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Résumé - Ce travail permet de montrer les possibilités d’un nouvel instrument de mesure (breveté), basé sur
la technique du fil chaud en régime transitoire, mais utilisant des fils courts (pour réduire le volume des
échantillons liquides) en tantale oxydé. Ce dispositif permet des mesures automatisées (sous LabVIEW™),
sécurisées et quasi-simultanées de la conductivité A et de la diffusivité thermiques a de liquides
électriquement conducteurs et corrosifs (échantillons de volumes inférieurs a 2 cm®). Dans ce travail, les
valeurs de A et a de I’acide nitrique pur ont été déterminées avec des incertitudes inférieures a 5% et 12%
respectivement.

Nomenclature

R résistance électrique, (2 T température, K

a diffusivité thermique, m’.s” q flux de chaleur linéique, J.m™’

r rayon, m

t temps, s Symboles grecs

I i intensité du courant électrique, 4 A conductivité thermique, W.m™ K’
E, e potentiel électrique, V' s coefficient de température, K~/

1. Introduction

La technique du fil chaud en régime transitoire (en anglais THW : Transient Hot Wire method) a
¢été utilisée couramment pour mesurer la conductivité thermique A des matériaux ; pour les liquides,
en particulier, cette technique est maintenant devenue la principale méthode pour la plupart des
applications. Dans des conditions favorables, la valeur de A peut étre déterminée avec une
incertitude inférieure a 0,5% [1, 2]. Plusieurs auteurs ont également proposé¢ des mesures
simultanées de la valeur de A et celle de la diffusivité thermique a par la technique THW [3-5], avec
toutefois des procédures expérimentales complexes.

Pour les liquides ¢électriquement conducteurs, le fil doit étre isolé électriquement par dépot d’une
fine couche d’isolation a sa surface. Un certain nombre de techniques de dépot a été utilisé a cette
fin (dépot de polyester [6], dépdt de silice [7], dépot d’oxyde d’aluminium [5, 8], dépdt d'oxyde de
tantale [9-13]). Dans ces travaux, dont 1’objectif n’était pas la miniaturisation des échantillons
liquides, les volumes de ceux-ci étaient suffisamment grands ; ces volumes d’échantillons liquides,
rarement précisés par les utilisateurs de la technique THW, sont généralement supérieurs a 40 cm’
(50 cm’ [13], 80 cm” [9],...).

Une catégorie particuliere de liquides électriquement conducteurs et fortement corrosifs, appelés
spéciaux dans le présent travail, est représentée par des liquides a base d’acide nitrique. Ces liquides
techniquement importants peuvent étre trés énergiques et explosifs pendant leur manipulation ; ils
doivent alors étre expérimentés dans des salles spécifiques et sécurisées lorsque le volume de
I’échantillon liquide n’est pas assez petit. Jusqu’a présent, aucune tentative n'a été effectuée pour
adapter la méthode THW a ces liquides spéciaux afin de mesurer leurs propriétés thermiques. Le
but du travail présenté est 1’¢laboration d’une méthode de mesure basée sur la technique THW
adaptée aux mesures de conductivité et de diffusivité thermiques de petits (< 2 cm’) échantillons de
liquides spéciaux.



2. Principe de la méthode THW
2.1. Mesure de la conductivité.

Le principe de la méthode THW est basé¢ sur le fait qu’un fil métallique infiniment long (rayon :
o), immergé dans un milieu fluide (conductivité et diffusivité thermiques : A et a, respectivement)
de température initiale uniforme 7; et soumis a un flux de chaleur linéique ¢, est susceptible de
provoquer des transferts purement conductifs et unidimensionnels au sein du fluide. La température
instantanée 7 (¢) du fil est donnée par [2] :

T(z)—TO:AT(z)=(4_Z%j1n(4'goj (1)

ou Fo est le nombre de Fourier défini par : Fp = a t / ro*> et ou C= ¢’ = 1,781 avec vy la constante
d’Euler (y = 0,5772).

