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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los efectos termoeléctricos tienen una particular im-
portancia en la Fisica y sus aplicaciones. De una parte, porque pue-
den aportar nuevas contribuciones o confirmaciones a la T.P.I. y al
anélisis‘de la estructura electrdnica de la materia vy, por otra, de-
bido a su insistente utilizacidn en la termometria, la energética, el
control, etc. Con todo, hasta ahora no se han desarrollado técnicas
que permitan la medida de sus coeficientes, con la precisidén requerida

por las necesidades anteriormente citadas.

Nuestro propdsito en este trabajo ha sido idear umn mé-
todo de medida y construir el correspondiente sistema experimental,
que nos permita medir directamente los coeficientes Seebeck, SAB,y

Peltier, relativos de una pareja de metales A y B. Estas medidas

™
AB?
se realizardn sobre la misma muestra, en idénticas condiciones fisicas
y con mejor precisidn que la alcanzada hasta ahora, lo cual aprovecha
remos para verificar la segunda relacidon de Kelvin *,(ﬂAB= SABT),‘con

el margen de indeterminacién causado por la propagacidon de los errores

experimentales.

* Esta relacidn, hasta ahora, ha sido comprobada (ref. 1 ) con un mar

gen de indeterminacidn que oscila entre el 5% y el 7%.



Expondremos ahora brevemente en qué consisten estos fe
nomenos y los métodos clidsicos empleados para la medida de los mismos,
con especial mencidn de aquellos que, de una u otra forma, tengan rela

cidn con el objeto que nos hemos propuesto.

El efecto Seebeck (ref. 2 ) consiste en la generacidn
de una f.e.m., en un termopar constituido por dos metales * A y B, cuan
do sus soldaduras se encuentran a distinta temperatura y en condicio-
nes de corriente elé@ctrica nula. Si los conductores son homogéneos,
estan libres de tensiones y en ausencia de campos, la f.e.m., EAB’ ge
nerada sbdlo depende de la naturaleza de los conductores y de las tem
peraturas a las que se encuentren sus soldaduras, Supongamos que una
de las soldaduras estd a la temperatura T y la otra a T + AT. Se deno
mina coeficiente Seebeck relativo de los metales A y B, a la temﬁera-
turavT, a la derivada:

E
g = lim _AB

AT+0 AT I=20

El coeficiente Seebeck absoluto de un material se defi
ne como el cociente entre el gradiente de potencial electroquimico,y
el gradiente de temperatura aplicado en condiciones de corriente eléc
trica nula (ref. 3 ).

>

1 Vu
§ = —

e VT I=20

* Semiconductores, cristales idnicos, etc.



El coeficiente Seebeck relativo, ya definido, es. la di

ferencia de los absolutos:

Decimos que S s positivo si la f.e.m., es tal, que

e
AB
tiende a establecer una corriente el&ctrica desde A hasta B en la sol

dadura "caliente".

Es evidente, que si se conoce el coeficiente Seebeck
absoluto de un cierto metal R, se puede calcular el de cualquier otro

X, midiendo el coeficiente Seebeck relativo § puesto que:

RX’

Hay dos métodos cli@sicos para la medida del coeficien-
te Seebeck relativo. En el primero, llamado "método integral" (ref. 4 ),
se mantiene una de las soldaduras a temperatura fija mientras la tem-
peratura de la otra soldadura se va modificando, a la vez que se mide
la f.e.m. producida. Se representan las parejas de resultados obteni-
dos"(EAB, AT) y se traza la curva de mejor ajuste, cuya pendiente nos

da el coeficiente Seebeck a cada temperatura.

9E, _(T)
_AB " = SAB (T)
aT T

En el segundo método, llamado "método diferencial" (ref. 5 ), se man-—



tiene el termopar completo a la temperatura a la que queremos medir

el coeficiente Seebeck, y se incrementa la temperatura de una de sus
soldaduras en una "pequefia cantidad", AT = 1K, midiendose entonces el
ligero AEAB producido. Si admitimos que en este intervalo SAB es pragv
ticamente constante, tendremos que:

AE
. BEap
Spp(™) = ’

AT
se repite este proceso manteniendo el termopar a distintas temperatu-

ras para obtener

‘Cada método presenta sus ventajas e inconvenientes, El
primero precisa medir s6lo dos magnitudes, AT y EAB, pero requiere ma
yor complejidad en el tratamiento de datos que el segundo. Por el con
trario, en este {iltimo se obtiene directamente SAB a cada teméeratura,
pero necesita un dato mds, T, y mayor precisién, puesto que tanto AT
como E, son pequefios. En ambos métodos los errores tipicos dados.en

AB
la bibliograffa oscilan entre el 1% y el 2% (ref. 6 ).

En la actualidad - es mds frecuente el uso de este se-
gundo método, que llega a hacerse inexcusable cuando hay un cambio de
fase en el intervalo de temperatura que pretendamos barrer o cuando

existe una fuerte variacidn de S, con la temperatura (ref. 7 ). Debi

do a que en este método AE es pequefio, tienen gran influencia las

AB



f.e.m. paradsitas. Para evitar los errores que esto conlleva, se sue-
len realizar, para cada temperatura, dos medidas aplicando incremen-
tos de temperatura distintos, calculandose SAB como la pendiente de
la recta que pasa por los puntos: (AlT’AIEAB) y (AZT?AZEAB)’ que por
cierto, rara vez pasa por el origen/ indicando que existen estas f.e.m.
espureas (ref, 8 ). La otra dificultad del método es mantener la esta
bilidad de las temperaturas en las soldaduras y medir su diferencia
con precisidn, Inclusive en la mejor solucidn empleada hasta ahora pa
ra medir AT, que consiste en disponer otros dos termopares en las sol
daduras (ref. 9 ), se presenta a veces, el problema de difusidn de
unos metales en otros, con la consiguiente indeterminacidn y error in

controlado.

Nos detenemos mids en la critica y comentarios de este
iltimo método, porque sobre &l vamos a realizar las modificaciones

oportunas que nos permitan mejorar las medidas existentes de SAB'

Deciamos que el coeficiente Seebeck absoluto de un me-
tal cualquiera X, se determina midiendo el relativo respecto a otro,
R, del que si se conozca, que se toma como referencia. Para medir el
coeficiente Seebeck absoluto de metales que por sus caracteristicas
fisicas (ref. 10) se toman como referencia, se emplean dos procedi-
mientos, atendiendo al rango de temperaturas en el que nos movamos

(ref. 11 ):

En el fango de temperaturas donde exista algiin super-



conductor, el coeficiente Seebeck absoluto se mide igual que el rela-
tivg,empleando como pareja a un superconductor para el que S = 0. Des
de OK hasta 7,5K se usa el plomo como material superconductor y desde

7,5K hasta 17,25K se usa el NbSSn.

A partir de 17,25 K, para determinar el coeficiente
Seebeck absoluto de cualquier material que se quiera emplear como re-
ferencia, es necesario medir el coeficiente Thomson T(T), a cada tem

peratura, y aplicar despu@s la primera relacién de Kelvin (ref. 12),

T T(T")

S(T) = dT'

T‘
El efecto Thomson (ref. 13 ) consiste en la generacidn
o absorcidn de calor en un material en el que existe un gradiente de

temperatura, cuando por &l circula una corriente elé&ctrica.

El coeficiente Thomson, T(T), se define como el calor
absorbido por unidad de corriente elé@ctrica y unidad de gradiente de

temperatura

Calor Thomson ds(T)
T(T'") = = T
vr . 1 ar T =T

Desgraciadamente resulta muy dificil no sdlo medir sino
inclusive detectar dicho efecto, a causa de que se da combinado con el

~efecto Joule y es mucho mids pequefio que €l. Debido a esta circunstan-



cia hay que aplicar fuertes gradientes de temperatura para que se ge-
neren calores Thomson medibles, con los consiguientes problemas de
pérdidas, inestabilidades, errores, etc. Todo ello origina la fuerte
disparidad que aparece entre los valores que dan los distintos autores
para los coeficientes Seebeck absolutos. La dispersidn dada en la bi-

bliografia es superior al 5% (ref.l14 ).

El otro efecto termoeléctrico a tratar es el Peltier,
que también presenta serias dificultades de deteccidn debidas sobre
todo al hecho de tener que separarlo del efecto Jou;e, con el que siem
pre se presenta acompafiado. Consiste este efecto (ref., 15) en la evolu
cidon calorifica de una unidn isoterma de dos materiales, A y B, cuando
por €lla circula una corriente eléctrica. El coeficiente Peltier rela

tivo, de estos dos materiales, se define como el calor que es ne

m
AB’®
cesario suministrar a la unidn, cuando pasa la unidad de corriente des

de A hasta B, para que su temperatura permanezca constante,

Se define el coeficiente Peltier absoluto de un mate-
rial R, a una temperatura, T, como el cociente entre el flujo de ca-
lor y la intensidad de corriente eléctrica a gradiente de temperatura

nulo (ref. 16).

= ﬂR(T)

V=0

H+|Oh+



También el coeficiente Peltier relativo lo podemos ex—

presar en funcidn de los absolutos. mediante la expresidn:

Los sistemasexﬁerimentales descritos para la medida del coeficiente
Peltier (ref. 17) parten,directa o indirectamente, de la ecuacidn de
balance de las energias disipada y absorbida en las uniones de los me
tales A y B. E1 método mads corriente para medir la potencia Peltier,
IﬂAB, puesta en juego en la unidn A-B, consiste en introducir esta
unidén en un calorimetro,.y medir el calor total intercambiado en un
cierto intervalo de tiempo. Es necesario introducir, en un proceso di

ferente, una corriente alterna para evaluar el calor Joule que se di-

sipa en la unidén A-B conjuntamente con el Peltier.

Otro método consiste en emplear un sistema como el des

crito en la figura 1.1 (ref. 18).

D A F—

|
—
w

Dispositivo para la medida del coeficiente Peltier

Fig. 1.1



Supongamos que por lo dos materiales Ay B (eﬁ forma
de varilla de diametros iguales, unidos como muestra la figura 1.1, y
con una resistencia eléctrica de la unidn RS),-se hace circular una
intensidad I en el sentido indicado. A distancias conocidas colocamos
unos term6metros:T1,T2 ,T3 ,T4 . Todo el conjunto esti aislado térmi-

camente y protegido por un escudo de radiacidn.

Partiendo de la ecuacidn de balance

2 dT dT

Ml ~TRg- [ A8 G- M S

entre los calores generados y los flujos térmicos. en el régimen esta
cionario, y una vez conocidos los valores de RS’ I, AB y A,, pueden

calcularse, mediante los termdmetros, los flujos calorificos y despe-

jar finalmente w En este método existe el problema adicional de

AR’
que si queremos medir Tyg @ distintas temperaturas, debemos conocer
las conductividades AA’ AB y la resistencia eléctrica de la unidn RS‘
en funcidn de la temperatura. Este problema se palia un poco trabajan
do a flujo de calor compensado, que consiste en forzar un contraflujo

en el material A, de forma que Tl = T2 vy, al menos, no tengamos que

contabilizar uno de los flujos.

Los dos métodos descritos para la determinacidn del
coeficiente Peltier presentan serias dificultades. En el primero, la

temperatura de la soldadura no permanece constante y el valor del coe
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ficiente Peltier aparecerd como un complicado valor medio. En cuanto
al segundo, es necesario medir 8 magnitudes, alguna de las cuales de
dificil determinacién,,con la consiguiente propagacidén de errores. En
ambos casos la intensidad de corriente que es necesario aplicar, para
originar un minimo detectable en el efecto Peltier, es muy elevada,
por lo que también lo serd el efecto Joule, y las pérdidas de calor
considerables. Todas estas circunstancias hacen que los errores tipi-
cos en la medida del coeficiente Peltier oscilen, hasta ahora, alrede

dor de un 5%.
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CAPITULO 2

EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Las motivaciones de Indole cientifico que nos han guia
do a la realizaci6n de este trabajo son dos. Por un lado, las expues~—
tas en el capitulo anterior respecto a la poca precisidn con que se
vieneyﬁidiendo los coeficientes Seebeck y Peltier, y a la ausencia de
medidas conjuntas sobre la misma muestra en id@nticas condiciomes fi-
sicas, por otro, la'consciencia de poder realizar fisicamente las "he
rramientas" que, a nuestro juicio, son necesarias para poder mejorar

estas medidas.

Las "herramientas" que vamos a utilizar, termdmetros
. . ’
y termopilas, no son nada nuevas en cuanto a su funcidn, pero si, y
mucho, en cuanto a las especificaciones que deben cumplir y a su dis~
- - - - - - -
posicidn en nuestro sistema experimental., Ahora las describiremos so—~
meramente, para,mds adelante, hacer la descripcidn detallada y la optimi

J

zacidn en funcidn del cometido que van a desempeiiar.

Medir temperaturas resulta siempre problemdtico, pero
si ademds se trata de hacerlo en un sistema en el que no existe equi-
librio térmico, como es consubstancial con los efectos Seebeck y Pel-
tier, su medida dependerd, en general, del tiempo y del espacio. Atn
trabajando en régimen estacionario, s6lo tiene sentido la temperatura

local, y su medida estard afectada por la perturbacidn que origina
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el propio termdmetro y por la indeterminacidn de la diferencia de tem
peraturas correspondiente al espacio que ocupa. A tal efecto, hemos de
sarrollado unos termdmetros que, por sus caracteristicas, apenas pro-
- - - + g - -
ducen variaciones en las lineas de corriente, JQ , NOo originan peéer=-
didas de calor y presentan una conductividad t&rmica, relativa al me-

dio en el que se van a situar, tan alta que las indeterminaciones des

critas quedan reducidas considerablemente.

En cuanto a las termopilas,conjunto de termopares dis-
puestos eléctricamente en serie y t@rmicamente en paralelo (ver fig.
2.1 ay b), tienen la ventaja de multiplicar por el niimero de termopa
res de que constan, tanto la respuesta el&ctrica a la diferencia de
temperaturas que establezcamos entre sus extremos (efecto Seebeck), co
mo la respuesta té€rmica reversible a la corriente eléctrica que circu
le por éllas (efecto Peltier). Estas magnificaciones contribuirdn con
siderablemente a mejorar la precisidn de nuestras medidas. En nuestro
sistema experimental las diversas termopilas utilizadas desempeifian

un triple cometido:

a) Muestra sobre la que se realizan las medidas de

los coeficientes termoeléctricos.

b) Fuentes, que por efecto Peltier generan diferencias

de temperaturas sobre la muestra.

c¢) Transductores de los flujos de calor que genere la

muestra.
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2.1, LAS TERMOPILAS COMO TRANSDUCTORES DE FLUJO DE CALOR EN REGIMEN

ESTACIONARIO

Dos tipos de montajes son comunmente usados cuando se
dispone una termopila; el montaje diferencial (fig. 2.l,a) y el monta

je referencial (fig. 2.1,b)

a) Montaje diferencial b) Montaje referencial

Fig. 2.1

Estos montajes se diferencian en la forma de surgir
los terminales. En el caso (a) de cada foco surge un "hilo" del mis-
mo material y en el caso (b) los dos terminalese% surgen del mismo foco.
* En la figura 2,1,b los terminales que surgen del foco correspondien

te a la temperatura T2 estan constituidos por otro material C, pe-
ro la situacidn es completamente equivalente a si fuesen del mate-~

rial A o del B.
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Desde el punto de vista el@ctrico el problema es completamente equiva
lente, En efecto, si por cualquier método potenciométrico medimos la

diferencia de potencial entre los extremos de las termopilas,tendre-

mos: (ver Fig.3.4)

> >

a) AV = S VI. dl = SdT = SB(TZ—TO) + SA(Tl—Tz)N + SB(TZ_TI)(N_I) +
+ SB(TO—Tl) = N (SB—SA) (T2—T1)

b) AV = SC(TZ—TO) + SC (TO-TZ) + SA(Tl—TZ)N + SB(TZ-Tl) N =

= N (sB-sA) (T2—T1)

Sin embargo,desde el punto de vista del/flujo de calor, los dos casos
son diferentes., En el caso (a) los focos estan puenteados térmicamen—
te por N "hilos" del material A y N-1 del B,surgiendo hacia el exterior
un "hilo" del material B desde cada foco. En el caso (b) los focos es
tadn puenteados té&rmicamente por N hilos de A y N de B,pero los termi-

nales surgen de uno de los focos,

En nuestra experiencia emplearemos el montaje referen-
cial en las termopilas que funcionen como transductores de flujo de
calor y el montaje diferencial en la termopila que vamos a usar Como

muestra,
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2.1.1, Descripcidn de un fluximetro

Sea ®una termopila de n termopares, montada en forma

referencial entre una fuente t&rmica a la temperatura T y un blo

que metadlico con una resistencia eléctrica incorporada, ®: Cada

uno de los termopares estd constituido por dos metales a y b en

forma de hilos de igual longitud 1 y seccidn s. (ver fig. 2.2).

Impondremos sobre el conjunto anterior las siguientes

condiciones:

1°) De cada uno de los extremos de la resistencia el&ctrica par-

2°)

3°)

ten dos hilos metdlicos que se anclan térmicamente en la fuen
te, La resistencia térmica que tiene cada uno de estos hilos,
entre el anclaje térmico y el bloque metdlico, es aproximada
mente igual o mayor a la de uno cualquier de los hilos de la

termopila. A estas resistencias térmicas las denominaremos:

T1s Tyy Tgy Tye

Los extremos de la termopila, en los cuales sSe encuentran las
soldaduras de los termopares, estadn en intimo contacto térmi

co con la fuente y el bloque metdlico.

La geometria del bloque metdlico, su conductividad y la dis-
tribucidn que en @1 tiene la resistencia eléctrica son tales

que, cuando en § disipemos una potencia W. por efecto Joule,



7/
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y una vez alcanzado el régimen estacionario, la temperatura
en el bloque puede considerarse constante. A este temperatu-—

ra la denominaremos T'.

