusque rhangement de pente en fin de r6action1*2. 11 en d&ouIe une certaine in- 
certitude soit sur la quantit6 de chaleur mesur& soit, tout simplement, SW la 
Iocalisation du point d’equivalence. 

Pour paliier cet inconvenient, certains auteurs ont derive t%mriquemenr Ie 
signal T= f(t). 



A titre indicatif~ Ia Fig. 1 donne i’allure des co&es id&&s T= f(t) et 
d7j’dr = f(t). 

Fig. 1. m id&h dcs signaux T= f(r) et dT/dr = f(r)_ 

La con.struction et Ia r&c au point de ces circuits Szctriques dirivateurs posent 
des probltmes d6licats_ 

Dans les &rages calorim&riques, on utilise g&&aIement une thermistance 
comme element sensible. Elle constitue I’un des bras d’un pont de Wheatstone. On 
enregistre Ia tension de d6s6quilibr-e du pont en fonction du temps (ou du volume de 
t&rant Iorsque Ie debit est constant)_ G&&alement, cette tension est faibIe (quelques 
millivolts) et ses variations sont petites. On peut y remkdier soit en amplifiant Ie signal 
soit en augmentant le dibit du t&ant. Malheureusement, on est vite limit& dans la 
se&de possibilitc5 car, m2me avec une tr&s bonne agitation, se posent des problemes 
de tra&ert de chaleur. 

L’amplifkation du signal est alors n&es& re d’autant plus que, dans certains 
circuits dirivateurs, celui que l’on recueille B la sortie est fortement r&h&. 

Comme Ies thermistances utiIis&s ont des r&istances trap Clevees (IO00 a 
SOOOR), elks captent pratiquement tous les bruits de fond. En con&quence, le 
rapport signal/bruit dkcrozt et I’enregistrement graphique est perturb& 

On a I’habitude de remklier 2 cet inconvkrient en introduisant dans Ies circuits 
des fikres qui ont ia propri& de r&i&e I’amplitude des parasites sans trop modifier 
celie du signal, 

Plusieurs types de circuits ont id utilisks pour diriver ie signaI T= f(z)_ 
Certains d’entre eux sont simplesL6, d’autres, au contraire, sont plus compliquks’. 
De toutes fa.cons, la rklisation pratique de ces circuits est d&zate. 

Comme en caIcrim6trie 8 ilux il est possible d’obtenir le thermogramme 
dQ/dt = f(t), nous avons essay4 d’adapter, a un calorimetre isopkibohque que nous 
avons construit, une pile B thermo&Iiments semi-conducteurs en qualiti de fiuxm&e. 

Ces thermo&ments semi-conducteurs, tongs au dipart pour refroidir de 
petites sutia~ (ou volumes) par effet Pelt&, ont it&, t&s vite, utilis&s B d’autrr fins. 
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L’am&ioration et la diver&cation apportk dans leur fabrication, Ieur pnkentation 
sous des formes gkmetriques planes, leur temps de kponse rapide et leur prix de 
revient relativement bas, incitent 5 les Milker comme fluxnktres thermiquess-lo ou 
comme dCtecteur de tempk-ature eutre les enceintes d’un ealorimitre adiabatique’ ‘_ 

APPAREILLAGE 

Le caioridtre 

Le catorimttre utilisC (Fig. 2) comprend : 

(a) Un vase de Dewar de 15 l- dont nous avons augmenti I’isolation avec le 
milieu exdrieur par une couche de polysty&ne de 30 mm - contenant de l’eau B la 

Fig. 2. Coupe du caIorimMre isopkiboiique utiliti. 

temperature de 25+0,05 “C. Dans ce vase se trouvent les Climents suivants: une 
circulation d’eau (1); une r&stance chauffante de 100 W (2); un thermom&re & 
contact (3); un agitatcur mkanique en verre toumant Q la vitesse de 200 rot min- ’ (4). 

(b) Une cellule de mesure, de capaciti variabIe, constit& d’un vase de Dewar. 
A l’interieur de cette cellule se trouvent Irs iliments suivants : une Gsistance 
d’6taIonnage de 31,85 Q a 25°C ph&e 6ans un tube de verre contenant de l’huile de 
Vaseline (5); uu tube ef%Ii en poly&hyEne reli6 au dispositif a injection (burette ou 
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seringue) (6); un agitateur en verre toumant B la vitesse de 500 rot min-’ (7); la pile 
B thermoeliments semi-conducteurs (8) qui sera d&rite ci-dessous; une thermistancc 
H Fenwall >>, Type GB 32 P 82, de 2000 R & 25°C (9)_ 

Dans nos experiences, nous avons utilisi un vase de Dewar de 600 ml contenant 
400 ml d’eau deminkaliske. 