L’équation (1) est la solution analytique du modéle idéal de conduction thermique, uniquement
valable pour Fp >> 1 et pendant un intervalle de temps limité (sans transferts convectifs dans le
milieu liquide).

Dans la pratique, la réponse e (?) du fil a la surchauffe AT(t) résultant de 1’effet Joule di au
passage d’un courant constant i a travers celui-ci est donnée par :

e(t)=R(t)-i=R,(1+B,-AT(t))i )
ou R (1) est la résistance électrique instantanée du fil (correspondant a une température 7 (¢) de fil)

et Sy le coefficient de température du fil (défini pour R (7)) = Ry) déterminé a partir d’un étalonnage
expérimental.

En tenant compte des équations (1) et (3), la conductivité thermique A peut-étre déduite de :

o[22l )

ol de(t)/d(ln(t)) est une constante numérique déduite des données expérimentales pour les

valeurs de ¢ assurant 1’absence de convection thermique et Fp >> 1.
2.2. Mesure de la diffusivité

En considérant la source de chaleur linéique ¢ (§.2.1) précédente (fil chaud), immergée dans un
milieu liquide infini, et ’hypothése du régime de conduction thermique pur, la température
instantanée du liquide 7 (7, ¢) a une distance » de la source de chaleur est donnée par Carslaw et
Jaeger [14] :

T(r,t)—TO=AT(’”J):‘4.Z./1E"(4:-J @

ou E; est la fonction Intégrale Exponentielle. L’équation (5) est réduite a (1) pour r = ry et Fo>> 1.

Pour une distance r fixée, la fonction A7 (7, t) passe par un maximum (correspondant a un temps
tn) lorsque :

OAT

="

La diffusivité thermique a peut alors étre déterminée a partir de la mesure de ¢y, ¢, et » selon
I’expression (6) qui a déja été utilisée pour la détermination de a dans les sols [15, 18] :

azﬁ{l/(tm—to)—l/tm} ©)
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3. Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental est composé d’un systeme de mesure électrique (§.3.2) associé a une
cellule spécifique en acier inoxydable (§.3.1) équipée d’une sonde indépendante en tantale. Le
dispositif constitué de la cellule et de la sonde a été breveté [19].

3.1. Sonde a deux fils en tantale.

La sonde de mesure (figure 1) est composée de deux fils paralléles en tantale (longueurs
approximatives : 15 mm et 2 mm). Le grand fil (25 um de diamétre) est utilis€é pour la
détermination de la conductivité A (§.2.1) et de la diffusivité a (comme source de courant constant
d’intensité I pendant une durée ty) tandis que le petit fil (5 um de diametre) est utilisé uniquement
pour la détermination de la valeur de a (§.2.2), comme thermomeétre a résistance (alimenté par un
courant constant d’intensité i = 1 mA).

Les deux fils en tantale sont soudés a leurs extrémités sur des broches en tantale (diametre :
1 mm) partiellement incorporées (figure 1) dans une tige en céramique de 4 mm de diamétre pour
constituer la sonde deux fils. Les éléments en tantale (fils et broches), qui doivent étre immergés
dans les liquides spéciaux, sont électriquement isolés in situ par une fine couche (70 nm) de
pentoxide de tantale (Ta,0Os), selon un procédé décrit par Alloush et al [9].

R, i,

Flgure 1: Sonde deusx fils.
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b) Vue en coupe selon le
plan I-1 de la figure 2a.

a) Vue en perspective.

Figure 2 : Cellule de mesure de la conductivité et de la diffusivité thermiques d 'un fluide [19].

La cellule de mesure (figure 2) comprend une cellule réceptacle inférieure (4) et une cellule
réceptacle supérieure (6) adaptée de maniére a délimiter une chambre de mesure (8) pouvant
contenir un échantillon de fluide (2 cm®) ; la cellule réceptacle supérieure (6) comporte un passage
(12) pour I’introduction d’une sonde (60) dans la chambre de mesure. Cette cellule brevetée [19]
permet d’effectuer des mesures dans une gamme de pression 0,1-1 Mpa et pour des températures
comprises entre 0°C et 80°C.