4°) El1 aislamiento té&rmico de el conjunto es lo suficientemente
bueno como para poder aceptar que el calor generado en el
bloque metdlico sblo fluye hacia la fuente; por los cuatro
hilos que parten de® y por los 2n que coﬁstituyen los termo

pares,

5°) E1 coeficiente Seebeck relativo de los metales a y b’sab’ va

ria débilmente con la temperatura en el rango de trabajo.

Expondremos a continuacidn de qué forma este conjunto
se sensibiliza ante un flujo de calor generado * en el bloque me
talico.

En régimen estacionario, el flujo de calor, Q', que
atraviesa a la termopila proveniente del bloque serd, aplicando
la ley de Fourier:

. CT'-T

Q' =
R' ’

donde R' es la resistencia térmica de la termopila. Por otra par

* 0, por alguna circunstancia, absorbido.
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te, el flujo Q" , que bajo las mismas circunstancias atraviesa
a los hilos provenientes de ® sera:

. T{jT

LU —

Q RH
donde R" serd la resistencia térmica del conjunto {rl,rz,r3,r4} .
De forma que, el flujo total de calor entre el bloque y la fuen-
te sera:

[ ] L ] . T'—T
Q=Q+ Q"= — (2.1)

siendo R la resistencia té&rmica del conjunto formado por la ter-
mopila y los cuatro terminales de ®* . Como la misidn a desempe
flar por la termopila es medir el flujo que, por cualquier motivo,
llegue o se genere en el bloque y que, bajo las condiciones impues
tas, coincidird@ con é , matizaremos, que lo que vamos a analizar
es la respuesta de la termopila ante algo comin al conjunto para
. ,

un flujo Q, es decir, ante el incremento de temperatura T'-T que
origina 6 en la resistencia térmica R. Esta resistencia té&rmica
serd la suma en paralelo de las resistencias t@rmicas de las 2nt4

hilos que establecen el puente térmico entre el bloque y la fuente

1 ns(A +A,)
a b’ (2.2)
R 1 . r

donde Aa y Ab son las conductividades térmicas de los hilos a y b

* Y con cualquier otro conductor que pudiera provenir del bloque y

se anclara térmicamente en la fuente.
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respectivamente. Poniendo de manifiesto la resistencia té&rmica

de cada termopar, ry = 1/s‘(Aa+Ab), en la expresidn anterior,

tendremos:
1 n 4 1
—_—=— 4 )] — (2.3)
R Tap =1 %

Si.el incremento de temperatura T'-T es considerable,la resis-
tencia térmica R dependerid de la distribucidn de temperaturas,
puesto que la densidad y conductividad de los hilos variard lo-
calmente con la temperatura. No obstante, trabajando con incremen
tos de temperatura lo suficientemente pequefios podremos, en pri-
mera aproximacidn, reducir esta dependencia a la temperatura que.
en cada experiencia  tenga la fuente térmica. Bajo estas circuns
tancias, la f.e.m (respuesta en voltaje medida por un método po-
tenciométrico) de la termopila sera:

T'

e=n S (8) d8 , (2.4)
T

pero, puesto que el incremento de temperatura es pequeio y supo-
3 - - - o( .,7)‘ - . - > -
nemos cumplida la condicidn 5°, sera valida la aproximacidn:

exn Sab(T) (T'-17) |, (2.5)

Sustituyendo (T'-T) en (2.1) tendremos:

. e
Q= s (2.6)
n Sab(T)R(T)
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que nos permite afirmar lo siguiente: "E1 flujo de calor que,
por cualquier motivo, se genere o absorba en el bloque metdlico

es proporcional a la f.,e.m. que origina en la ‘termopila".
Q=k (T) e , (2.7)

denominamos con la letra k a la "constante" de proporcionalidad, ,
que es especifica del conjunto definido y funcidn de la tempera-

tura de la fuente té&rmica.

Este conjunto asi concebido y, tanto en cuanto es ca-

paz de medir flujo de calor,lo denominaremos "fluximetro".
2.1.2, Calibracidn
Para que el conjunto 'descrito pueda funcionar como flu

ximetro es necesario conocer la: constante de proporcionalidad

o 1
k(T) = (2.8)
nxSab(T) R (T)

y su dependencia con la temperatura. E1l proceso por el cual se
realiza esta determinacidn se denomina: 'calibracidn" y a la cons

tante k se le suele llamar: "constante de calibracidn',

Una vez conocida la funcidn k = k(T) y la temperatura

a la que se encuentra la fuente té&rmica, podremos determinar el
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flujo de calor midiendo por un método potenciométrico la res-

puesta en voltaje de la termopila.

El préceso de calibracidén consiste en ir disipando en
® , a distintas temperaturas de la fuente, potencias calorificas
conocidas, W, y midiendo las correspondientes respuestas eléctri
cas de la termopila. Los cocientes., W/e se representan frente a
la temperatura y sé célcula el polinomio que corresﬁonda al me-
jor ajuste:

k (T) = k, + k,T + kT> + ....

0 1 2

Existe un problema adicional a la determinacidn de las
potencias que se disipan en ® . Estas botencias se calculan mi-
diendo la intensidad, I, aportada a‘ﬂ,ﬁor dos de los terminales
y la caida de voltaje entre sus extremos. con los otros dos ter-
minales, de forma que W = VI, Si la resistencia eléctrica ® no
es mucho mayor qué la correspondiente a los hilos que aﬁortan‘ig
tensidad *, la potencia disipada en ellos es significativa fren-—
te a la que se disipa en ® y como, en régimen estacionario; 1la
mitad del calor generado por efecto Joule en estos hilos fluira
al bloque metdlico **, si no queremos introducir error, de algu-

na forma deberemos contabilizarla. E1 m&todo que hemos empleado
* Como ocurre en nuestro dispositivo experimental.

**Como puede comprobarse facilmente resolviendo la ecuacidn de la
propagacidon del caloren estos hilos y calculando los flujos en

sus extremos,
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consiste en soldar otros dos terminales en los extremos  an-

clados en la fuente, de los hilos que aportan intensidad y, me-
diante la medida de la caida de voltaje, V', entre estos puntos
podemos determinar la potencia que llega y se genera en el blo-

que metdlico como:

2.1.3. Optimizacidén de los fluximetros

Analizaremos como los pardmetros que fijan la constitu
cidén del conjunto: niimero de termopares, resistencia t@rmica,
etc., influyen en la optimizacidn de los fquimetros ﬁara la me-
dida de un determinado flujo de calor, y procuran a las condi~

ciones impuestas en el apartado anterior.

Si sustituimos la expresidn de la resistencia térmica
de un termopar en (2.8), obtendremos una nueva expresidon de la

constante de proporcionalidad

4
k = + E r. (2.9)
TabSab ab  i=1

Cuando el niimero de termopares es elevado, a efectos de diseilo

para la optimizacidn, podemos hacer la aproximacidn:

k & ——— (2.10)
rab Sab
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Sustituyendo en (2.7) tendremos:

e =r Sab Q (2.11)
De aqui extraemos la primera conclusibn para el disefio de un flu

ximetro:

"La respuesta eléctrica de un fluximetro ante un deter
minado flujo de éalor, Q, no depende del niimero de termopares,
en contra de lo que intuitivamente pudiera parecer, sino de la
resistencia t&rmica de cada termopar y del coeficiente Seebeck
relativo de los metales que lo constituyen". En funcidn del flu-
jo de calor que, presumiblemente vayamos a medir y de la sensibi
lidad en que queramos hacerlo, podremos calcular el valor Sptimo

del producto r sab’ El hecho de que no se incremente la respues

ab
ta al aumentar el nimero de termopares se debe a que con este
aumento disminuye la resistencia térmica del fluximetro y, por

consiguiente, el incremento de temperatura entre los extremos del

fluximetro también disminuye:

Tab A
AT o —— Q (2.12)
n
_ ‘ Len ri;inm- esheionavio,
Aqui es precisamente donde radica la principal ventaja¥Yde aumen-
tar el niimero de termopares; en poder, manteniendo la respuesta

del fluximetro ante un determinado flujo, disminuir el incremen-

to de temperatura entre sus extremos. Trabajando con incrementos
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de temperatura pequenos, podemos aceptar como buena la aproxima-
cidn, hecha anteriormente, de que la resistencia térmica y la
constante de proporcionalidad del fluximetro sdlo dependen de la

temperatura de la fuente
R = R(T) R k = k(T)

y, por tanto, mejoraremos la linealidad en la respuesta., En mu-
chos casos, como en el que es objeto de nuestro trabajo, el flu-
jo a medir, generado en una muestra adosada al blogue met&lico,
depende de la temperatura T'a la que se encuentra esta muestra.
El indeseable efecto de realimentacidn que se originaria podre-
mos minimizarlo, sin variar la respuesta del fluximetro, aumen-—
tando el niimero de termopares y por tanto disminuyendo la dife-
rencia T'-T, de forma que la generacidn de calor en la muestra
sea.;Caéi?iiSOterma. . Otra de 1as’ventajas que proporciona ele-
var el niimero de termopares es, que al disminuir la diferencia
de temperaturas entre la muestra y la fuente. tambi&n disminuyen
las pérdidas por radiacidn o conduccidn en gases residuales.(No
obstante las pequefias pérdidas remanentes produciridn menos error
si quedan incorporadas en el proceso de calibracidn, generando
en 8ste y en el proceso de medida flujos de calor del mismo or-

den.)

Otro tipo de optimizacidn a realizar consiste en dise-

fiar apropiadamente su estructura y llevar a cabo su mecanizacidn
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con la calidad suficiente como para que las condiciones impuestas

en su descripcidn se cumplan lo mejor posible,

Los cuatro hilos conductores que bartes de los extremos
de ® y se anclan térmicamente en la fuente. son, como hemos visto,
absolutamente necesarios para disipar potencia ' en la fase de ~

: (paqg.45)
calibracidn y poder medirla. La condicidn impuesta en (1°§;€obre
su resistencia té@rmica minima, se hace en funcidn de no crear in
homogeneidades té&rmicas en el bloque metdlico por excesivo flujo
térmico en estos hilos. Respecto a establecer una resistencia
térmica m@xima, lo hacemos en funcidn de no alargar excesivamen-
te el tiempo de establecimiento del régimen estacionario y, tam-
bién, porque una resistencia t&rmica alta va necesariamente acom
paﬁada de una resistencia eléctrica también alta, lo que origina
ria una excesiva disipacidn de potencia en los hilos que abortan
intensidad; Una resistencia térmica que oscile entre Zrab y Arab
nos parece adecuada. El anclaje t&rmico con la fuente se debe
realizar soldando sus extremos a una pieza intermedia de cobre

de forma que, asi, se pueda incrementar la superficie de contac~-

to térmico con la fuente.

Para mejorar el contacto térmico de los extremos del
fluximetro, donde se encuentran las soldaduras, con la fuente y
el bloque metdlico (ﬁara poder asegurar la homogeneidad en temﬁg
ratura de las soldaduras que se encuentran en cada extremo y la

"igualdad" de estas temperaturas con las temperaturas de la fuente
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y el bloque), se realiza cada soldadura a través de un pequeio
paralelepipedo de plata (ver fig. 2.3.a) de forma que frente a
la fuente y el bloque todas presenten una superficie plana y que
estas superficies estén contenidas en el mismo plano. Se procura
rd que el espacio que separa a estos paralelepipedos, necesario
para mantener el aislamiento el@ctrico, sea lo menor posible. La
terminaéian en plata de cada soldadura evita las inhomogeneida-
.des térmicas a que pudieran dar lugar las distintas conductivida
des de los hilos que constituyen cada termopar y, que cada una
de estas superficies sea plana y lo mayor posible, hace disminuir
la resistencia t@rmica con la fuente y el bloque metd@lico. La
unidn de los extremos de la termopila con la fuente*wy el bloque
metdlico se realiza mediante un cemento que sea buen conductor
térmico (ver apd. 7.1), procurando que su espesor (ver fig. 2.3.b)
sea minimo. Espesores uniformes de 0,02 mm son relativamente f3-

ciles de conseguir.

Para lograr homogeneidad térmica en el bloque y, ﬁor
tanto, en el correspondiente extremo de la termpila, se constru=
ye &ste de plata o cualquier otro material buen conductor,ﬁreng
tando frente a las soldaduras una superficie ﬁlana e igual a la
que estas ocupan. La disttibucidn de ® en este bloque serd comen

tada en el apartado 2.2, Incrementar el niimero de termopares es

* La unidn entre la termopila y la fuente puede hacerse movil me

diante el dispositivo que describiremos en el apartado 4.4.
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una forma indirecta de mejorar la homogeneidad t&rmica én las su
perficies que conforman los extremos de la termopila y, por tan-

to, en el bloque.

Para evitar pérdidas en los procesos de calibracidn y
medida, se somete el conjunto a vacio, procurando que las super-
ficies que rodeen a la termopila sean:reflectantes, proximas y pa

ralelas a los hilos de los termopares.

La eleccidn de los materiales a y b que_coﬁstituyen a
los termopares se harada en funcidn de procurar un coeficiente
Seebeck, Sab’ elevado, pero que no tenga fuertes variaciones en
el rango de temperaturas donde vayamos a medir. Tambi&n debera

cuidarse el que no haya una diferencia de conductividades elevada:

entre ellos.

AT

Dt_% U)(_% U1C§

Aspecto de las soldaduras

(a) ()
Fig. 2.3
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Se ha realizado experiencias (ref., 19) empleando semiconductores
cuyo coeficiente Seebeck es mds elevado que el de los metales pe
ro, de acuerdo con (2.9), si se posee la tecnologia suficiente
como para poder construir termopilas metdlicas con elevado T.b?
el resultado. respecto a la respuesta eléctrica serldequivalente,
con la ventaja, frente a los semiconductores, de una mayor esta-

bilidad y linealidad en la respuesta.

2.1.4, Ventajas respecto del método clisico

El método cldsico de medir flujo de calor consiste en
hacerlo pasar por una material del que se conozca su conductivi-
dad. Comiinmente este material se dispone en forma de cilindro o
paralelepipedo y se procura que el gradiente de temperatura sea
perpendicular a su seccidn recta S. En la direccidn del gradien-
te y separados por una distancia conocida L, se colocan termdme-
tros. Cuando se alcanza el régimen estacionario, el flujo de calor
que atraviesa a la seccidn S, serd el cociente entre el incremen
to de temperatura medido por los termdmetros y la resistencia

térmica habida entre &llos.

. AT AT
R L

donde A es la conductividad té&rmica del material por donde fluye

el calor.
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Emplear fluximetros ofrece considerables ventajas res-

pecto de este método:

1°) No hace falta conocer previamente la conductividad de ningiin

material * ni, tampoco, su dependencia con la temperatura.
2°) No es preciso medir parametros geométricos, como L y S,

3°) No hace falta medir temperaturas ni su incremento. Por tanto,
podremos eludir las dificultades que siempre entrafia medir
temperaturas fuera del equilibrio térmico; perturbaciones
que producen, indeterminacidén en la posicidn, bérdidas de ca

lor, etc.

4°) Medir con fluximetros permite establecer incrementos de tem-
peratura mids pequefios y, por consiguiente, tener menos pérdi-
das de calor.

5°) Todas las magnitudes a medir se reducen a voltajes.

2.2. LOS TERMOMETROS,. DUALIDAD EN SU FUNCION

Con el fin de solucionar el problema comentado al prin

cipio de este capitulo, referente a poder medir temperaturas fuera del

* La conductividad no se mide con errores inferiores al 1%.
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equilibrio tdrmico *, hemos desarrollado un nuevo tipo de termdmetros
que, por su misiOn especifica, deber@n cumplir con las siguientes con

diciones:

1° Su estructura geométrica presentari la misma simetria que la de la
d- - - S, - . . -
istribucidn de temperaturas que, en el régimen estacionario, al-

cance él sistema sobre el cual pretendamos medirlas.

2° La conductividad de las substancias que las constituyan serd consi
derablemente superior a la de conductividad de los medios en los

que estén inmersos.

3° La resistencia t&rmica de contacto con el medio deberd ser minima,

-+ ->
4° Su dimensidn seglin la direccidn Jq /IJQI deberi ser minima:

Un ejemplo particular, que corresponde al objeto de
nuestro trabajo, es disefiar un termbémetro para el caso en el que la

distribucidn de temperaturas presente la simetria:

9T BT i R
—_— e = () : :— = k .
9x 9y |3q |

. . ca . .
cuando el sistema presenta segiin la direccidn k una seccidn circular

S = cte. La solucidn ideal serd un disco de muy poco espesor, interca

I'd - - -
* Aunque si, en régimen estaciomario.
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lado en la seccidn recta del sistema,con su misma superficie y con

una conductividad alta respecto del medio y que,de alguna forma, se
sensibilice ante la temperatura. La solucidn real aplicada por noso-
tros .no difiere muchos de ésta, consiste en un disco de aluminio ano-
dizado * que se encuentra almenado por ambas caras y por cuyos cana-
les discurre un fino hilo de platino arrollado en forma antiinductiva

(ver fig. 2.4). Las caras del disco se encuentran perfectamente recti
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Seccidn de nuestro termometro

Fig. 2.4

* E1 espesor de la capa de altmina es=5um.



32

ficadas y pulidas *, de forma que la parte almenada, que es la mayor
parte de la superficie, hard de puente térmico entre los medios S1 y

S, y mediante la medida de la resistencia,f , del hilo de platino po-

2
dremos saber (una vez calibrado) cuil es la temperatura que, por sime
tria,corresponde al plano Z = e/2 de la figura. Siempre habrid una di-
ferencia de temperaturas entre este plano y los correspondientes a

las superficies entre las cuales se intercala el termdmetro, es inevi

table, pero, con este método, las diferencias y también las perturba-

ciones, son minimas.