La c&luIe de mesure est fern-& par un bouchon en Teflon, permettant le 
passage des differents elements mention& ci-dessus. 

La pile ci rhermot%!menrs semi-conducreurs 

La pile (Fig 3) utiliske pour obtenir la courbe dT/dt = f(t) est constituee de 
deux moduks B effet Pehier << Cambion >> Modtle 3960 ayant pour volume 
(1s x 14 x 5) mm3 (I). Ces deux modules, disposes de part et d’autre d’un bloc 
mitallique (2), sont relies en drie_ Chacun d’eus est constitue de 9 soudures. 

Les faces extemes (3) de ces elements sont en contact thermique avec le contenu 
de Ia cellule de mesure. Les faces du bloc mitallique, qui ne sont pas en contact avec 
ks modules, sont prot+ezs de !a solution par quatre blocs isolants en polystyrene (4)_ 
L-ensemble est place a l’interieur d’un doigt de gant (5) en caoutchouc etanche qui 
mainrient tres fortement toutes les parties de l’ensemble les unes contres les autres. 

Afin d’obtenir la meilleure sensibilite possible, nous avons essay6 de minimiser 
les fuites parasites en utilisant du polystyrene et en choisissant des diametres aussi 
petits que possible pour les. fils de sortie et la gaine de protection. Dans notre cas, les 
81s de sortie ont un diamttre de 0,05 mm, chacun d’eux est protege par une gaine de 
0,75 mm de diamitre et l’ensemble est blind6 par une tresse d’environ I mm de 
cliamitre. 

Nous avons experiment6 cette pi!e en la placant P l’interieur du vase de mesure 
de notre calorimetre. 

Fig 3. Coupe de Ia piie constitut?e de mod&s & effet PeItier. 

Fig_ 4 S&ha g&n&al des circuits de maure_ 
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La chaine de mesure 

La chaine de mesure (Fig. 4) comprend trois parties: 
(I) Mesure de la tempt!rature. CeIIe-ci est assur6e par la thermistance (Th) qui 

peut ditecter des variations de 10m4 K. EIIe constitue I’un des bras d’un pont de 
Wheatstone (AOIP, Modtle B80) travaillam en desequiiibre. Les variations de la 
temperature du contenu de Ia cellule de mesure se traduisent par des variations de 
tension de disiquilibre du pont. Ces variations sont amplifiies par un amplificateur 
(Hewlett-Packard, ModeIe 419 A) puis enregistr&s sur Ia voie gaIvanomCtrique d’un 
enregistreur (Sefram, ModeIe Geperac). Des essais preliminaires ont montre que Ia 
tension d’alimemation du pont devait Etre 6xee B 2 V pour obtenir une tension de 
dbequilibre du pont suffisante sans que la thermistance debite trop de courant. 

(2) DPtection du signal fourni par la pile (P). Celle-ci est assuree par Ia voie 
potentiometrique de l’enregistreur (Sefram, ModeIe Geperac) apres amplification du 
signal par un amplilicateur (Hewlett-Packard, Modcle 419 A). 

(3) &fesure de i’ckergie dissipke par efit Joule. La resistance (Rj) que I’on 
utilise pour IiMrer cette knergie est pourvue de quatre fils de sortie_ Deux d’entre eux 

la relient B un circuit comprenant un gencrateur de tension continue (alimentation 
stabilisee Sodilec, Modtle SDE 181) et une resistance italon (R,) de 100 Q & 25°C 
(AOIP, _Modtle RE 5)_ Les deux autres Ia relient a un potentiomEttre (AOIP, Modele 
PI2)_ Les temps t sont mesun% 2 l’aide d’un chronometre CIectronique (Rochar, 
Modile A 1360 C). 

RisULTATS ET DISCUSSION 

L’ctude exp&imentaIe que nous avons faite avait plusieurs buts. 
(I) Nous avons voulu verifier que Ies reponses de notre pile (avec ou sans bloc) 

et de notre thermistance etaient Iiniaires. Pour cela, nous avons calcule, respective- 
ment pour la pile et la thermistance, les rapports W/s et I/lZ pour des effets Joule, de 
duree variable (60 < t < 240 set), produits a l’interieur du calorimetre, W &ant 
I’energie produite par effet Joule, J Ia superficie comprise entre Ia courbe V= f(t) et 
Ia ligne de base qui est parallele & I’axe des temps et I Ia variation de Ia tension de 
dbequilibre du pont en fonction du temps. Avant chaque experience, nous nous 
sommes assures de la stabilite du calorimitre. Elle se traduit par une derive nulle de 
la temperature et n’est atteinte qu’au bout de 10 h environ. 