3.2. Systéme de mesure

Le systeme ¢électrique de mesure se compose d’un sourcemétre (Keithley 2400), d’un
nanovoltmetre (Keithley 2182), d’un pont de Wheatstone (Dantec 55MO01), d’un oscilloscope
(Tektronix TDS 3014) et d’un micro-ordinateur. Le sourcemetre et le nanovoltmetre sont a la fois
utilisés pour la détermination des valeurs de A et a tandis que la détermination de la valeur de a
requiert également 1’utilisation d’un pont de Wheatstone (dispositif spécifique pour la mesure de la
température avec un fil froid) ; 1’oscilloscope est utilisé pour enregistrer la réponse thermique
(donnée par le petit fil) a I’impulsion de chaleur (donnée par le grand fil).

Les différents éléments sont reliés a un micro-ordinateur par I’intermédiaire d’une interface
GPIB. En outre, une programmation sous LabVIEW® (National Instruments), spécifiquement écrite
pour la détermination des valeurs de A et a, commande les instruments et enregistre les données
expérimentales.

4. Résultats expérimentaux
4.1. Généralités

Des expériences préliminaires de validation ont été effectuées pour la mesure des conductivité et
diffusivité thermiques de I’eau et du toluene, liquides généralement utilisés comme références [2,
11, 12, 15, 18, 20]. Une application originale de la méthode aux mesures des conductivité et
diffusivité thermiques de 1’acide nitrique pur est présentée et discutée dans les §.4.2 et §.4.3.

4.2. Mesure de conductivité thermique

L’acide nitrique est trés utilisé en chimie industrielle, en particulier pour la fabrication de
propergols (mélange d’ergols assurant la propulsion des moteurs-fusées) ; il est cependant tres
difficile de trouver dans la littérature des données sur les valeurs de A et a pour I’acide nitrique, par
suite de ses propriétés trés corrosives notamment. Cependant, quelques valeurs de A, pour des
concentrations jusqu’a 50 %, ont ét¢ publiées par Van Der Held et Van Drunen [21] ; ces valeurs
ont été obtenues avec un fil laqué incorporé dans un tube capillaire en verre. Les valeurs de A des
solutions d’acide nitrique concentrées a 10% et 50% présentées par ces auteurs sont respectivement
de 0,552 W.m K" et 0,412 W.m" K.
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Figure 3 : Réponses typiques du fil chaud en régime transitoire dans [’acide nitrique pur a 0 °C pour
i =80mA, 70 mA, 60 mA, 50 mA, 40 mA (0, B £, 4, <) et valeurs correspondantes de A.

La figure 3 montre les réponses du grand fil (§.3.1) immergé dans une solution d’acide nitrique
pur a 0 °C, pour cinq valeurs de I’intensité du courant i (80, 70, 60, 50 et 40 mA). Sur cette figure,
E représente (2 une constante pres) la différence de potentiel aux bornes du grand fil. La valeur
médiane correspondante de la conductivité thermique est de 0,220 W.m™ K™ a 0 °C. Cette valeur
est en accord avec les valeurs indiquées dans [21] pour des concentrations moindres, en tenant
compte de la dépendance linéaire de la valeur de A avec la concentration constatée par ces auteurs.



Il est a noter que D’apparition de la convection naturelle s’identifie facilement pendant
I’expérimentation, lorsque la réponse £ [In (¢)] s’écarte de la linéarité. L analyse de cette figure
montre également que, plus les valeurs de i sont grandes, plus tot apparait la convection
(échauffements plus rapides du fil) ; une surchauffe maximale du fil d’environ 3,9 °C est obtenue
pour i = 80 mA, et inférieure a 1 °C pour i < 50 mA (d’ou un transfert de chaleur par rayonnement
négligeable).