Aprovecharemos las propiedades de la sdlucién encontra
da, y el hecho de que cumple con todas las condiciones que nos son ne
cesarias, para hacerles desempefiar, a estos termdmetros, un doble co-
metido; el que hemos descrito y, ademds, constituirse como resisten-
cias incorporadas al bloque metdlico de los fluximetros para su cali-
bracidén. Tanto en cuanto desempefia este {ltimo cometido las denomina-

remos ''resistencias de calibracisdn''.

2,.3. EL PUENTE TERMOELECTRICO

2.3.1. Descripcifn del puente

Para medir sobre una misma muestra los coeficientes
termoel@ctricos Seebeck y Peltier, la mejor solucidn encontra=-

da consiste en un conjunto formado por tres termopilas:@m,¢1,¢2,

* Rugosidad =1 ym.
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tres termBmetros de platino: ?a ,ﬁzry ?;Ly una fuente térmica,

dispuestos como indica la figura 2.5.%

bl
7
Z
7

/ /?7
’ m

N\
AN

) . ¢

2

N\

Disposicidn de los elementos que constituyen el puente

Fig. 2.5

Las tres termopilas se encuentran dispuestasuna a con-
tinuaciﬁn de otra, situindose @m entre @1 y @2, con los termd-
metros 'Ei y 'Ez intercalados entre ellas, E1 tercer termémetro,
?@, se encuentra alojado en la fuente té&rmica, con la que es-
tdn en Tntimo contacto los extremos libres de @1 y @2. A las
regiones situadas entre las termopilas y ocupadas por los ter-
mmetros ?Z y ?a las denominaremos "interfases'". La termopila

Qm’ que denominaremos "termopila muestra", estd constituida

* La descripcidn detallada y el dimensionado figura en el apar

tado 4.4,
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por termopares de las substancias cuyos goeficientes termoeléc
tricos pretendemos medir y su montaje és de tipo diferencial.
Las termopilas @1 y @2 se montan de forma referencial con los
terminales surgiendo del extremo que estd en contacto térmico
con la fuente,y con la ayuda de las resistencias el&ctricas co
rrespondientes a ?a y ?& se constituyen en fluximetros después

de su calibracidn.

A un conjunto asi concebido, no nos parece desacertado

denominarlo: "Puente termoeléctrico'.

La medida del coeficiente Peltier la realizaremos ha-~
ciendo circular por @m una corriente eléctrica continua. Por
efecto Peltier, en cada extremo de esta termopila se cederid o
absorberd una potencia calorifica, generdndose una asimetria
de flujos calorificos que serid registrada por ¢y @2. En fun-
cidn de las respuestas eléctricas de @1 y @2 vy de parametros
especificos del sistema que resultan de su calibracidén, podre~-

mos calcular el coeficiente Peltier (ver capitulo 3).

En cuanto a la medida del coeficiente Seebeck, la efec
tuaremos creando entre los extremos de‘<I>m una diferencia de
temperaturas que serid registrada por Z;y %&, y ante la cual
responde @m con una correspondiente f.e.m, El coeficiente See~-
beck apareceri en funcidn de esta f.e.m. y del incremento de

temperaturas aplicado (ver capitulo 3).
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2.3.2. Condiciones fisicas impuestas al dispositivo experimental

La bondad del método de medida, apuntado en el parrafo

anterior, depende del cumplimiento de una serie de condiciones

que a continuacidn detallamos:

1°) El contacto té@rmico entre las partes constitutivas del puen

2°)

3°)

te deberZ@ ser Sptimo y supondremos despreciables las pérdi
das de calor que pudiera haber por radiacidn o por conduc~

cidn en gases residuales.

Después de una perturbacifn térmica, el sistema evoluciona
ra ripidamente hacia el estado estacionario, en el que rea
lizaremos las medidas, permaneciendo en &€l con una buena

estabilidad térmica.

Los materiales empleados tendrdn unas propiedades fisicas
y se dispondran de forma tal,que cuando se alcance el ré-
- - - - . L d -
gimen estacionario la distribucidn de temperaturas en el
sistema s6lo dependeri de una dimensi8n, que coincidird
con la direccidn en la que aparecen enfrentados los fluxl
metros en la figura 2.5. Si elegimos el eje Z en esta di-
reccidn, podremos expresar la simetria en la distribucidn

de temperaturas mediante:
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4°) Las dimensiones y las propiedades térmicas de los materia-
les situados en las interfases serdn tales que, en prime-
ra aproximacién, la temperatura en ellas podrd conside~

rarse constante.

Estas condiciones quedan suficientemente cumplidas en
virtud del especial disefio y optimizacidn que, con este fin,
hemos realizado sobre todas las partes que integran el disposi
tivo experimental. Este hecho aparece reflejado a lo largo de

este capitulo y en el capitulo 4,referente a optimizacidn.

2.3.3. Descripcidn y funciones que desempefian cada uno de los elemen-

tos que constituyen el puente termoeléctrico

2;/ Es un termdmetro de platino suministrado por la
casa Leeds & Northrup *. Se encuentra alojado en la fuente tér
mica a través de un contenedor intermedio de bronce. Sus come-—

tidos en la experiencia son:

a) Calibrar los termdmetros ?a y ?a'. Proceso que se realiza

cuando estos ya se encuentran en las interfases (ver cap.5)

b) Medir la temperatura de la fuente térmica cuando se esté

realizando una medida o calibracidn.

* Sus caracteristicas constan en el capitulo 5.
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?Z y'%;/ Son dos finos discos de aluminio * anodizado
por cuyas caras discurren unas canaladuras dentro de las cua-
les va alojado un hilo de platino con una resistencia eléctri-
ca de 20 Q aproximadamente. Sus cuatro terminales, realizados
en cobre, se anclan térmicamente en anillos de bronce que les
sirven de sostén y facilitan su manipulacidn. Sus cometidos en

la experiencia son:

a) Después de calibrarse respecto a ?Z\quedan convertidos en
termdmetros, que nos servirdn, en el proceso de medida del
coeficiente Seebeck, para medir las temperaturas en los ex-

tremos de & .,
m

b) Calibrar los fluximetros @1 y @2. Esta labor la desempenan

disipando en ellas potencias calorificas, por efecto Joule *%*,

@m/ Es, como ya dijimos, la termopila muestra. Consta
de N termopares de los materiales A y B ***, Su doble funcidn

ya fué comentada al principio de este apartado. Por simetria,
* Responden a la filosofia descrita en el apartado anterior. Su
dimensionado consta en el apartado 4.4.
*%* Ver apartado 2.1,

*%% Su dimensionado y caracteristicas constan en el apartado 4.4,
en cuanto a la filosofia en su construccidn, es la comentada

en el apartado 2.1,
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hemos adoptado para ella el montaje diferencial, surgiendo de
cada extremo un hilo del material A. Debido a esta disposi-
¢idn, la conexidn térmica entre las interfases (@1,¢m) y (¢2,
®m) se realiza mediante N hilos de B y N-1 hilos de A. Los hi-
los de salida, A, de igual longitud, estdn soldados a sendos
anillos de cobre que se encuentran alojados en un soporte de
aluminio anodizado, de forma que el conjunto puede manejarse
con comodidad para su posicionamiento y centraje en el disposi
tivo experimental. Los contactos t&rmicos entre estos anillos
y la fuente a través del soporte de aluminio, son lo suficien
temente buenos como para admitir que los extremos de los termi

nales A de @m se encuentran a igual temperatura.

o v @2/ Son los fluximetros de medida * y estdn reali
zados con la filosofia comentada en el apartado 2.1. Constan
de 50 termopares de chromel-constantan. Estos fluximetros dis-
ponen de unos derivadores tdrmicos que garantizan la "igualdad"
entre la temperatura de la fuente y las soldaduras de referen-
cia. Este dispositivo también nos facilita su manejo y posicio

namiento., Los cometidos en la experiencia son:

a) Medir los flujos de calor que resulten en el proceso de me-

dida del efecto Peltier,

b) Generar por efecto Peltier, cuando circule = por &llos una
corriente continua, diferencias de temperaturas entre los ex

tremos de ¢ .
m

* Su dimensionado y caracteristicas constan en el apd. 4.4.
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Fuente térmica/ Es un cilindro de bronce (fig. 2.6,
C-1.5) de 10 cm. de didmetro y 18 cm. de altura, situado den—
tro de un recipiente de acero inoxidable (fig. 2.6, C~1.1, -
C-1.2, C-1.3, C-1.4) cerrado herméticamente y en el que se ha

ce un vacio de = 10—6Torr.

Todo este conjunto se encuentra, a su vez, dentro de
otro recipiente Dewar, también de acero inoxidable, que contie

ne al liquido termostatico.

El dispdsitivo experimental de medida estd protegido
de las perturbaciones externas por: La gran capacidad calorifi
ca del bloque, el vacio realizado, los dos escudos de radiacidn
(C-1.11, C-1.12) de latdm cromado y pulido, los anclajes té&rmi
cos de los cables de salida a bloques de aluminio anodizado
(c-1.6, C-1.7, C-1.8) solidarios a los escudos de radiacidn vy,
finalmente,los soportes mec@nicos que se hacen por medio de hi

los de acero con terminales de Tefldn.

El sistema se monta en dos contenedores cilindricos de
bronce (fig. 2,7 y 2.8) de la siguiente forma: En el fondo de cada
uno de estos contenedores se alojan los fluximetros mediante el auxi-
lio de los derivadores térmicos con ajuste deslizante al ¢ 23mm., des-

pués, y en el extremo libre de cada uno, se colocan los termdmetros
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roscando a M26 x 1,5 sus anillos de anclaje. La termopila muestra, @m,
se introduce en el contenedor correspondiente a la figura 2.7 por me-
dio de su soporte de aluminio anodizado, también con ajuste deslizante
al ¢ 28mm., hasta que se realiza el contacto con el termdmetro. La
unidén entre el extremo libre de @m y el termémetro alojado en el sopor
te correspondiente a la figura 2.8 se realiza roscando los dos sopor-
tes. E1 conjunto asi formado, se introduce en C-1.5 con ajuste desli-
zante h 5. En todas las superficies deslizantes colocamos una pequeia

cantidad de pasta conductora para mejorar el contacto t&rmico.

2.4, VENTAJAS QUE APORTA NUESTRO METODO DE MEDIDA

a) Ventajas en la medida del coeficiente Peltier:

1° Al resultar el efecto multiplicado por el nimero de termopares
de que consta & , la intensidad de corriente eléctrica que cir-
cula puede ser mucho menor que en otros métodos, como también

lo serd el efecto Joule que origina.

2° Las diferencias de temperatura entre los distintos puntos del
sistema son muy pequeiias, la estabilidad térmica muy alta y las

pérdidas de calor despreciables.

3° Respecto de los métodos cldsicos, tiene ademds la ventaja espe-
cifica de que no es necesario medir una serie de magnitudes que,

por su dificil determinacidn, llevan aparejadas un considerable
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error,como son: temperaturas, conductividades calorificas, re-

sistencias elé&ctricas de contacto y dimensiones.

4° Se puede invertir el sentido de la intensidad que circula por
® y, de este modo, eliminar errores originados por la segura,
m g

aunque pequeila, asimetria del sistema.
>

Hay trabajos, previos a este, (ref.20-21) en los que
se aplican medidores de flujo térmico a base de termopares para.el es
tudio del efecto Peltier. Evolucionando a partir de ellos, han ido sur
giendo algunas de las ideas necesarias para establecer este método de

medida y construir el dispositivo experimental que lo posibilita.

b) Ventajas * en la medida del coeficiente Seebeck:

1° Trabajar con una termopila, en vez de un termopar, produce, a
igual incremento de temperatura entre sus extremos, mayor res-—
puesta eléctrica y, por tanto, mejor precisidn. Volviendo la
oracidén por pasiva, podremos, con incrementos de temperatura

muy pequeiios obtener respuestas elé@ctricas aceptables,

* Estas ventajas las consideramos respecto del método diferencial

clisico, del cual deriva.
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Las temperaturas en los extremos son estables, mesurables y con
trolables, utilizando para esto {iltimo la intensidad que circula

por los fluximetros.

Las temperaturas se miden con termdmetros de platino, pudiendo

utilizarse la escala practica de temperaturas.

Como en la medida del efecto Peltier, y con las mismas ventajas,
podemos invertir el sentido de la intensidad que circula por los
fluximetros y, por tanto, el incremento de temperatura entre los

extremos de la termopila muestra.
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CAPITULO 3

CALIBRACION Y MEDIDA,EXPRESIONES ANALITICAS

Expondremos en este capitulo la obtencidn de las expre
siones analiticas que determinan los pardmetros de calibracidn del
puente termoel@ctrico y los coeficientes Peltier y Seebeck, en funcidn
de magnitudes que aparecen como resultados de las medidas. Excluiremos,
aqui, la calibracidn de los termdmetros (apartado 5.4), puesto que se
realiza de la forma habitual y no constituye un problema especifico

de este sistema experimental,

3.1. DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE CALIBRACION DE LOS FLUXIMETROS

La calibracidn se realiza cuando ya se encuentran mon-
tados y formando parte constituyente del puente. Por esta razdn, es
necesario aplicar un tratamiento distinto al expuesto en el apartado

2.1,

Si disipamos una potencia conocida W, en la resisten—
cia de calibracidn situada en la interfase (Ql’%n)’ se originan dos
flujos: f1 que atraviesa al fluximetro ¢1 y f2 que atraviesa a Qm y ¢2
(ver fig. 3.la). Estos flujos dan lugar a unas respuestas eléctricas:
de forma que, bajo las condiciones impuestas al

e, en @1 y e, en @2,

puente y lo expuesto en el apartado 2.1

W= f1 + f2 = k1 e + k2 e, s
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siendo kl y k, las constantes de calibracidn de los fluximetros @1 vy @2

2
respectivamente. Tendremos asi una ecuacidn con dos incognitas, la
otra ecuacidn independiente, necesaria para la determinacidn de kl y k2’

. . . *
la obtendremos disipando otra potencia conocida W, pero ahora en la re

sistencia correspondiente a la interfase (@2,®m),de forma que:

t — e v - 1 1
W f1 + f2 k1 ey + k2 e, s

siendo ei y eé las nuevas respuestas de los fluxImetros (ver fig. 3.1.b).
Resolviendo el sistema de ecuaciones.obtendremos las constantes de caLi

bracidn buscadas en funcidn de las potencias disipadas y de las respues

tas eléctricas de los fluximetros:

We! - We! W'e,-We!
k, = _2_ 2 k, = 11 (3.1)
L 1 '_ '
€1827%2% €1827%2%1

Para calcular la dependencia con la temperatura de estas
constantes se realiza la operacidén a distintas temperaturas de la fuen

te, ajustando para cada una un polinomio:

. 2 .
k,(£) =k, +ot+Bt"+... 5 di=1, 2

3.2, DETERMINACION DEL COEFICIENTE PELTIER

Cuando se hace pasar una corriente eléctrica continua
por la termopila muestra, @m, se produce una serie de efectos térmi-

cos bien diferenciados. A lo largo de los hilos las potencias calori-
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ficas disipadas son de tipo Joule y Thomson. En las soldaduras enfren
tadas se originan potencias de signos opuestos debidas al efecto Pel
tier, mas otras, de igual signo, causadas por el efecto Joule corres—

pondiente a las resistencias elé@ctricas de las propias soldaduras.

Con el fin de obtener una expresidn analitica del coe-
ficiente Peltier en funcidn de magnitudes que resulten de la medida,
resolveremos la ecuacidn del calor para cada hilo de la termopila en
régimen estacionario, teniendo en cuenta los efectos calorificos enun
ciados en el pdrrafo anterior y las caracteristicas del puente. Despu@s
plantearemos las ecuaciones de balance energético en las interfases y
a partir de &llas obtendremos al coeficiente Peltier en funcidn de
los flujos calorificos medidos por @1 y @2, de para@metros especificos
del puente que resulten de la calibracidn y de la intensidad aplicada

aéd.

m

La termopila muestra, @m, tiene N termopares conmstitui
dos por hilos de los metales A y B, Todos los hilos tienen la misma
seccion S y longitud L. Esti montada entre los termdmetros ?;y %; en
forma referencial (ver apd. 2.1) y los terminales son hilos del metal
A. Cuando estos hilos actllen como elementos activos, generando calor,
nos preocuparemos de la parte que llega a cada interfase (ver apd. 2.1)
y la trataremos,a efectos de contabilizacidn,como si hubiese sido ge-

nerada en ellas. (ver fig. 3.2.a).

Supongamos que se hace circular por @m una intensidad I
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y el régimen estacionario ha sido alcanzado. Llamaremos T1 vy T2 a las
temperaturas que alcanzan las interfases (@1,¢m) y (@2,®m), mientras

que To serd la temperatura mantenida en la fuente.(ver fig. 3.2.b).

La ecuacidn diferencial de propagacidn del calor en ca

da hilo de @m sera:

ar

dz

donde A es la conductividad t&rmica del correspondiente hilo y p la
potencia que, por unidad de longitud, se genera a causa de los efectos

Joule y Thomson, es decir:

donde p representa la resistividad eléctrica y T el coeficiente Thomson.
Dado que las intensidades de corriente aplicadas son pequenas, permane

. dT i .
ciendo Fr priacticamente constante a lo largo del hilo,y que el efec-

to Thomson es varios Ordenes menor que el Joule, podemos hacer la apro

ximacidn:
2
dT AT I ATI
— —— 3 p= p— =T — s (3.3)
dz L S L

siendo AT la diferencia de temperaturas entre los extremos de @m segiin

el sentido adoptado para la intensidad en la figura 3.2,

AT = T —T2 para los hilos del metal A

1

AT = T2—T1 para los hilos del metal B
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Integrando la ecuacidn (3.2) para cada tipo de hilo se obtienenlas ex

presiones de las distribuciones de temperaturas.