Le Tableau 1 rassembIe lw r&&tats obtenus avec des blocs ayant pour volume 

(20 x 16 x e) mm3 et differant entre eux par la nature (cuivre, plomb, carbone graphite) 
et par la capacite calorifique. 

Pour la thermistance, le rapport W/Z est constant quel que soit t. La valeur 
moyenne de ce rapport est (3,354+0,012) J cm- ‘. Par consequent, la reponse de 
notre thermistance est lin&a.ire dans nos conditions op&atoires. La reprc.luctibilite 
des mesures est de 0,3 %. 

Pour un bloc dorm6 (c’est-&dire pour une capacite calorifique bien d&me de la 
pile), le rapport w/s est constant quel que soit t. La reponse de notre pile est aussi 
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TABLEAU 1 

l&WLTATS EXPl%IMENTAuX 

WY= &crgie prod&c par &et Joule; s = supcrficic comprise cntn Ia courix Y= f(r) et la tigne de 
bese qui et pardkk B I’axe des tcm~~; I = variation de la tension de d&&gzilibrc du pant en fonction 
du tanps. 

Aiarure 
du bk 

Emisseur C$vacM 
dubkiue a&uiJZque 
(-1 dubk 

(/Jr-‘) 

2 W/S* WfP Nombre 
(se4 (Jcm-3 (Jmr’) d-essais 

effecntt% 

CUiVE 10 103 60 
120 
180 
2N 

plomb K2 3,71 60 
120 
180 
250 

0,3398~0,0017 
0.3435 l 0,0004 
owl &0$_wo2 
0,3487f0,0017 

0,606 f 0,005 
0,600 ~0.005 
0,604 f0,002 
0,602 &O,ocn 

3,356fO,oQ7 4 
3,363 f0,007 2 
3,367&0.006 2 
3.36Of0.002 2 

3,363 f0,034 6 
3~31f0.oo6 4 
3,338f0,006 6 
3$I!U0,009 2 

Cal-bone 10 3.66 60 0,628 *0,012 3.354*0,028 7 
fgraP~W 120 0.599 f0.002 3.360*0,022 2 

180 0,599 f0.002 3,373zk0,015 2 
240 0,632 %0,019 3364f0.020 6 

Ii&aire. Cette lin_EarS est meilleure dans le cas du bloc de cuivre qu’elle ne l’est dans 
Ies 2 autres cas_ Elle varie dans le mSme sens que Ies conductivitks thermiques des trois 
mathiaux utii. 

Les expkiences que nous avons effkctu&es avec la pile sans bloc ont montrk que 
Ie rapport W/S est constant quel que soit z (T,ableau 2). Par conskque~t, la pile sans 
0loc a aussi une n5ponse lintire. 

.t (set) W/s (Jc~-~) 

60 rt10~0.018 3 
120 1~2f0.006 3 
180 1JO4*0,005 2 
240 1~13iO,OO3 2 

Les rkultats consign& dans Ie Tableau 1 montrent que Ie rapport W/S varie en 
sens inverse de la capaciti calorSque de la pile. 

(2) Nous avow essay& d’krire l’expression analytique de la tension enregistrk 
~JJX bones d’w rrw&e_ En rigime permanent, on montre gue cAk-ci est uzie fonction 
du nombre de thermocouples par module, des rc5sistances thermiques et du capacitb 
caIotiques du rwdule, du bloc_m&allique et des isolants ainsi que de la vitesse de 
month en tempkature du con-u 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 la capa& calorifique du caoutchouc (faible devant celles du module et du bloc) 
et de la r&stance thermique du bloc (faibIe devant ceks du module, du polystyrene 
et du caoutchouc). La tension aux homes d’zuz module peut alors s’tkrire, en r&me 
pennunertt : 

V=na R,R, 

R,+Rt+R3 
(Cl +C,)*$ 

n &ant Ie nombre de thermocouples, a Ie pouvoir thermo&ctrique d’un coupIe, 
R1, R2 et & respectivement Ies resistances thermiques du module, du polystyr&ne et 
du caoutchouc, C, et C, Ies capacitks calorifiques du module et du demi-bloc, AT/AZ 
Ia vitesse de monk en tempktture du contenu de la cellule de mesure. 

Compte tenu de-s faibles valeurs de R, # 12,8 K W-’ et R, # 15 K W-r par 
rapportBRz#llOOKW - ‘, la relation pr&dente se simplifie et l’on a aver une 
approximation cowenable : 

V = n a R,(C,tCz)~ 

Comme la piie eontient deux modules, relib t%xtriquement en &ie et 
thermiquement en parahtle, la tension aux bomes de la pile s’krit : 

AT 
V’ = 212 a R;(C;+C;)x 

avec 

R; =+, C; =2C1 et C;=2Cz 

Nous avons v&if% que cette simplification est I&itime en mesurant et en 
ealculant fe coefficient K = V’ Az/ATpour la pile sans bloc et avtx des blocs de cuivre 
d’@isseurs e variables (5 et 10 mm). Nous avons consign6 dans le Tableau 3 
l’ensemble de ces &sultats. 