Avec des erreurs négligeables dues aux transferts radiatifs et convectifs, les principales
incertitudes sur la détermination de la valeur de A proviennent des effets de bord du fil fini [22] et
de I’incertitude relative a la détermination de g dans (4). L’estimation de I’incertitude finale relative
a la détermination de la valeur de A est inférieure a 5% ; cette valeur est plus élevée que celles
publiées par certains auteurs (§.1) avec de plus grands volumes d’échantillons mais peut étre réduite
en utilisant la méthode de la double mesure (avec liquide de référence a conductivité connue).

4.3. Mesure de la diffusivité thermique

La figure 4 présente, pour 1’acide nitrique pur, la réponse en tension £ du fil froid de 5 um de
diamétre (i = 1 mA) a un créneau d’intensité constant (/ = 200 mA) de durée ) = 10 ms appliquée
au fil chaud de 25 pum distant de 115 pm du fil froid ; la diffusivité thermique mesurée a est
déterminée a partir de (6) selon une méthode initialement proposée pour la mesure des propriétés
thermiques des sols avec des sondes spécifiques a multi aiguilles [15].
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Figure 4 : Réponse typique du fil froid en régime transitoire dans [’acide nitrique pur a 20 °C (valeur
correspondante de la diffusivité thermique : a = 9,7 x 10° m”.s”")
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Pics électromagnétiques

La réponse E (représentative de la réponse en température) est mesurée par un oscilloscope apres
amplification du signal fourni par pont de Wheatstone. A partir de cette réponse sont déterminés les
temps ¢y et ¢, utilisés dans (6) : 7y (durée de I’impulsion de chaleur transférée a partir du fil chaud)
est déduit des deux pics électromagnétiques enregistrés par le fil froid au début et a la fin de
I’impulsion (figure 4) tandis que ¢, (correspondant a d£/dt = 0) est déduit d’une identification
polynomiale de la réponse E (#). L’inexistence, pour 1’acide nitrique, de données publiées dans la
littérature n’a pas permis de comparer la valeur de a (9,7 10® m* s) déduite de cette expérience.

Les incertitudes sur la détermination de a a partir de (6) résultent principalement des incertitudes
sur la mesure de la distance » entre les deux fils et également des déterminations des temps ) et #,,.
Pour une valeur convenable de » (correspondant a une valeur optimale conduisant a une précision
suffisante sur la détermination de #,), I’incertitude sur la détermination de la valeur de a est toujours
inférieure a 12% ; cette valeur est 1égérement supérieure a celles (7-9%) [3] généralement obtenues
avec la plupart des techniques THW et de plus grands échantillons liquides. Cependant, comme
pour la détermination de la valeur de A, cette incertitude sur la valeur a peut étre réduite en utilisant
des liquides de référence ayant des diffusivités thermiques mieux connues (réduction des erreurs
systématiques liées a la configuration de la sonde).



5. Conclusion

La technique du fil chaud en régime transitoire (THW) et la cellule de mesure associée
(brevetée) sont bien adaptées a la détermination de la conductivité A et de la diffusivité a des
liquides électriquement conducteurs et trés agressifs comme 1’acide nitrique pur a partir de petits
(< 2 em’) échantillons liquides.

Les mesures de A et a, effectuées indépendamment et successivement selon deux variantes de
THW dans de tels liquides (souvent énergétiques), avec le méme appareillage et selon un procédé
expérimental automatisé sous LabVIEW®, ont conduit & des résultats originaux et montré que :

- la conductivité thermique A peut étre déterminée avec une incertitude inférieure a 5% a
partir d’un fil chaud en tantale de 25 pm de diamétre ; la surchauffe du fil et le transfert de
chaleur dans le liquide sont respectivement inférieurs a 1 °C et 10 mJ, avec une durée de
mesure de I’ordre de 1 s.

- la diffusivité thermique a peut étre déterminée avec une incertitude inférieure a 12% a partir
d’une sonde a deux fils parall¢les en tantale, avec une surchauffe du fil chaud et un transfert
de chaleur dans le liquide respectivement inférieurs a 9 °C et 6 mJ et une durée de mesure
inférieure a 0,1 s.

- dans les deux cas, une détermination plus précise peut étre réalisée a partir de mesures
relatives utilisant un (ou plusieurs) liquide de référence.
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