2 -
’]'_‘A (z) = - f_é_.:.[_é_. + TA _(E‘.g:.ﬂ_)i Zz + C]_Az + CZA
I 2>\AS ZXA SL |
(3.4)
= -
pB IZ (Tl-—Tz)I 2
TB (z) = - ————2— + TB —_— z + Cle + CZB
2).S 2\, SL
| B B |

Puesto que los hilos est@n conectados té&rmicamente en paralelo, para

todos ellos tendremos que:

TA (z) =T (2) = T1

TB (z) =T_ (z) = T2

Las constantes de integracidn serin:

2
T2—T1 Pa I (T2—T1)I ,
ClA = + 5 . L + TA ——
L ZAAS ZAA S
Cop = Ty (3.5)
T,-T 0 1’ (T,-T.)I
271 B . 1 72
C1B= + 5 . L+ g T
L ZABS ZAB S
C =T

2B 1
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Sustituyendo en (3.4), tendremos:

2 2
p, I (T,-T,)1 T,-T p, I
TA (z) = A 7 T T . z2 + 2 1 + A 5 L +
ZAAS ZXA SL L ZAAS
(TZ_TI)I
A o s 1
A
2 2
o, I (T,-T.)1I T.,-T o, I
I, (2) = - B 5 + Ty 1 2 22+ 1 , B , L+
ZXB S ZAB SL L ZKB S
(T,~T, )1
+TB 1 72 z+T1
ZAB S

Calcularemos ahora los flujos térmicos en las interfa-
ses (®l,®m) y (@2,®m) y lo haremos teniendo en cuenta el sentido adop

tado para &llos en la figura (3.2).

La obtencidn de los flujos hacia los fluximetros es in
mediata, puesto que en la medida del coeficiente Peltier actian co-

mo elementos pasivos.

T -T T.-T
0 "1 0 "2 (3.7)

Llamamos R; y R, a las resistencias térmicas de los fluximetros @1 y@z.

2

En cuanto a F1 y FZ’ flujos en la termopila muestra pa
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raz=0y z =L respectivamente, resultan ser la suma de los corres-

pondientes a cada uno de los hilos que constituyen @m. (Ver fig. 3.2).

F. = NF

1 T (N-l)FlA ; F,=NF, _ + (N-1) Fon (3.8

2 2B

Derivando las expresiones que nos dan la distribucidn

de temperatura en los hilos obtendremos los valores de estos flujos:

_ dt, (2) T,-T, r,I (T,-T)1
FIA - AAS - - R - - TA -
dz z =20 A 2 2
2
dTA(z) T2—T1 rAI (Tz-Tl)I
F2A = - XAS — = - + + TA
dz z =1 RA 2 2 (3.9
2
dTB(z) T2—T1 rBI (TI—TZ)I
Flp - S S ey
dz z =0 R 2 2
B
v 2
dTB(z) T2—T1 rBI (Tl_TZ)I
FZB = - XBS —_—— = - + +TB e
dz z =L RB 2 2

donde R, ¥ Ry son las resistencias térmicas y r, ¥ Iy las elé&ctricas

de los hilos A yB. respectivamente.

Ahora estableceremos la ecuacidén de balance energético

en cada interfase,

Interfase (®l,®m) : Q1= f1 + F
(3.10)
Interfase (@2,¢m) : Q2= f., - F

Los signos estin de acuerdo con los sentidos adoptados para los flujos
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en la figura 3,1, Los primeros miembros corresponden a las potencias

disipadas en las interfases, siendo:

. T (T,-T)1I
_ 1A .2 , a2 1770
Q1 N ﬂAB (Tl) I+ —1I + r1 I - TA
2 2
. r (T.~-T,)
_ 2A 2 ., 2 072’1
Q2 N L (Tz) I+ ; I° + r, I° - Ty ;

El signo menos en el primero y cuarto sumando de los segundos miem-
bros es debido a que consideramos la potencia positiva cuando es ge-

nerada. Los simbolos empleados tienen el siguiente significado:

r vy r son las resistencias eléctricas de los terminales A de @
1A 2A m
(ver fig. 3.1).(pag 17)
ri y ré son las resistencias eléctricas correspondientes a los con

juntos de soldaduras de cada uno de los extremos de la ter

mopila muestra.

En estas expresiones sd6lo los primeros y terceros su-
mandos corresponden realmente a potencias generadas en las interfases,
mientras que los segundos y cuartos responden a la mitad de las poten
cias disipadas en los hilos de conexidn que, como ya deciamos al prin
cipio del capitulo, consideraremos, a efectos de cdlculo, como genera

das en las propias interfases.

Como los gradientes de temperatura en @m son pequenos,
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aproximadamente 0,1 K , y (T) es funcidén continua, llamando T =

TAB

= (T1+T2) / 2 a la temperatura media, podremos hacer la siguiente apro

ximacidn:
_ dm,. (T,-T,)
SN M) Ix-NT, D 1-8 —2B i
dT T=T 2
dr ] (T, -T,)
- 2
SN, (1) T Ny (D 1oy 2 1.z
dT |T=T 2

Sustituyendo en (3.10) los valores de los flujos y de las potencias

generadas en las interfases, tendremos:

B dm (T, -T.) r,.I (T,-T.)I
-Nm, (DI - N AB Qe S r) 12 - T, ~L1 0 .
dT T=T 2 2 2
2
T T T.,=T r. I (T,-T.)I T.-T

__ 01 2771 . B o 172 (1) 2771

R Ry 2 2 R,
- (N-1) - (N-1) TA

2 2

a dm, g T,-T, r2A12 ) (T, Tz)i

N ﬂAB (T)I - N _ + + ré ° - Ty =
dT T =T 2 2 2
2
T -T R r.T (T,-T.)I T.-T

oo 02 27 BT T 1= 2"~ (N-1) 271

R, Ry 2 2 R,

2
r,I (T,~T )1
- (N-1) - (N-1) T, —EH%—m— (3.10-bis)
2 A 2

Si cambiamos de signo a la primera ecuacidn y sumamos,
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se obtiene:
s @ -2+t (T-T) I =
2 1 A 0

N N-1
=f, - £, +2 (T,-T)) | g— + =—

2 1 RB RA

Ahora bien, resulta que por la disposicidn de los hilos en la termopi

la:

donde Rm es la resistencia t@rmica de la termopila completa y de (3.7)

se obtiene:

Si llamamos

R R r,,-T
= _.l . = __.__2 - . = 2A 1A M '
A Ex 3 A, =g ; Or = +ry -1,
m “m 2
sustituyendo tendremos:
= 6 2 ._._ - _ _
2N m (DT + OrL” + 7, (T-TPT = £, - £, + 2 (£, A= £,4)) (3.11)

Aparece finalmente una expresidon del coeficiente Pel-

tier en funcidn de la intensidad aplicada, I, los flujos resultantes
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en @1 y @2 y los parametros A1 y A2 que, como veremos en el apartado
siguiente, se pueden calcular a partir de las variables medidas en la

calibracidn de los fluximetros. Los dos sumandos del primer miembro:

2 - - - -

OrI debido a la asimetria en la generacidn Joule a causa de una
posible asimetria geométrica, tanto en los terminales como
en las soldaduras.

TA(T—TO)I debido a la asimetria en la generacidn Thomson causada por

el desplazamiento de la temperatura media, ?, respecto de
la temperatura de la fuente té&rmica. De este desplazamiento

es responsable el efecto Joule.

aunque evaluables son muy dificilmente medibles, por lo que tendere-

mos a minimizarlos incluyéndolos como un error sistemdtico. A baja in

tensidad ambos tienden a cero mds rapidamente que el sumando relativo

al efecto Peltier, el primero (debido al efecto Joule) por ser funcidn
de 12 y el segundo (debido al efecto Thomson) por ser funcidn de 13,

puesto que T—TO es funcidn de I? (ver capitulo 4).

3.3. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A1 y A2

La determinacidén de estos pardmetros resulta del andli
sis de la distribucidn de temperaturas durante el proceso de calibra-

cidon de los fluximetros.
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Supongamos que se estd disipando una potencia W en ?a
y el régimen estacionario ha sido alcanzado. Si llamamos T1 a la tem-
peratura de la interfase (Ql,ém) y T2 a la de (@2,®m) (ver fig. 3.1.a),

tendremos que:

T-Ty = (Tl-Tz) + (TZ—TO) (3.12)

‘Aplicando la ley de Fourier para la conduc¢idn del calor a los fluxi-
metros y termopila muestra, podemos expresar estas diferencias de tem
peraturas de la siguiente forma:

T,-T, = f; Ry 5 T,-T, =1f, R, T,-T, = £, R,
donde f1 es el flujo de calor que atraviesa a ®1 y f2 el que atraviesa
a @m y, por tanto, a @2. Sustituyendo en (3,12) estas expresiones ten-—
dremos:

f1 R1 = f2 (Rm+ R2)

Si dividimos ambos miembros por Rm obtendremos una ecuaciodn:

f1 A = £, a1 + A2) ‘ (3.13)

La otra ecuacidn independiente, necesaria para calcular

estos pardmetros, resulta de hacer el mismo andlisis cuando la poten-
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cia W' se disipa en 2;(ver fig. 3.2.b).

£l A

. ]
2 Ay = f1 (1 + Al), (3.14)

donde fé y fi son los flujos que, en este caso, atraviesan a @2 v a

¢1’®m respectivamente,

Resolviendo el sistema de ecuaciones (3.13) y (3.14) y
sustituyendo los flujos por sus expresiones en funcidn de las respues

tas eléctricas de los fluximetros, tendremos:

1 L
A El.: e2(k1 e; + k2 e,
= T T
1 Rm k1 (ele 2= € el)
(3.15)
\
. = EE._ el(k1 e, +ky e,)
- - 1 1
2 Rm k2 (el ey - & el)

Vemos como en estas expresiones aparecen las mismas variables que en

las correspondientes a la determinacidn de k1 y k2.
Los resultados obtenidos para cada una de las tempera-
turas a las que se ha realizddo la calibracidn y la dependencia de es

tos paradmetros con la temperatura figuran tabulados en el capitulo 6.

3.4, DETERMINACION DEL COEFICIENTE SEEBECK

Para determinar el coeficiente Seebeck aplicamos a los

extremos de la termopila muestra, @m, un pequefio incremento de tempe-
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ratura provocado por los fluximetros mediante efecto Peltier, Para
ello, hacemos pasar por estos Gltimos una corriente el&ctrica conti-
nua, cuidando el sentido de &sta para que en una interfase se genere
calor y en la otra se absorba. Cuando se establece el ré&gimen estacio

nario cada interfase se mantiene a una temperatura diferente:

T (¢l,¢m) =T

T (@2,®m) = T2
Ambas temperaturas se miden con los term6metros?1'y Zisituados con es-
te fin en las interfases. A partir de ellas se calcula el incremento
de temperatura aplicado a la termopila,AT = T,-Ty, ¥ la temperatura

media,T = (T1+T2) / 2, a la que se mide el coeficiente Seebeck.

En esta situaci6n la f.e.m. de la termopila '€ serd:
Ty

e = N J { SB(T) - SA(T)] QT

I,

Controlando la intensidad de corriente que circula por los fluximetros,

de forma que TI_T sea lo suficientemente pequefio como para poder apli

2

car el método diferencial (ver capitulo 1), podremos hacer la siguien=-

te aproximacidn:

e ~ N SAB(T) AT s de donde:
1 €n
SAB(T)ﬁ ~ i (3.16)

Que es la expresidn utilizada para determinar el coeficiente Seebeck.
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CAPITULO 4

OPTIMIZACION

Muchos, y de muy distinta indole, son los factores que
intervienen en el disefio del sistema, algunos de los cuales ni siquie
ra son cuantificables, es por ello, por lo que nos limitaremos aqui a
describir los que minimizan el error en las medidas o los que permiten
realizarlas mas cerca del equilibrio, es decir, produciendo, para igual
perturbacidn, una respuesta mayor de las magnitudes que pretendemos me
dir o de aquellas otras que las transducen. Un buen ejemplo de ello
ha sido el empefio puesto en la realizacién fisica y en el montaje del
sistema, para conseguir en &l la mixima simetria respecto al plano

L . . . .
Z= 5 . Este hecho contribuye esencialmente a eliminar buena parte de
los errores. Asi, como ya hemos visto en la expresidon (3.11), cuando
se trata de determinar el coeficiente Peltier, el principal sumando no
- 2 - . - - -
cuantizable, O6rI, desaparece bajo las condiciones de esta simetria.
Otra de las simetrias procuradas, mediante la eleccidn de los materia-

les que constituyen al puente y su distribucidn espacial, es la sime-

tria lineal en la distribucidn de temperaturas:

T 3T
—_ = — =90
ox 3y

Nuestro intento no ha tenido mds limitaciones que las
propias de la construccidn mec@nica y las de los aparatos de calibra-

cidn y medida disponibles.
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4.1. LA SIMETRIA EN EL PUENTE TERMOELECTRICO

Seglin la disposicidn elegida para @m (montaje diferen~
cial), la potencia generada por efecto Peltier, cuando por ella circu-

le una corriente eléctrica continua, serd una funcidn de paridad impar

respecto del plano Z = L/2, es decir:

+ z) = - Wﬁ ( %-— z) .

(S

El método mis limpiq de analizar experimentalmente un efecto antisimé-
trico consiste en provocarlo y contrastarlo en un medio simétrico. Por
esta razdon hemos disefiado y construido el puente termoelé@ctrico ponien
do especial atencidn en lograr la mixima simetria respecto al plano

Z = 1L/2, tanto en lo que respecta a la muestra (@m) donde se generan
los efectos termoeléctricos, como en los sensores que los detectan (flg

ximetros y termdmetros).

La forma de realizar la medida del coeficiente Peltiesy,
implicita en 3.11,

2R

Wﬂ+ £ = (fz—fl) (1 + ‘£~— ), siendo R1 = R2 =R ,

m

cobra ahora todo su significado; medimos por diferencias (fz—fl) en un

medio simétrico un efecto antisimétrico.

Por otra parte la generacidn de potencia Joule, que ne
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cesariamente acompaiia al efecto Peltier, se hard de una forma simétri

ca, *

L
W(2+Z) WJ(i-z) s
lo cual nos ha permitido eliminar (ver apartado 3.2) este efecto al ob
tener 3,11, Si ademds R, = R,, tampoco se inducirid asimetria térmica **

1

quedando el efecto Peltier como inico responsable de esta asimetria,

La pequeila asimetria en la generaéién Joule (GrIz, ver
apartado 3.2) que pudiera quedar remanente debido a imperfeccidn en la
construccidn del puente, podrd ser contabilizada (a efectos de elimi-
nar el error que originaria) invirtiendo la intensidad y volviendo a

realizar las medidas. Su valor sera:

We =W,
512 = —AB_ TBA

2
ya que este término de potencia es cuadrdtico con la intensidad y, vpor
tanto, no se invierte al hacerlo ella.

Existe otra razdn que nos condiciona a emplear esta si

* Por esta razdn hemos cuidado con especial atencidn la soldadura de
los termopares de ¢m y la igualdad en la longitud de sus termina-

les A.

*% Ni por efecto Joule, ni por el propio sistema.
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metria: Tanto en la medida del coeficiente Peltier como en la del See-
beck, se realizan los procesos invirtiendo el sentido de la intensidad
(en el primero, la que circula por @m y por los motivos expuestos ante
riormente, en el segundo, la que circula por los fluximetros (ver apar
tado 3,4), con el objeto de invertir el incremento de temperaturas

aplicado a los extremos de @m y poder eliminar las f.e.m, pardsitas

(ver capitulo 1) )y para que los resultados obtenidos sean comparables
es necesario que la temperatura media dé @m se mantenga constante fren

te a la inversidn de intensidad:
T(I) = T("I) s
y esto s0lo es cierto cuando se verifica la simetrfa propuesta,

4.2, ERRORES SISTEMATICOS EN LA MEDIDA DE LOS COEFICIENTES PELTIER Y

SEEBECK

a) Peltier

Existe un error‘sistemético cuando se realizan ciertas
medidas con transductores de flujo como los empleados en este trabajo
(ref. 22) y es el que dimana de no concurrir las mismas circunstan-
cias fisicas en los procesos de calibracidén y medida. En nuestro caso,
la diferencia reside en que existe una resistencia té@rmica entre las
regiones donde se disipa la potencia en ambos procesos (ver fig. 4.1.b)
En el proceso de medida del coeficiente Peltier, 1la poténcia es disipa

da (o absorbida) en las soldaduras de @m y cuando se calibran los flu-
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AT®

a) Distribucidn de temperaturas durante la medida
del coeficiente Peltier.

AMNNRR

ia
- | .2
i e
06
A

AT(z)

%,////T/,.w////%

de temperaturas durante la medida

L d
uclion

b) Distrib

del Coeficiente Seebeck,

Fig. 4.1
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ximetros, se disipa en las resistencias el@ctricas correspondientes a
2; y'zi. La resistencia térmica entre estas regiones, SR *, se debe a
varios factores: Al grosor finito, aunque pequeiio de %;yrig » a la cha
pa de plata que va a hacer solidarias meca@nica y térmicamente las sol

daduras de @m v a las resistencias té&rmicas de contacto entre estos

elementos,

A efectos de calcular la magnitud del error introduci-
do por esta circunstancia, supondremos que la simetria en el sistema
estd perfectamente cumplida y que los sumandos que acompafian a la po-

tencia Peltier en el primer miembro de 3.1l no son significativos **,

De acuerdo con 3.11, la potencia Peltier se mide se-

gln la expresidn:

w1Tm = (£,-£)) (1+A) , A = A, = A

y, puesto que A resulta obtenida en el proceso de calibracidn, su valor

-
sera:

SR

* Estimamos que — = 10
R
i

** Por hacer estas aproximaciones, como mucho despreciaremos errores de

orden inferior al que pretendemos determinar.
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sustituyendo en W,‘r , tendremos:
m

R

W o= (f=f.) (1 4+ —— )
T 21 R +206R

Pero el valor real de esta potencia (ver apartado 3.2) seri:

1
Wﬂ_ = (fz—fl) + 2(T2—T1) o
T ™
donde T2—T1 = (fZ_fl) (R + 6R), por tanto,
2(R+48R)
W= (fz—fl) 1+ — )
T Rm

El error sistemdtico en la determinacidn de la poten-

cia Peltier (y en la determinacidn del coeficiente Peltier sera:

(4.1)

que coincide en la variacidn relativa de la resistencia térmica habida
entre los lugares donde se disipa potencia en los procesos de calibra-

cidn y medida.

b) Seebeck

Algo muy similar ocurre en la determinacidn del coefi-

ciente Seebeck (ver apartado 3.4). Para originar incrementos de tempe-
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peratura en los extremos de ®m’ se disipan (por efecto Peltier) poten—
cias de distinto signo en los extremos de los fluximetros, entre los
que se encuentra ¢ . Los incrementos de temperatura son registrados me
diante los termdmetros ?Z y ¥, , pero entre &stos y los extremos de ¢
existe la resistencia térmica &R, comentada en el caso anterior, que
originari unas diferencias de temperaturas respecto a las habidas en

los extremos de Qm (ver fig. 4.1.b).