TABLEAU3 

RESJLTATSEXPBRIMENTA~~ 

e (mm) K mcsuri @Vsec K-l) K calcuE o( V set K- ‘) 

0 0,180 0,174 
5 0.412 0,396 
10 0,638 0,635 

Don&es num&iqucs : R = 9, Ed = 390 pV K- I. C’, = 3.87 3 K- I. C’, = 495 J K- x (pour un bloc de 
5mm)ct 10,27JK-’ (pour UQ bloc de 10 mm), AT/At = 71*10-= K see- I_ 

(3) Pour jouer pleinement son r6le de dkivateur thermique.. notre pile doit 
pouvoir saisir trS. rapidement des differences de pente dans Ie thermogramme T= f(t). 
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tcette condition ne peut etre resPect& que si sa constante de temps est infkieure B 

cdle du phenomine ditecte. Dans Ie cas des titrages calorimetriques, ces changements 
de pente sent g&&aIement rapides, Tl nous faut done diminuer au maximum la 
constame de temps de Ia piie. En pratique, on y arrive en diminuant la capaciti 
czdorifique du bloc mCtaIIique et, a Ia Iimite, en Ie supprimant. A ce moment et dans 

notre cas, la con&ante de temps de Ia pile (z) pout G&e rep&sent& par Ia reIation 
5uivant.e: 

‘t = (R’,+RR;)C; 

Comme on Ie voit, cette constante de temps ne peut jamais diminuer en dessous 
dune certaine vaIeur qui est fonction de Ia capacite calorifique de la pile (C;), de sa 
r&stance thermique (R;) et de celle du caoutchouc (R;). 

A I’aide de Ia relation prtidente, i1 nous a CtC possible de cakuier Ia constante 
#de temps de notre pik CeIIe-ci est de 53,8 sec. Expkimentalement, nous trouvons 
70 set La dit?&ence observ& provient des vaieurs de R; et R; emprunt&es B Ia 
Iittirature pour des matkiaux aussi voisins que possible des niXres. 

La pile & thermo&Iiments semi-conducteurs que nous avow expkimenttk 

prksente plusieurs avantages. 
(1) Pour une capacite calorifique donntk, sa constante de temps est fixe que1 que 

soit Ie contenu de la cellule de mesure. On ne rencontre pas cet avantage dans cert.&s 
Qw de fluxmttres thermiques plus directement destines 2 la calorimitrie (exemple, 
Ie caiorimttre Tian-CaIvet) oh Ia capaciti calorifique (et, par conskquent, Ia constante 
de temps), qui est for&on du contenu de la cellule, varie d’une expkience B I’autre. 
Get avantage facilite I’anaIyse mathimatique des courbes et Ieurs corrections en vue 
d’obtenir la thermogenke du phCnomtne itudii’. 

(2) II est possible d’adapter cette pile Ir un calorimttre isopkibolique poss&Iant 
un systkne d’agitation favorkant Ie transfer? d’inergie iL l’int&ieur de la celiule de 
mesure. On n’a pas cot avantage aver certains caIorim&tres & flux (toujours en 
exemple, Ie calorimttre Tian-CaIvet) oh i1 est souvent difIiciIe d’adapter un systtme 

d’agitation efhcace sans trop perturber Ie signal tbermique. 
(3) La piIe n’est traverske par aucun courant 2 I’inverse de Ia thermistance. On 

&ite ainsi des erraurs de mesure. 

(4) Son impedance est faibIe, ce qui permet d’avoir un bruit de fond r&hut. 
(5) U est possible de dkcter des variations de 5 - lo- 6 K sea- ’ h la tempkature 

ambiaute. En diminuant Ia constante de temps de Ia pile, on peut augmenter son 
aptitude 8 dkcoler de trk faibks variations de pente sur la courbe T= f(t)_ Cette 
propriete trouve une application en chimie anaIytique chaque fois que fes fins de 
tictions n’apparakse nt pas nettement sur Ies thermogrammes. 

Si I’on n’utilise la pile qu’8 ce but, il n’est pas n&mCre d’attendre l’iquilibre 
thermique qui est trh long 8 s’ktablk comme nous l’avous vu. 
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Par contre, si 

d7”dr = f(r) et d’un 

inconvEnient_ 
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