El valor real del coeficiente Seebeck sera:

1 e
N (TI_TZ)
y el valor medido es:
1 e
SAB (T) = ’
v _mt
m N (T 1 T 2)

teniendo en cuenta que

(T',-T'

7T'y) - (T)-T,)) = 2Ry TS, = £R.

2 m

el error sistemdtico en la determinacidn del coeficiente Seebeck resul

ta ser:

—AB (4.2)
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La optimizacidn del puente,en funcidn de obtener el me
nor error sistemitico, es igual para los dos casos; deberemos disminuir
éR por los medios tééicos disponibles y, simult@neamente, aumentar Rm.
Minimizar SR es obvio y no necesita comentarios,pero en cuanto a aumen
tar Rm,debemos tener en cuenta que incrementaria otros efectos nocivos,
como son: el incremento en el tiempo de establecimiento del régimen es
tacionario, la mayor dificultad en la construccidn de @m y el aumento
en la disipacidn de potencia Joule. Por este motivo, deberemos llegar
a un compromiso sobre el valor minimo de Rm en funcidon de la estima-
cidn sobre SR y del mdximo valor que queramos permitirnos en el error

sistematico,

Del anilisis hecho sobre los errores sistemiticos pode
mos extréer la siguiente conclusidn: Ademds de poder realizar las medi
das de los coeficientes termoeléctricos sobre la misma muestra y en
idénticas condiciones fisicas, el método presenta la ventaja de que
los errores sistemdticos son iguales para ambos coeficientes:

26R 28R

S =8 (1L + —) T =7_(1+ —) ,
r m R ! Y m R
m m

y a efectos de poder observar una posible desviacidn relativa en la se
gunda ley de Kelvin, no presentardn ninguna influencia.

S T-m_ S T-m

r T m  m

= 2
S_T+m S T4m
r r m m

2
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4.3. OPTIMIZACION DEL PUENTE EN FUNCION DE SUS RESPUESTAS ANTE LOS

EFECTOS TERMOELECTRICOS

a) Peltier

Nos preocuparemos ahora, como deciamos al principio del
capitulo, de como aumentar la sensibilidad del sistema en la medida del
efecto Peltier manteniendo dentro de ciertos limites al efecto Joule,
con el que necesariamente se presenta. Con este fin determinaremos,
parauna jntensidad dada, cual es la distribucidn de temperaturas en el
puente y, a partir de ella, cuales son las respuesas de los fluximetros

y de la termopila muestra. Seguiremos suponiendo, a efectos de este cdl

culo, que se cumple la simetria respecto del plano Z L/2, por lo que

los flujos de calor en @1 v @2 seran, respectivamente:

Tl—-T0 T2—T0

R R

Si sustituimos estos valores en (3.11), obtendremos la expresidn de la

diferencia de temperatura entre las interfases (@1,®m) y (@2,@m):

T,~T. =N, I ——— (4.3)

De las ecuaciones de balance, y despreciando tanto el efecto Thomson

como la perturbacidn introducida por los cables de salida y llegada de



72

intensidad a @m, obtendremos:

2.
T ~T T, -T I

ogm oo 01 2L @
AB R R m 9

m
(4.4)

2
T -T T, -T 1

S 02, 21 ]/ __
R R mo2

donde hemos 11amadofﬂm a la resistencia eléctrica de Qm.

Si sustituimos ahora en (4.4) T2—T1 por su expresidn (4.3) obtendremos

los incrementos de temperatura entre las interfases y la fuente:

RR 12
T.-T. = -NT T + R R —_—
170 AB" ¢ 2R no
m
(4.5)
RRm 12
T.-T. = ©NT _I +R R _
270 AB R +2R w9

El incremento de temperatura por unidad de intensidad

que se origina entre las interfases a causa del efecto Peltier,

2R Rm
T ————
N AB ’
R + 2R
m

no admite madximo, sino que crece indefinidamente con R y Rm’ no obstan

te,fijada la resistencia térmica total, R, = Rm+2R, si resulta la con-
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dicidén de maximo:

R = 2R s por tanto:

, R=2R (4.6)

que consideraremos como condicidn de mdxima respuesta, y construiremos
los fluximetros y termopila muestra con unas resistencias té&rmicas que

guarden esta proporcidn.

Suponiendo que se cumple la condicidn de mdxima respuesta,

las expresiones 4.5 quedan reducidas a:

R 12
T,~Tp = N m I —+R’Rm —
2 2
4.7
R 12
TZTO" N'ITAB ;+R@ —2‘—

Aceptaremos ahora, con fines graficos, que (®l,¢m) es
la interfase '"caliente" y representaremos en la figura 4.2. las tempe~
raturas de las interfases y temperatura media, respecto a la temperatu

ra T0 de 1la fuente,

_ THT,
Como T = es la temperatura media, el desplaza
2
miento de la misma respecto de T, sera:
- 'R}Rnl 2 RmG%m 2
6T=T-TO= —_— 1% = I (4.8)

2 4



74

Fig. 4.2

Vemos asi, como en un extremo de Qm se produce un aumen

to o descenso de la temperatura,respecto a TO’ de mbédulo:

—_ = NT I (4.9)

= |

originado por el efecto Peltier, lineal con la intensidad, mds un in-

cremento, GT, de origen Joule y cuadratico con I.

La intensidad, no nula, para la cual la interfase "fria" no experimen=-

ta variacidén de temperatura respecto a T.,, la calcularemos igualando

0’
(4.8) y (4.9)

I. =y 2B (4.10)

inv ﬁ/ o
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que denominaremos "intensidad de inversidn' y adoptaremos su valor co-
mo la‘méxima intensidad de trabajo en el proceso de medida. Esta deci-
sién estd motivada, tanto por el hecho de no aumentar la asimetria t&r
mica que genera el sumando no medible de (3.11), ('rA (T-TO)I)? como

porque a partir de esta intensidad el efecto Joule empiéza a ser domi~-
nante sobre el Peltier. Dado que el primero es cuadratico con la inten
sidad y el segundo es lineal, incrementando indefinidamente la intensi

dad el efecto Peltier llegaria a quedar enmascarado en el Joule.

Como deciamos, nos interesa obtener una alta respuesta
del sistema ante el efecto Peltier, lo cual se traduce en que la dife-
rencia de temperatura entre los extremos de @m por unidad de intensi-
dad que la atraviesa sea mdxima, es decir: RT maxima y Rm = 2R, aﬁora

bien, sabemos que:

1 N
R N —
r Rm rAB

donde r.p ©S la resistencia térmica de cada termopar de los fluximetros

MR la resistencia térmica de cada termopar de la termopila muestra,

por tanto:

2r r
ab _ _AB (4.11)

- _AB (4.12)
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que no depende del niimero N de termopares, sino sbGlamente de la resis-
tencia térmica de cada uno de ellos. Ahora bien, la respuesta eléctri-
ca del sistema es la diferencia, Ae = e,=eys de las fuerzas electromo-

trices generadas por @2 y ®l,por tanto:

Ae AT T)p
—I"‘ =n Sab T =n Sab 1TAB —';- = N Sab 'H'AB rab (4.13)

que si depende del niimero de termopares de los fluximetros o de la ter
mopila muestra. Analizaremos ahora esta expresidn, fijémonos por ejem—

plo en la igualdad:

Ae T
I

nos dice que la respuesta por unidad de intensidad crece:con el nimero
de termopares de los fluximetros, con el coeficiente Seebeck relativo
de los materiales que los constituyen y con la resistencia térmica de
cada termopar de la termopila muestra. Esta resistencia no puede aumen
tar indefinidamente, tanto por razones de consistencia mec@nica como
por el aumento del calor Joule disipado que provocaria. En cuanto al
niimero de termopares de los fluximetros, lo deseable es que sea el ma-
ximo posible, y su limitacidn serd la del posibilismo tecnoldgico, que,
ademds, nos permita construirlos con una resistencia térmica por termo
par y una densidad de hilos de forma que en las interfases se cumpla

lo mejor posible la condicidn:

oT oT

—= — =0
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El proceso real seguido ha sido el siguiente: Primero,
construir los fluximetros con arreglo a los criterios enunciados y des
pués, la termopila de acuerdo con las condiciones de optimizacidn. El
motivo de esta prioridad reside en que los fluximetros son una constan
te del sistema, mientras que la termopila cambia de acuerdo con las
propiedades de los metales a estudiar. AGn nos queda una cierta liber-
tad para el disefio de la @iltima, puesto que la condicidn (4.11) sdlo de

termina:

r L
= = cte, ,
N NS(AAfXB)

es decir: f (L, N, S) = cte.

Tendremos dos grados de libertad que consumiremos en
el compromiso entre los siguientes propdsitos: Maximizar la respuesta
eléctrica, minimizar el calor Joule disipado, procurar que el niimero
de termopares sea del mismo orden que el de los fluximetros * que su
realizacidn pueda ser viable desde el punto de vista mecanico y, final
mente, cumplir las condiciones que resulten de la optimizacidn para la

medida del coeficiente Seebeck.

b) Seebeck

Pricticamente estd contenida en las condiciones impues

* Si la densidad de termopares es baja, la fuerte discontinuidad fisi-
ca engendraria variaciones significativas de la temperatura en los

planos de las interfases,
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tas al puente termoel&ctrico y en la optimizacidn planteada para la me
dida del coeficiente Peltier, con ciertas matizaciones especificas del
método de medida utilizado. Las diferencias esenciales entre nuestro
método de medida y el método diferencial cli@sico del cual deriva, con
sisten en el tipo de termdmetros empleados, en que la f.e.m. Seebeck,
resultante de aplicar un incremento de temperatura entre los extremos
de la termopila, estd amplificada en un factor que coincide con su ni-
mero de termopares y en la forma de imponer la diferencia de temperatu

ra entre sus extremos,

Las ventajas que en nuestro dispositivo experimental
aporta el empiear termbdmetros de platino, como tambi&n la optimizacidn
de &stos, ya ha sido comentada en el aﬁartado 2.2, adema3s hacer uso,
como en el método cldsico, de la termometria con termopares a base del
conocimiento previo del coeficiente Seebeck nos parece, cuanto menos,

incoherente.

Respecto del niimero de termopares de que constaﬁﬁm,‘QE
bemos tener en cuenta que, por regla general, la f.e.m. termoeléctrica
es muy débil y que los aparatos de medida tienen limitaciones en rango
y precisidn, por tanto, si queremos aumentar la precisidn en las medi-
das tendremos que incrementar considerablemente las diferencias de tgﬂ
peraturas aplicadas, con los consiguientes ﬁroblemas cuando el coefi-
ciente Seebeck no presente un combortamiento lineal con la temperatura.
Sustituir un termopar por una termopila de N termoﬁares, equivale a
multiplicar la respuesta, bara un mismo incremento de temperatura, por

un niimero entero que no conlleva error, o bien, poder aplicar incremen
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tos de temperatura N veces m3s pequefios manteniendo la precisidn en la

medida.

La optimizacidn de Qm parece clara, aumentar el niimero
de termopares indefinidamente hasta el madximo de nuestra posibilidades
técnicas, pero hay que tener en cuenta que si elevamos N, disminuird
R Yy aumentara OAT/AT,y si aumentamos la longitud o disminuimos la sec
cidn de los hilos para, asi, no disminuir R con el aumento de N, se

dispara.‘,Rm y por tanto, la magnitud del indeseable efecto Joule.

Hemos expuesto a lo largo del capituio, un conjunto de
condiciones sobre los parametros que optimizan al sistema para la medi
da de los coeficientes Seebeck y Peltier. Desgraciadamente algunas de
estas condiciones no admiten una expresidn matemitica, otras son incom
patibles entre si y, casi todas, estdn interrelacionadas, de forma que,
como en casi todo disefio en el que hay involucrados muchos pardmetros,
no existe una solucidén analitica que dé un valor 6btimo de todos ellos.
El disefio final, contenido en el apartado 4.4, ha sido adoptado con los
siguientes criterios: primero hemos tenido en cuenta tanto nuestras 1i
mitaciones y posibilidades de tipo tecnoldgico, como la precisidn y ran
go de los aparatos de medida que podiamos utilizar, desbués nos hemos
fijado unas cotas de error para los resultados de las medidas de los
coeficientes tratados y, finalmente, por aproximaciones sucesivas, bon—
derando todas las condiciones de optimizacidn, hemos ido determinando

todos los par@metros que fijan la geometria y constitucidn del sistema
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4.4, CARACTERISTICAS Y MEDIDAS DE LOS ELEMENTOS QUE CONSTITUYEN EL

PUENTE TERMOELECTRICO

Nos referiremos exclusivamente a los fluximetros, ter-
mopila de medida y termOmetros situados en las interfases. La fuente
térmica ya ha sido descrita suficientemente en el apartado 2.3.y res
pecto al termSmetro comercial %;, sus caracteristicas constan en el

apartado 5.2,

Estos elementos han sido disefiados en funcidn de la op
timizacidn descrita en el capitulo 4,y de forma que las condiciones
impuestas al puente en el apartado 2.3 se verifiquen lo mejor posible,
En particular, todos tienen en comiin una simetria geométrica que pro

cura la simetria impuesta a la distribucidn de temperaturas.

4.,4.1. Fluximetros @1 y o, (Fig. 4.4)

Presenta, respecto del contacto con la fuente té&rmica,
una particularidad que no figura en la descripcidn hecha en el
apartado 2.1. Por funcionalidad nos interesa que este contacto
no sea fijo y,al mismo tiempo,que sea lo suficientemente bueno
como para admitir que las correspondientes soldaduras, se hallen
a la misma temperatura que la fuente en los procesos de medida
y calibracidn, Como el flujo de calor pasa a la fuente a través

de las soldaduras,y la "regidn" que hay entre una y otras es
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lé de mayor resistencia térmica relativa, también serd la de
mayor gradiente de temperatura. Para solucionar este problema,
ademds de procurar la bondad del contacto, hemos empleado un
método que consiste en "robar" la mayor parte del flujo antes
de que llegue a las soldaduras. Esto se realiza mediante un
"derivador t&rmico" (ver fig. 4.3.a) constituido, en nuestro
sistema, por un disco de bronce de 3mm. de espesor en el que,

y con la misma distribucién que han de tener los hilos de los
termopares, se ha realizado unos taladros de 0,7 mm., cubrien
do su interior con una fina capa de barniz mediante centrifuga

cidn. Posteriormente, cuando se hayan introducido los hilos,

A
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Aspecto del derivador Térmico

Fig. 4.3
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que tienen un didmetro de 0,5 mm., se procede a rellenar el
hueco que quede entre los hilos y el disco con mads barniz, ter
minando la operacidn con una polimerizacidn a 140°C. El disco
termina en una corona cilindrica (ver fig. 4.3.b) que,median-
te ajuste deslizante y pasta conductora,se introduce en el fon
do de los contenedores representados en las figuras (2.7) y
(2.8). Las superficies de contacto entre estas coronas y la
fuente son lo suficientemente grandes como para que el disco

se mantenga a la temperatura de la fuente.

El calor que fluye por las soldaduras, respecto del que
fluye por el derivador, es aproximadamente la inversa del co-
ciente entre la resistencia térmica del trozo de hilo que que~
da hasta la soldadura,y la resistencia térmica correspondiente
a la unidn entre el hilo y el disco. Nosotrcs estimamos que,me
diante este método, derivamos aproximadamente 3/4 del flujo de

calor.

Estas coronas tienen, ademds, la ventaja de facilitar
el posicionamiento correcto de los fluximetros en los contene-
dores,de forma que todo el conjunto pueda estar perfectamente

centrado.,

Las caracteristicas de los fluximetros son:

1°) Constituidos por 50 termopares de chromel-constantan,

¢ = 0,5mm, 1= 18 mm,
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2°) Su poder termoeléctrico es = 3 mvK~!

3°) Tienen una resistencia térmica = 50 KW

H
~J
«r
2

4°) Su constante de calibracidn es

5°) La densidad de termopares = 50 cm

6°) Poseen derivador térmico (ver fig. 4.3)

7°) Cada soldadura estad formada por un paralelepipedo de plata
que presenta,en el plano Z = cte., una superficie aproxima

da de 2 mm2.

8°) La separacidn entre soldaduras es de 0,2 mm.

2

~

9°) La superficie del contacto en sus extremos es = 1 cm

10°) La proporcidon de la superficie de contacto cubierta por sol

daduras es = 70%

11°) Las superficies de contacto estdn rectificadas y pulidas,

rugosidad aproximada 1 um.

12°) E1 bloque metdlico consiste en un disco de plata, ¢ = 12 mm,
e = 0,6 mm., Unido a las soldaduras a través de un cemento,

A= 0,02 W em™? k7! cm, de espesor ~ 0,02 mm.
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El montaje es de tipo referencial, surgiendo del extremo

adosado a la fuente dos terminales de cobre con ¢ = 0,15 mm,

4,4,2, Termopila muestra @m. (Fig. 4.5)

Citaremos exclusivamente las caracteristicas especifi-

cas que la diferencian de los fluximetros.

1°)

2°)

3°)

4°)

5°)

6°)

7°)

8°)

Consta de 11 termopares de Niquel-Platino, ¢ = 0,5 mm, 1 =

25,5 mm,

Niquel: recocido, pureza 99,997 (suministrado por Goodfellow

Metals).

Platino: recocido, pureza 99,99% (suministrado por S.E.M.P.)

- - - - "‘1
Resistencia térmica = 80 K W

Densidad de termopares= 12 cm2
Superficie de contacto cubierta por soldaduras =80%.

Bloques metdlicos de plata en sus extremos,de espesor = 0,3 mm.

Montaje diferencial, surgiendo de sus extremos hilos de niquel,

con longitud 1 = 20 mm, cuyos extremos se sueldan a anillos

de cobre para facilitar el contacto térmico.
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4.4,3, Termbmetros %;y'Z;. (Fig. 4.6)

Estan constituidos por dos discos de aluminio anodiza~
do con un espesor = 0,6 mm. y$5 = 12 mm. Por cada una de sus
caras discurren 20 canales (anchura = 0,2 mm, profundidad =0,17
mm) con intervalos de 0,6 mm. En el interior de los canales, va
arrollado en forma antiinductiva un hilo de platino (¢== 0,05 mm,
pureza = 99,99%, suministrado por Leeds & Northrup) con una re
sistencia nominal de 202 . E1 hilo de platino se une mecanica
y térmicamente al fondo de los canales mediante un cemento epoxi
y cada uno de sus extremos se suelda ,a través de una pequefia
chapa de cobre ( S=1 mmz),a dos hilos de cobre (¢ = 0,1 mm,

1 = 16 mm) que se unen mecdnica y térmicamente a los anillos

descritos en el apartado 2.3.



Fluximetro con su derivador térmico

Fig. 44,
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Termémetro con sus anclajes térmicos y soporte

Fig. 4.6
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CAPITULO 5

DESCRIPCION DE LOS PROCESOS SEGUIDOS PARA REALIZAR LA CALIBRACION DEL

PUENTE Y LAS MEDIDAS DE LOS COEFICIENTES TERMOELECTRICOS.

5.1, DESCRIPCION GENERAL

Trataremos en este capitulo sobre la forma de realizar
calibraciones y medidas, detallando las caracteristicas y uso de los
instrumentos empleados,y las secuencias que hemos seguido en los dis~

tintos procesos,

Dado que los pardmetros y coeficientes a medir dependen
de la temperatura, fijado un valor de ésta, hemos procedido a la deter

minacidn sucesiva de todos ellos, en cuatro etapas:

1°.- Calibracidn de los fluximetros y cdlculo de los parametros A1 y A2

del puente.,

2°,- Medida de las resistencias eléctricas,fﬂayfﬂﬁ, de los termdmetros,
?a y ?é, para su calibracidn en temperatura.

3°.-Determinacidn del coeficiente Peltier.

4°,- Determinacidn del coeficiente Seebeck.

El rango de temperaturas barrido es: -20 °C, 60 °C,

realizdndose en €l cinco determinaciones, separadas por intervalos de
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20 °C aproximadamente.

La instrumentacidn empleada consta de tres fuentes de
intensidad, tres resistencias estandar, un voltimetro-nanovoltimetro
de doble entrada y una caja de conexiones. (El termémetro,?;”, aunque
esté incluido en el puente, podemos considerarlo formando parte de la
instrumentaci6n,ya que es un termdmetro comercial previamente calibra-
do). Las conexiones de estos instrumentos con el puente se realizan se
gln el esquema eléctrico que aparece en la figura 5.1. E1 conjunto,
asi formado, estd apantallado eléctricamente y los instrumentos (salvo

%;, claro estd) se encuentran termostatados a 21,5 *+ 0,2 °C .

El proceso seguido en cada una de las etapas es muy si-
milar, consiste en ir inyectando intensidad a algunos de los elementos
del puente y medir respuestas en voltaje, segiin el fundamento tedrico
descrito en los capitulos 2°y 3°, Para determinar las intensidades, se
miden las caidas en voltaje que originan en las resistencias estandar
dispuestas con este fin (ver fig. 5.1). Las distintas conexiones con
el voltimetro se realizan mediante terminales de cobre amalgamado, me
canizados a partir de una sola pieza; la alta conductividad térmica y
eléctrica del cobre y la bondad del contacto eléctrico asi conseguido,
justifican la repetibilidad y ausencia de ruidos té@rmicos comprobades

a lo largo de las experiencias.

El vacio, en el recipiente que contiene al puente, se

realiza mediante un sistema comercial suministrado por la casa EDWARDS
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y adaptado por nosotros con este fin. Consta de los siguientes elemen-
tos: rotativa doble-etapa, difusora sistema DIFFSTAK y medidores Pira-

~6
ni y Penning. El vacio alcanzado ha sido de =10 Torr.

5.2, INSTRUMENTACION

i, e i

a) Fuentes de intensidad: i 9 3

1’

Han sido construidas por nosotros de acuerdo con la mi-

sidn especifica que han de tener en la experiencia y tienen una estabi
. =5 ] . . ..

lidad de =10 "I, siendo I 1la intensidad suministrada. E1l rango de las

tres es continuo, en i, es de 40-350 wA,c.c. , en i2 de 2~15 mA,c.c.

1

y en i, de 0,5-1,5 mA,c.c. . La primera ser3d utilizada en las deter-

3
minaciones de los coeficientes Seebeck y Peltier, la segunda en la ca

libracidn de los fluximetros y la tercera en la calibracidn de los ter

mometros y medida de temperaturas.

b) Resistencias estandar: 3%1, @goy ﬁ%;

Las utilizaremos para determinar las intensidades sumi-

i

nistradas por las fuentes: i 9

1 e i3, respectivamente, Las tres se

estabilizan con aceite dieldctrico y poseen tablas de calibracidn en
temperatura realizadas por las casas suministradoras. Las caracteris-

ticas son:
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ﬁa/ Suministrada por la casa YEW

Tipo: 2792 ; N3N76E43
Valor nominal: 1

Valor medido: 1,00000 *10~

5

Q a 20 °C
5

Valor a 21,5 °C : 0,99999 +10°~° § . Segiin tabla de calibracidn.

ﬁ%o/ Suministrada por la casa TINSLEY

Tipo: 3504B ; N°: 188136

Valor nominal: 10

Valor medido : 9,99999 +10~

3 Q a 20 °c

Valor a 21,5 °C ¢ 10,00000 £107° Q . Segiin tabla de calibracidn.

@gm/ Suministrada por la casa YEW

Tipo: 2792 ; n°: N76El44
Valor nominal: 100 €
Valor medido: 100,000 +10

Valor a 21,5 °C : 100,001

c) Voltimetro :

Suministrado

novoltimetro digitalizado y

teristicas son:

-3

N a20 °C
ilO--3 ‘2 . Segln tabla de calibracidnm.
por la casa KEITHLEY. Es un voltimetro-na-

con doble entrada segiin rangos. Las carac-—
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Tipo: 181

Rango: 7 rangos de 2,20,200 mvV vy 2,20,200,1000 V

ﬂ%: >1 G (en los cuatro primeros rangos)

N°® de digitos: 5 1/2 36 6 1/2

Precisidn: 0,006% en los 3 primeros rangos y 0,004%7 en los restantes.
Estabilidad: 10 nV/°C

Ruido : 30 nV.pp

d) TermOometro de referencia:

Suministrado por la casa LEEDS & NORTHRUP. Es un termd-
metro de resistencia de platino para uso con corriente continua de ImA

nominal., Sus caracteristicas son:

Tipo: 8164B N° 1793438
Resistencia eléctrica a 0°C: 25,5841 €
Posee tabla de calibracidn, realizada por la casa suministradora.
Constantes segiin la (IPTS-68):
(o)
(%)

0,003926503 A,= 5,360 x 10”7
14

1,496793 c,= 0,055 x 10~

5.3. PROCESO SEGUIDO PARA CALIBRAR LOS FLUXIMETROS Y CALCULAR LOS PARA-

METROS A; y A,

A cada temperatura de trabajo, y mediante la fuente de in-

tensidad. i2, vamos disipando potencia alternadamente en las resistencias
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eléctricas correspondientes afg y?g, medimos las respuestas en volta~

je de los fluximetros y calculamos las potencias disipadas.

De acuerdo con la teoria expuesta en el apartado 3.1,

las constantes de calibracidn de los fluximetros seran:

We!-W'e W'e, -We!

ky = __2_'____2__ , k) = 1 1 (5.1)
- ' ' ]
€1827%2¢ €1827e2¢;

donde W y W' son las potencias disipadas en?iy 'E’zrespectivamente,‘e1 y
e, las respuestas en voltaje de @1 y @2, cuando se disipa potencia en

5 ' ..
?a ye vy e, cuando se disipa en 25.

La intensidad suministrada por i2 se calcula mediante

la caida de voltaje que origina en ﬁgo(ver fig. 5.1).

Las potencias disipadas, Wy W', segiin lo visto en el

apartado 2.1 y el esquema de la figura 5.1, seran:

v, + V! \Y Vv, + V!
2 @&o 2
(5.2)
vV, + V! v! V. + V!
W' = I! ( %2; t.!. ) = 10 ( ?.'4, ?:2, )
2 K10
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Sustituyendo estas expresiones en 5.1 tendremos:

\J 1
v 0 (V%b+ vl ) e,

' -
kl_ (V 4+ Vzd ) e, %
v '
ZGLIO (ele2 ezel)
(5.3)
] 1
(V + V% ) e - (V + V% ) e]
k2 =

2@%10 (ele e )

. > . . '
que permiten obtener k1 y k2 en funcidn de 10 variables: V10y1qu;“ga
V% ,V' zgi,eé y un pardmetro: &,

La determinacidn de los pardmetros especificos del puente,
A1 y AZ’ se realiza simultineamente y en funcidn de las mismas variables.

De acuerdo con lo tratado en el apartado 3.3, sus expresiones en funcidn

de estas variables son:

] L
e, (kle1 + k2 e2)

A1 =
"_ '
k;(eje5=ese’y)
(5.4)
e (kle + k e )
A2 =
— L}
kz(ele2 ezel)

El proceso seguido para la medida de las variables que fi
guran en las expresiones (5.3) y (5.4) es el siguiente: Fijamos a la
temperatura deseada el termostato que controla la temperatura del liqqi
do contenido en el recipiente Dewar, e introducimos helio en el recinto

de vacio hasta alcanzar la presidn de 0,1 Torr aproximadamente, dejan



94

do asi evolucionar al sistema alrededor de 12 horas. Al cabo de este
tiempo se empieza a realizar vacio y se conecta el voltimetro a cual-
quiera de los fluxTmetros (tanto el voltimetro como el sistema necesi
tan aproximadamente dos horas para su perfecta estabilizacidon). La es
tabilidad t&rmica del sistema se verifica comprobando Que la senal en
voltaje del fluximetro conectado permanece constante *, Cuando la es-
tabilidad del sistema queda satisfecha, medimos con'zgla temperatura
de la fuente t&rmica,y conectamos la fuente de intensidad iz a una
cualquiera de las resistencias de calibracidn. E1 amperaje se regula
en torno a 13,5 mA para que los flujos de calor sean similares a

los que se originar@n en la etapa correspondiente a la medida del coe
ficiente Peltier. A los 7 minutos aproximadamente (tiempo de estable-
cimiento), comprobamos. mediante la estabilidad en la salida del volti
metro, que el régimen estacionario ha sido ya alcanzado, anotamos este
dato y procedemos a medir el resto de los voltajes que aparecen en las
expresiones 5.3. Después realizamos la misma operacidn pero disipando

potencia en la otra resistencia de calibracidn.

El conjunto de valores obtenidos para cada temperatura
de trabajo, los valores calculados de: kl’ k2, A1 y AZ’ asi como su de
pendencia con la temperatura, aparecen tabulados en los apartados 1 vy

2 del siguiente capitulo.

* Hemos comprobado repetidas veces, que este valor resulta ser:0,30%0,01

UV-, respecto del cero del voltimetro.
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5.4.- CALIBRACION DE LOS TERMOMETROS Eab’zi

Consiste en medir sus resistencias,f%y §£, a distintas
temperaturas y calcular los coeficientes de los polinomios de segundo
grado:

2

tl@)z to * tll.@,i + 1:12(5?,4

(5.5)
4

= + +

£y ®)= tyy + £ %, R

que nos determinan, en funcidn de los valores de las resistencias, las
temperaturas a las que se encuentran los termémetros. Las temperaturas
a las que se midenfRay @gse calculan mediante el termdmetro de referen

cia,? , que ya estd previamente calibrado.
m.

En nuestro caso, existe una cierta diferencia de tempera
turas entre los termdmetros a calibrar y la fuente térmica donde se en-
cuentra el termdmetro de referencia. La causa es que durante la medida

] isi g i Sy
de . y@% se disipa en cada una de éllas una potencia de 2 x 10 " W y
< . . . -1
como entre &stas y la fuente hay una resistencia térmica de 50 W K.,
se originard una diferencia de temperaturas de 1 mK aproximadamente,

Este hecho se observa facilmente midiendo durante el proceso la res-

puesta en voltaje de los fluximetros.,

Para realizar las medidas, conectamos a la fuente i3 las

resistencias de %; y %.;dispuestas en serie (ver fig., 5.1) y ajustamos la
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intensidad a 1 mA aproximadamente. El valor de la intensidad se cal
cula midiendo la caida de voltaje que origina en la resistencia estan
darggu,(ver fig. 5.1). Dejamos transcurrir alrededor de 10 minutos, pa
ra que se alcance el régimen estacionario, y medimos los voltajes: Y%,

V% y VlOO' Los valores de las resistencias seran:
C]

\ \
R, = oo . Be o2 .
100 100

La temperatura a la que realizamos las medidas de las
resistencias se calcula midiendo, de la misma forma, el valor de la re
sistencia del termbmetro de referencia, %%, e interpolando este valor

en sus tablas de calibracidn.

El conjunto de valores obtenido a cada temperatura y los
coeficientes de los polinomios (5.5) se encuentran tabulados en el apd.

6.3 del siguiente capitulo.

5.5. PROCESO DE MEDIDA DEL COEFICIENTE PELTIER

De acuerdo con las conclusiones extraidas en el aﬁarta—
do 3.2, para obtener el valor del coeficiente Peltier relativo de los
metales que constituyen la termopila muestra, inyectamos en &sta una co
rriente continua de intensidad conocida y medimos las correspondientes
respuestas en voltaje de los fluximetros. Los valores de la intensidad,
I, respuestas de los fluximetros, e v ey, constantes de calibracidn,

k1 vy kz, y parametros, A1 y A2, se sustituyen en la expresidn obtenida
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para el coeficiente Peltier en el apartado 3.2:

) _ _ _
+7, (T-T )1 = kye, - ke, + 2(kyA,e,~kAje;),  (5.6)

2Nm L+ Sy I 2 ~ K18 28987%y

N = 11 (termopares),

donde el 2° y 3° sumandos del primer miembro no aparecen en funcidn de
variables que resulten medidas en este broceso, no obstante; bor ser
mucho menores que el 1°% no los contabilizaremos en los cidlculos que—

dando sus efectos como errores a minimizar o despreciar (ver apd. 6.4).

Para llevar a cabo estas medidas realizamos el siguiente
proceso: Asegurada la estabilidad t&rmica en el puente y una vez medida
la temperatura de la fuente térmica, conectamos la fuente de intensidad
il' a la termopila muestra y calculamos el valor de la intensidad que
circula por ella midiendo la caida de voltaje, Vl’ entre los extremos
de la resistencia estandar @% intercalada en serie con @m(ver fig., -
5.1). Cuando el régimen estacionario ha sido alcanzado (el tiemfo de ‘es
tablecimiento es de 7 minutos aproximadamente), medimos las respuestas
en voltaje, e; ¥ ey, de los fluximetros, invertimos‘el sentido de la in
tensidad y volvemos a realizar las mismas medidas, Esta oﬁeraciﬁn se ‘re
pite unas 10 veces, variando el mddulo de la intensidad entre 40 y 140
‘mA con intervalos de 10 mA , aproximadamente. El extremo. superior co
rresponde a la intensidad dé inversidén, en cuanto al inferior; se fija

en funcidn de obtener a lo largo de la experiencia flujos térmicos del

mismo orden,
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El conjunto de datos obtenidosy su tratamiento para
el c3lculo del coeficiente Peltier, se encuentra en el apartado 6.4
del capitulo siguiente. Consiste en representar, para cadauna de las
temperaturas de trabajo, las potencias correspondientes al 2° miembro
de (5.6) divididas por 2N, frente a la intensidad, adoptindose como
valor del coeficiente Peltier,a cada una de estas temperaturas,el de

la pendiente del correspondiente ajuste lineal.

5.6. PROCESO DE MEDIDA DEL COEFICIENTE SEEBECK

El coeficiente Seebeck relativo de los metales que cons
tituyen la termopila muestra lo obtendremos, segiin vimos en el aparta

do 3.4, mediante la relacidn:

t,+t 1
2
1 ) = — R (5.7)
N

2

Ni-Pt

originando entre los extremos de @m diferencias de temperaturas conoci
das, tl—tz, y midiendo sus correspondientes respuestas en voltaje, emo
Las diferencias de temperatura se producen mediante efecto Peltier,
haciendo pasar por los fluxImetros una corriente el&ctrica continua,
para ello conectamos * los fluximetros en serie con la fuente de inten

sidad i1 (ver fig. 5.1). Una vez alcanzado el régimen estacionario (al

* La conexidon de los fluximetros se harid disponiéndolos en oposicidn,
para que en las interfases (Ql,ém) y (@2,¢m) se generen potencias ca

lorificas de signo opuesto.
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cabo de 7 minutos aproximadamente), procedemos a medir e v los volta
jest V_ , V_yV , para, asi, poder calcular las temperaturas en

?4 %Z 100 ’
los extremos de @m. Con objeto de poder eliminar las f.e.m. espureas
que pudieran concurrir, invertimos el sentido de la intensidad y vol-
vemos a realizar la misma operacidn. El proceso se repite unas diez

veces, incrementando el médulo de la intensidad de forma que tl—t2 va

ria desde 0,5 K hasta 3,5 K.

El conjunto de valores obtenido y el correspondiente
tratamiento de éstos, para calcular el coeficiente Seebeck, figuran en
el apartado 6.4. Este tratamiento es muy similar al que se emplea para
el cdlculo del coeficiente Peltier, consiste en representar em/N frente
a los incrementos de temperatura aplicados, tl—tz,realizéndose un ajus
te I'fnewl para cada temperatura de trabajo,y adoptando como valores del
coeficiente Seebeck a estas temperaturas los de las correspondientes

pendientes,



100

CAPITULO 6

RESULTADOS

6.1, RESULTADOS DE LA CALIBRACION DE LOS FLUXIMETROS

Sustituimos en las expresiones (5.3) las variables ob-
tenidas como resultado de las medidas que figuran en la tabla 6.1, y
calculamos las constantes de calibracidn a cada una de las temperatu

ras de trabajo., Los resultados aparecen en la tabla 6.2.

t(°c) K, vy KZ(WV—l) | %
~19,37 7,327 7,502 < sx107*
0,11 7,309 7,478 < sx107
25,15 7,349 7,494 < 5x107%
40,05 7,388 7,545 < 5x107
57,79 7,472 7,621 < 5x107%

Tabla 6.2. Valores de las constantes de calibracidn de los fluximetros

para cada una de las temperaturas de trabajo.

Para determinar la dependencia con la temperatura de las
constantes de calibracién, representamos (ver graf. 6.l.) los valores

obtenidos frente a la temperatura,y calculamos por el método de minimos



t(°C)

V10@¥)
Ve V)
V%,(V)
e, (mV)
ez(mV)
V@Y
v, (V)
V% )
ei(mV)

‘éé(mV)

Tabla 6,1, Variables para la

-19,37

134,225
0,235586
0,236556

-0,30467

~0,12483
134,223
0,236221
0,237214

-0,12522

-0,30124

de trabajo.

0,11

134,226
0,255614
0,256666

-0, 33400

-0,13329
134,225
0,256324
0,257406

~0,13329

-0,33076

calibracidn de 1los

25,15

136,377
0,285955
0,287139

-0,38189

-0,14696
136,378
0,286721
0,287936

-0,14677

-0,37895

40,05

136,383
0,301475
0,302826

-0,40320

-0,15137
136,380
0,302239
0,303523

~0,15109

-0,39955

57,79

135,977
0,318881
0,320211
-0,42375
~-0,15470
135,977
0,319681
0,321046
-0,15455

-0,42010

fluximetros a las distintas temperaturas
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cuadrados los polinomios que corresponden al mejor ajuste, bajo el

criterio de hacer minima la expresidn:

. . 2 1/2
.z.lyiey(xi)]

N-M+1

N = n° de puntos, M = grado del polinomio ajustado.
Los resultados asi obtenidos, y las correspondientes desviaciones es-

tandar (D.S.) figuran en la tabla 6.3,

i Ko 0 Bi D.S.

1 7,312 0,17x10'3 0.447x10™" 3x107°
-3 -4 -3

2 7,476 -0,38x10 0,501x10 6x10

-1 . A o
Ki(t) wWv 7)) = Kio +o.t + Bitz , i=1,2 |, t(°C)

Tabla 6.3, Constantes de calibracidn de los fluximetros en funcidn de

la temperatura, en el intervalo: -20,60 °C

6.2, RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A1 vy A, ,

04

Obtendremos los valores de estos para@metros a partir
de las expresiones (5.4), sustituyendo en ellas los valores de las cons
tantes de calibracidn y las variables que figuran en la tabla 6.l. Los

resultados aparecen en la tabla 6.4.
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t(°C) A A, %é
-19,37 0,711 0,695 =5 x 107"
0,11 0,678 0,661 ~5x 107
25,15 0,636 0,621 ~5x 107"
40,05 0,612 0,597 ~ 5 x 107
57,79 0,585 0,572 ~ 5 x 107

Tabla 6.4, Valores de los pardmetros A1 y A2 a las distintas tempe-

raturas de trabajo.

Representamos en la griafica 6.2 estos valores frente
a la temperatura y calculamos, para cada uno de los parametros, el po-
linomio de mejor ajuste con el mismo criterio que seguimos en el apar
tado anterior. Los resultados obtenidos y las correspondientes desvia

ciones estandar aparecen en la tabla 6.5,

i Aio ail ai2 D.S.
=2 -5 -4
1 0,6779 -0,169x10 0,14x10 3x10
-2 -5 -4
2 0,6614 -0,167x10 0,20x10 6x10
_ 2 . °
Ai(t) = Aio+ailt+a12t , 1=1,2 , t(°C)

Tabla 6.5. Pard@metros Ay A2 en funcidn de la temperatura, en el in-

tervalo: -20,60 °C
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De estos resultados se desprende que ha habido una
cierta desviacidn sobre la condicidén pretendida en el apartado 4.3.
Problema que, por otra parte, no presenta ninguna gravedad; simplemen
te hemos perdido un 107 de resbuesta por unidad de intensidad. Ademis,
basta observar la grafica 6.2. para comprobar que es imposible mante-

ner Ai = 0,5 si pretendemos barrer grandes intervalos de temperatura.

- 3 - L
En cuanto a conseguir un plano de simetria en Z = 5
el objetivo ha sido plenamente satisfecho, pues de los valores obteni
dos para las constantes de calibracidn y parimetros A1 y A2 se despren

de que la simetria estd cumplida con el 1% aproximadamente,

6.3. RESULTADOS DE LA CALIBRACION DE LOS TERMOMETROS.

En la tabla 6.6. figuran los valores obtenidos de las
resistencias de los termdmetros a las distintas temperaturas de traba-
jo. Representamos estos valores frente a la temperatura en las grafi-
cas 6.3 y 6.4 y ajustamos los polinomios 5.5. Los resultados obtenidos

aparecen en la tabla 6.7.
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t(°C) @%1(9) @%L(Q) st (°C) SR ()
-19,34 17,5432 17,5915 ~ 0,01 = 2x107>
0,09 19,0318 19,0845 * 0,01 = 2x107>
25,19 20,9588 21,0143 ~ 0,01 = 2x1073
40,05 11,0929 22,1494 ~ 0,01 = 2x107°
57,79 23,4379 23,4971 ~ 0,01 = 2x107°

Tabla 6.6. Valores de las resistencias de los termdmetros ?;}'?a a

las distintas temperaturas de trabajo.

i tio til ti2 D.S.(°C)
1 -241,3959 12,34352 0,017962 0,02
2 -241,0108 12,26109 0,019368 0,02

2 . A
ticRi) (°c) = tio tifRi + tizﬂi i’ i=1,2 3%1(9)

Tabla 6.7. Coeficientes de calibracidn de los termc’)metros?,;y %:z en el

intervalo: -20,60 °C .

Es ésta,laiinica parte del trabajo en la que estamos por
debajo del posibilismo comercial,en cuanto a instrumentacidn se refiere.
En una resistencia de platino de 20 Q, se origina una variacidn aproxi

mada de 0,1 @ cuando su temperatura cambia en 1 K vy, puesto que la
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corriente de alimentacidén es de 1 mA , un cambio de temperatura de
0,01 X origina entre sus extremos una variacidn de 10_6 V , sobre
la caida de voltaje de 2x10"2 V , lo cual corresponde al limite de
precisidn en la medida que posee nuestro voltimetro, Para poder medir
temperaturas con mds precisidn deberiamos utilizar otro tipo de ins-
trumentacidn, como por ejemplo: un puente Muller, un puente Kelvin,
etc, No obstante, la variacidn con la temperatura de los parametros
y coeficientes a medir es tan pequefia que no necesitamos mayor preci

sidn en la medida de la temperatura absoluta.

Otro problema bien distinto es medir diferencias de
temperatura, objetivo primordial de los termémetros'Ziy ?a., es por
esto, por lo que damos en la tabla 6.6. los valores de sus resisten-
cias con 5 1/2 digitos, alin a sabiendas de que s6lo el peniltimo di-

gito es significativo en cuanto al valor absoluto se refiere.

Hemos comprobado repetidas veces y a todas las tempera
turas de trabajo que: establecido el equilibrio té&rmico, las 'tempera
turas" obtenidas mediante?237?;segﬁn los polinomios ti(ﬂi) mantie-—
nen diferencias con signo aleatorio 65 mK . Con una instrumentacidn
mds adecuada se puede rebajar los errores en la determinacidn de tl--t2
hasta 0,1 mK , aunque siempre existird un error sistemitico en la me-
dida de la diferencia de temperaturas entre los extremos de @m donde
se encuentran sus soldaduras, debido a la resistencia térmica existen

te entre estos extremos y los termbémetros.
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6.4. RESULTADOS DE LA MEDIDA DEL COEFICIENTE PELTIER

Representamos para cada temperatura de trabajo las po

tencias:

k,e,~k.,e kA e ~k A e
W= 272 7171 + 27272 717171 ,

T
2N N

calculadas en funcidn de las variables que figuran en las tablas 6.8~

9-10-11-12, frente a sus correspondiente intensidades (graficas 6,5-6-

7-8-9) y adoptamos como valor del coeficiente Peltier a cada una de las
%

temperaturas de trabajo las pendientes correspondientes a los ajustes

lineales:

TI=Wp=ml + n ; m = ﬂm-Pe

Teniendo en cuenta que segln 5.6 :

r (T-T )
Monl + —-ﬂ12+T, —_— 1= W, (6.1)
2N Ne 2N

adoptar este criterio implica cometer en las ordenadas un error siste-~

mitico, €(y), cuya influencia en la determinacidn de la pendiente vamos

* Realizamos los ajustes por el método de minimos cuadrados y para el

error en la pendiente adoptamos la expresidn :
N in 1/2

€(m) = D,S.
-1 |8 Ix2-(x)7
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I(mA)

41,839
41,838
50,234
50,234
60,221
60,224
70,143
70,142
80,304
80,298
90,138

90,138

' 4100, 051

-100,029

+110,202

-110,200

+120,198

-120,195

+130,258

-130,255

Tabla 6.8, Variables para la determinacidn de T

a -19,4

el(mV)

0,11209
0,05650
0,14120
0,06121
0,17887
0,06381
0,21942
0,06325
0,26421
0,05945
0,31066
0,05266
0,36071
0,04264
0,41522
0,02914
0,47203
0,01274
0,53240

0,00700

°C .

ez(mV)

0,05441
0,10970
0,05882
0,13829
0,06103
0,17529
0,06009
0,21516
0,05594
0,25922
0,04878
0,30501
0,03852
0,35419
0,02473
0,40801
0,00801
0,46399
0,01197

0,52355

Wﬁ(mw)

0,1347
0,1349
0,1618
0,1621
0,1940
0,1943
0,2259
0,2263
0,2587
0,2591
0,2903
0,2910
0,3223
0,3230
0,3551
0,3559
0,3873
0,3883
0,4197

0,4209
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I(mA)

43,522
43,526
55,174
55,173
65,145
65,145
75,213
75,198
86,054

86,044

+100, 266

~100,269

+110,144

-110,118

+120,126

-120,115

" +130,249

Tabla 6.9. Variables para la determinacidn de L

el(mV)

0,13364
0,06753
0,18068
0,07436
0,22466
0,07645
0,27272

0,07510

. 0,32832

0,06964
0,40750
0,05627
0,46667
0,04284
0,53002
0,02576

0,59782

a 0,1 °c.

ez(mV)

0,06529
0,13118
0,07142
0,17758
0,07305
0,22099
0,07105
0,26838
0,06502
0,32344
0,05089
0,40180
0,03698
0,46033
0,01939
0,52315

0,00200

Wﬁ(mW)

0,1562
0,1564
0,1978
0,1984
0,2335
0,2343
0,2696
0,2706
0,3083
0,3098
0,3592
0,3612
0,3945
0,3969
0,4303
0,4331

0,4664
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I(mA)

41,133
41,130
50,167
50,160
60,182
60,170
70,116
70,110
80,089
80,090
90,002

90,001

+100, 209

-100,188

+110,011

-110,000

+120,048

-120,044

+120, 049

+130,041

+140,100

-140,100

Tabla 6,10. Variables para

a 25,2

el(mV)

0,14489
0,07883
0,18490
0,08728
0,23344
0,09305
0,28549
0,09491
0,34160
0,09294
0,40123
0,08717
0,46646
0,07730
0,53322
0,06390
0,60532
0,04636
0,68103
0,02503
0,76107

0,00034

OC'

ez(mV)

0,07626
0,14233
0,08418
0,18242
0,08932
0,23042
0,09050
0,28216
0,08770
0,33797
0,08119
0,39719
0,07055
0,46211
0,05628
0,52851
0,03788
0,60033
0,01568
0,67578
0,01053

0,75572

1a determinacidn de 7

Wﬂ(mW)

0,1679
0,1686
0,2047
0,2057
0,2455
0,2470
0,2859
0,2877
0,3264

0,3288

'0,3667

0,3696
0,4081
0,4118
0,4477
0,4523
0,4885

0,4939

0,5290°

0,5354
0,5698

0,5772
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I(mA)

41,195
41,197
50,075
50,075
60,094
60,088
70,161
70,161
80,138
80,136
90,190

90,186

+100,202

-100,171

+110,062

-110,022

+120,038

-120,029

+130,.235

-130,232

+140,135

-140,133

Tabla 6.11., Variables para

el(mV)

- 0,15609
+ 0,08675
- 0,19894
+ 0,09636
- 0,25107
+ 0,10332
- 0,30760
+ 0,10616
- 0,36775
+ 0,10494
- 0,43240
+ 0,09957
- 0,50101
+ 0,09003
- 0,57237
+ 0,07687
- 0,64903
+ 0,05927
- 0,73144
+ 0,03714
- 0,81554

+ 0,01157

a 40,1 °C .,

ez(mV)

0,08404
0,15414
0,09294
0,19652
0,09914
0,24827
0,10113
0,30451
0,09903
0,36430
0,09275
0,42875
0,08231
0,49698
0,6812

0,56816
0,04994
0,64479
0,02623
0,72717
0,00044

0,81125

la determinacidn de w

Wﬂ(mW)

0,1798
0,1808
0,2185
0,2198
0,2621
0,2640
0,3059
0,3084
0,3492
0,3525
0,3928
0,3970
0,4362
0,4412
0,4789
0,4849
0,5220
0,5294
0,5661
0,5748
0,6089

0,6191
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I(mA)

41,166
41,165
50,086
50,081
60,178
60,169
70,167
70,164
80,258
80,255
90,218

90,214

+100, 260

-100, 220

+110,231

-110,222

+120, 164

-120,165

+130, 403

-130,367

+140,110

-140,093

Tabla 6.12, Variables para

el(mV)

- 0,16966
+ 0,09616
- 0,21614
+ 0,10731
- 0,27271
+ 0,11550
- 0,33321
+ 0,11952
- 0,39875
+ 0,11912
- 0,46780
+ 0,11437
- 0,54178
+ 0,10526
- 0,61960
+ 0,09190
- 0,70138
+ 0,07425
- 0,79033
+ 0,05165
- 0,87889

+ 0,02591

a 57,6 °C ,

ez(mV)

0,09329
0,16743
0,10369
0,21347
0,11101
0,26960
0,11410
0,32974
0,11278
0,39495
0,10710
0,46371
0,09703
0,53714
0,08255
0,61492
0,06388
0,69665
0, 04006
0,78512
0,01320

0,87362

la determinacidn de T

Wﬁ(mw)

0,1943
0,1952
0,2363
0,2376
0,2834
0,2853
0,3303
0,3329
0,3777
0,3811
0,4244
0,4286
0,4714
0,4764
0,5181
0,5243
0,5644
0,5720
0,6124
0,6211

0,6577

0,6678
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a estudiar a continuacidn. Segiin (6.1) este error sera:

Sr (T-T )
2112+&,—£- 1.
2N 2N

e(y) =

El sumando correspondiente al efecto Thomson lo podemos expresar en

funcidon de los parametros especificos del puente, puesto que:

= R @Lm 2
T-T = 6T = o 1°, sustituyendo tendremos:
° 4
TNi. L= TN!. I
2N 8N

or R ®
(m )L+ (—22) 12 )13 = w (6.2)

Ni-Pt 2N ‘8N

Evaluaremos los coeficientes de las potencias de I en funcidn de los

valores de los parZ@metros del puente:

- -3
LI, > 4x10 TV
N = 11 termopares
R, = 0,35 Q
6r21 = 0,006 Q
- ‘ -1
T = 40 uvK ~ , (Ref.23)
R = 75 RKW L.
m

* Hemos comprobado experimentalmente, a través de las diferencias: WH(I)-

—Wﬂ(—I), que la asimetria Shmica de @m corresponde a este valor.
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Sustituyendo estos valores en (6.2), tendremos:

4x1073 1 + 1,8x10°% 12 + 107 12 = W
Para bajas intensidades * el tercer sumando es claramente desprecia-
ble. En cuanto al segundo, aunque pequefio,** es significativo frente
al error con el que pretendemos medir el coeficiente Peltier, no obs~

tante, debido a ser un término en Iz, tiene la particularidad de no

invertirse con la intensidad y mediante el ajuste lineal:

Wy 'TNL-PtI n o,

desaparecerd praActicamente el error por &l motivado.

Las caracteristicas de los ajustes lineales asi obteni-
dos y los valores calculados para el coeficiente Peltier a cada tempe-

ratura aparecen en la tabla 6.,13.

* La mixima intensidad aplicada es la intensidad de inversidn:

N Thip
I. = —2 = 140 (mA),
inv
m

%% Para 100 mA su valor es aproximadamente el 0,5% de Wy




t(°C)

-19,4

0,1

25,2

40,1

57,6

Tabla 6.13, Resultados de los ajustes lineales para la determinacidn del coeficiente Peltier

n(mW)

—0,0003
-0,0007
-0,0017
-0,0023

-0,0024

m=ﬂm¢5mV)

3,2252
3,5917
4,0914
4,3796

4,7289

€ (m)

0,0005
0,0013
0,0025
0,0935

0,0035

a las distintas temperaturas de trabajo,

C. Correlacidn

0,999999

0,999998

0, 999996

0,999994

0,999995

0,0002

60,0005

0,0011

0,0015

0,0015

K2
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Representamos en la grafica 6.10 los valores del coefi
ciente Peltier frente a la temperatura y calculamos, con el criterio

habitual, el polinomio que corresponde al mejor ajuste:

T.,(€) (m)=3,595 + 0,01935¢ + 0,597 x 107°¢2 , € °0)
g

D.S. = 0,0038 , (6.3)

que representa al coeficiente Peltier en funcidn de la temperatura en

el intervalo: -20,60 °C

Concurren en esta determinacidn otros dos tipos de erro
res, el primero, comentado en el apartado 4.1, debido a la no similitud

entre los procesos de calibracidn y medida:
& 20R

(— )= = = =0,2%
T 1 R >

y el segundo, debido a la indeterminacidn en la temperatura de trabajo

originada por la elevacidon de &sta a causa del efecto Joule:

om 1 dam

i m dt
dm

puesto que Ot se mantiene < 0,1 °C y — = 0,02, tendremos que:

dt

om -4

( ——92 < 5x10
T

Considerando el conjunto de errores que concurre, podemos admitir que
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Graf. 6.10, Coeficiente Peltier (Ni-Pt) en funcidn de la temperatura,
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la expresidon (6.3) representa al coeficiente Peltier en funcidn de la

temperatura, en el intervalo: -20,60 °C , con un error g 0,3%.

6.5. RESULTADOS DE LA MEDIDA DEL COEFICIENTE SEEBECK

En las tablas 6.14-15-16-~17-18 figuran las respuestas
eléctricas de la termopila muestra, ey los incrementos de tempera-
turas aplicados entre sus extremos, tl—tz, asi como también los valo-
res de los voltajes necesarios para determinarlos. Para cada tempera-
tura de trabajo realizamos aproximadamente veinte medidas con incre—
mentos de temperaturas distintos y de signo opuesto. Ocurre,que cuan=-
do el valor absoluto del incremento de temperatura va creciendo tam—
bién aumenta la temperatura media de @m, (t1+t2)/2 *, debido al calor
de origen Joule disipado en los fluximetros, por esta razdn tomare-

mos como temperatura de trabajo:

) BRI
2n

t =
m

siendo n el nimero de medidas realizadas.

Representamos en las graficas 6,11-12-13-14-15 las fuer

zas electromotrices por termopar, emlll, frente a los incrementos de

* Entre la primera y Tiltima medidas el aumento de (t1+t2)/2 es 1 °C

aproximadamente,



t +t2
V?:l(mV) V(cz(mV) V100 (mV) e (uv) t,-t, (X) 5
17,5577 17,5766 99,9881 + 53,38 + 0,384 - 19,30
17,5179 17,6054 99,9866 -- 53,40 .- - 0,375 - 19,30
17,6071 17,5655 99,9863 +163,74 + 1,169 - 19,05
17,5163 17,6553 99,9863 -163,99 - 1,172 - 19,05
17,6312 17,5670 99,9876 +204,12  + 1,462 - - 18,88
17,5178 17,6790 99,9863 ~204,47 - 1,459 - 18,89
17,6555 17,5710 99,9848 +241,20  + 1,726 - 18,69
17,5215 17,7033 99,9848 241,64 - 1,726 - 18,70
17,6835 17,5781 99,9846 +279,86 + 1,998 - 18,46
17,5286 17,7313 99, 9848 -280,62 - 1,996 - 18,48
17,7318 17,5930 99,9839 +341,03  + 2,432 - 18,05
17,5434 17,7800 99,9836 ~342,23 - 2,434 - 18,06
Tabla 6,14, Variables para la determinacién de S a -18,8 °C,

Ni-pt
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V (mV
%fm )

19,0549
19,0219
19,1095
19,0074
19,1299
19,0084
19, 1439
19,0090
19,1583
19,0117
19,1741
19,0147
19,1898
19,0183
19,2074
19,0232
19,2249
19,0289
19,2438

19,0358

Tabla 6.15. Variables para la determinacidn de S

V (mV)
%'2

19,0750
19,1069
19,0607
19,1613
19,0610
19,1821
19,0625
19,1963
19,0648
19,2111
19,0684
19,2269
19,0721
19,2422
19,0773
19,2597
19,0827
19,2779
19,0892

19,2973

VlOO(mV)

99,9961
99,9948
99,9958
99,9950
99,9971
99,9966
99,9973
99,9963
99,9967
99,9978
99,9968
99,9958
99,9945
99,9943
99,9953
99,9945
99,9943
99,9950
99,9948

99,9955

em(uV)

61,34
-61,37
190, 69

-191,15
229,25
~229,82
252,42
-253,11
275,62
-276,46
298,77
-299,79
321,56
~322,73
345,19
-346,95
368,25
-369,68
391,94

-393,49

tl—tZ(K)

0,414
-0,431
1,311
-1,327
1,573
-1,585
1,736
-1,761
1,894
~1,918
2,053
-2,081
2,210
-2,237
2,371
-2,401
2,529

-2,564

0,74

2,691

~2,726

Ni-Pt

a QS °C

t.+t

0,14
0,13
0,40
0,39
0,53
0,53
0,63

0,63

0,74
0,88
0,86
1,00
0,99
1,15
1,14
1,30
1,29
1,46

1,46
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V?’d (mV)

20,9746
20, 9377
21,0302
20,9175
21,0530
20,9151
21,0656
20,9154
21,0820
20,9169
21,0976
20,9191
21,1135
20,9217
21,1322
20,9270
21,1512
20,9318
21,1702
20,9372
21,1913

20,9462

sz(mV)

20,9934
21,0304
20,0749

21,0855

20,9727

21,1084
20,9717

21,1219

20,9740

21,1373
20,9762
21,1534
20,9787
21,1699
20,9837
21,1893
20, 9888
21,2079
20,9944
21,2272
21,0017

21,2494

V100 ®V)

100,0267
100,0289
100,0247
100,0271
100,0247
100,0220
100,0193
100,0237
100,0212
100,0194
100,0212
100,0202
100,0178
100,0174
100,0167
100,0175
100,0166
100,0164
100,0176
100,0174
100,0186

100, 0167

em(uV)

72,93
~72,89
219,80

-220,11
269,69
-270,30
296,06
-296,83
323,39
-324,24
350,08
-351,12
377,25
-378,51
404,77
-406,25
432,44
-434,12
459, 44
-461,37
486,89

-489,04

tl—tZ(K)

0,480
-0,487
1,449
-1,472
1,777
-1,803
1,955
-1,976
2,140
-2,157
2.315
~2,339

2,491

 -2,521

2,671
-2,705

2,853

2,886

3,028
-3,068
3,209

-3,240

I

Tabla 6.16. Variables para la determinacidn de ‘SN‘ Pta 25,8

t1+t2

2

25,10
25,09
25,34
25,32
25,48
25,47
25,57
25,56
25,69
25,68
25,80
25,80
25,93
25,93
26,09
26,09
26,25
126,25

26,41
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26,41

26,59

26,61

°C



V%i(mV)

22,1214
22,0812
22,1799
22,0585
22,2021
22,0560
22,2172
22,0565
22,2325
22,0565
22,2479
22,0583
22,2654

22,0607

22,2828 -

22,0635
22,3024
22,0684
22,3223

22,0735

Tabla 6.17. Variables para la determinacidn de S

Vzl(mV)

22,1386
22,1774
22,1163
22,2361
22,1136
22,2588
22,1139
22,2733
22,1142
22,2881
22,1158
22,3046
22,1183
22,3217
22,1215
22,3393
22,1257
22,3592
22,1314

22,3787

V100 (mV)

100,0164
100,0156
100,0163
100, 0140
100,0141
100,0152
100,0150
100,0153
100,0133
100,0123
100,0122
100,0130
100,0119
100,0100

100,0090

100,0083 -

100, 0095
100,0098
100, 0087

100,091

em(uV)

79,37
-79,46
242,57

-243,07
292,93
~293,52
322,08
-322,86
351,65
-352,60
380,72
-381,87

410,99

'-412,38

440,18
~441,69
470,99
-471,66
499,37

-501,29
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tl—tz(K) tl:tz
0,525 40,14
-0,512 40,14
1,586 40,38
-1,581 40,38
1,913 40,51
-1,911 40,51
2,107 40,61
-2,095 40,60
2,304 40,72
-2,289 40,71
2,486 40,84
-2,482 40,83
2,683 40,97
-2,675 40,96
2,870 41,11
-2,869 41,10
3,072 41,27
-3,066 41,26
3,259 41,44
-3,255 41,42
a 40,8 °C.

N&-Pt



zq(mV)

23,4435
23,4008
23.5031
23,5275
23,3714
23,5425
23,3717
23,5586
23,3711
23,5748
23,3723
23,5914
23,3734
23,6096
23,3759
23,6286
23,3794
23,6482

23,3829

szmv)

23,4608
23,5025
23,4356
23,4316
23,5864
23,4321
23,6018
23,4321
23,6173
23,4322
23,6338
23,4345
23,6511
23,4369
23,6686
23,4401
23,6879
23,4439

23,7073

V100 ™@V)

100,0046
100,0046
100,0028
100,0023
100,0033
100,0030
100,0035
100,0030
100,0018
100,0021
100,0027
100,0038
100,0032
100,0025
100,0023
100,0013
100,0018
100, 0008

100, 0008

em(uV)

86,51
86,61
263,31
320,50

-321,16
351,96

-352,70
384,66

-385,53
416,44

-417,48
449,18

-450,24
480,84

-482,17
513,12

-514,61

546,74

-548,51

tl—tZ(K)

0,547
-0,565
1,665
2,039
-2,058
2,230
-2,257
2,443
~2,469
2,655
~2,671
2,843
-2,884
3,052
-3,082
3,261
-3,286
3,469

t1+t2

2

57,57
57.56
57,80
57,94
57,92
58,04
58,03
58,14
58,13
58,25
58,24
58,37
58,36
58,51
58,50
58,66
58,65
58,81

58,80

Tabla 6.18. Variables para la determinacidn de SW]%a 58,2 °C

-
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temperaturas aplicadas, para cada temperatura de trabajo y adoptamos
como valores del coeficiente Seebeck a las distintas temperaturas,

tm, las pendientes de los correspondientes ajustes lineales:

e

0 =m (tl—tz) 4+ n 3 m = SNL&(tm)

Los resultados obtenidos y las caracteristicas de los ajustes linea=-

les realizados a cada temperatura, t s aparecen en la tabla 6-19,

Representamos en la gradfica 6-16 los valores del coefi
ciente Seebeck frente a las temperaturas a las que se han obtenido, y
calculamos el polinomio de mejor ajuste con el criterio seguido en
las anteriores determinaciones:
4 2
t

SNm(t) mvk~ly = 13,186 + 0,0219t - 0,55x10” , t (°C) (6.4)

D.S. = 0,015,

que representa al coeficiente Seebeck en funcidén de la temperatura en

el intervalo: -20,60 °C .

Hay en esta determinacidn un error adicional de tipo sis
temdtico cometido al calcular las diferencias de temperaturas, tl_tZ’

que, como ya comentamos en el apartado 6.3, se origina debido a la re~



-1
tm(°C) n(uv) m=SM*§uVK ) e (m) C Correlacidn D.S.

-18,8 -0,033 12,746 0,008 0,999998 0,044

0,8 0,120 13,174 0,005 0,999998 0,047
25,8 0,129 13,722 0,006 0,999998 0,060
40,8 -0,096 13,961 0,004 0,999999 0,046
58,2 0,142 14,267 0,006 0,999998 0,068

Tabla 6.19. Resultados de los ajustes lineales para la determinacidn del coeficiente Seebéck

a las distintas temperaturas de trabajo,

6¢l
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sistencia térmica existente entre los extremos de la termopila mues-

tra y los termdmetros. Su valor aproximado serd:

Podemos admitir, al igual que como hicimos con el coefi
ciente Peltier, que (6.4) representa al coeficiente Seebeck en funcidn

de la temperatura en el intervalo: -20,60 °C, con un error £ 0,3%.
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CAPITULO 7

DISCUSION

7.1, DISCUSION DE LOS RESULTADOS Y DEL METODO

En primer lugar diremos que la eleccidn de la pareja

Ni-Pt y del intervalo de temperaturas barrido no obedece a ningin in
terds intrinseco, sino a su aptitud para comprobar la bondaddel méto-
do y lo adecuado de su correspondiente dispositivo experimental. He-
mos elegido el Platino por ser uno de los metalgs de referencia para
la medida del coeficiente Seebeck (ref.2%4), en cuanto a su pareja; el
Niquel, lo hemos hecho en funcidn de que su coeficiente Seebeck rela
tivo al Platino, %%n, es significativo, su conductividad térmica pare-
cida y, ademds, no presenta dificultades de manipulacidn. Por otra par
te, el comportamiento casi lineal con la temperatura de los coeficien-
tes termoeléctricos de esta pareja. en el intervalo elegido, permite
analizar mejor los resultados con el fin de establecer la precisidn

que podemos lograr con nuestro método.

Precisamente hemos aplicado el criterio invefso a aquel
con el que lo hemos disefado. En funcidén de que las medidas se reali-
zan estando la muestra proxima al equilibrio t&rmico, este método ex-
perimental es especialmente apto para estudiar substancias cuyos coe~-
ficientes termoelé&ctricos tengan un comportamiento no lineal con la
temperatura,y a aquellas temperaturas donde m3s se manifieste. En par-

ticular, nos parece muy indicado para medir coeficientes termoeléctri-
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cos de semiconductores que, por su conductividad térmica de tipo me-
dio y elevado poder termoeléctrico, podriamos disponer sustituyendo
a @m, como un monocristal tallado en forma cilindrica (bajo la condi-
cidon de que su resistencia t@rmica, en la direccidn de la generatriz,
fuese =100 KWd . Igualmente apto seria (debido a las condiciones im-
puestas a la distribucidn de temperaturas en el apartado 2.3) en el
caso de que los monocristales fuesen anisbtropos (ref.25),siempre que
estos se dispongan entre los termdmetros. tallados segiin las direccio

nes adecuadas,

Respecto de los resultades obtenidos, nos sentimos sa-
tisfechos. Los dos coeficientes se han medido sobre la misma muestra,
con la misma precisidn Q§0,3Z) y bajo iguales condiciones fisicas. En
la medida del coeficiente Peltier el avance es espectacular, la preci
sidon mejora en m3s de un orden. En cuanto a la medida del coeficiente
Seebeck, cuyos resultados concuerdan con 1a‘bibliografia * (ref.26)
con el 1%, pensamos haber ganado en precisidn simplemente algunas uni
dades, pero nuestro método presenta la ventaja de la gran facilidad
con la que se imponen las temperaturas t; ¥ t, entre los extremos de
@m y la estabilidad con que permanece su diferencia., De acuerdo con

las respuestas de ®m durante el proceso de medida:

Se 10,01 w => S (t;-t,) £ 0,006 mK

* Es sintom3tico lo poco prolija que se muestra la bibliografia a la
hora de especificar claramente cuales son sus errores y las fuentes

que los origina.
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Las ventajasy particularidades del dispositivo experi-
mental ya han sido tratadas ampliamente a lo largo de este trabajo,
por lo que nos parece oportuno comentar aqui cual es, a nuestro jui-
cio, su punto débil., La resistencia térmica, SR, existente entre los
termOometros y las superficies donde se encuentran las soldaduras de
la termopila muestra,es el Gnico parametro del sistema abandonado a
una estimacidn tedrica (ref. 27) y no medido durante la experiencia.
Por supuesto que en su dia fue minimizada con arreglo a la tecnologia
entonces disponible * y que hoy podriamos mejorarla, pero lo iddneo
serd poder medirla experimentalmente (ver apd. 7.3). Otro problema
adicional que incide sobre este punto,es el motivado por contracio-
nes o dilataciones de los fluximetros y termopila cuando se barran
grandes intervalos de temperatura,como la presidén es un factor criti-
co,determinante en las resistencias térmicas de contacto (ref.28), se-
ria necesario proveer al dispositivo de un resorte que mantuviese

constante la presidn entre las distintas partes del puente.

* Las superficies metdlicas enfrentadas estan rectificadas y pulidas
presentando. una rugosidad L 1 ym. y las uniones entre éllas se rea-
lizan por medio de pasta conductora o cualquier cemento de alta con
ductividad disponible en el mercado (la conductividad térmica de es

-2 -1
tos cementos es = 0,02 Wem =~ K = cm y se encuentran en las casas:

Transense, Epo-tek, Dewcon, Polytronix, etec...).
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7.2, VERIFICACION DE LA SEGUNDA RELACION DE KELVIN

Aprovecharemos las expresiones obtenidas de los coefi-
cientes Seebeck y Peltier en funcidn de la temperatura, para verifi-
car la Segunda relacidn de Kelvin (m= ST) en el intervalo de tempera-
turas donde se han obtenido estas expresiones. Ademds, concurre la es
pecial circunstancia de ser esta la primera vez que se verifica sobre

la misma muestra y en idénticas condiciones fisicas.

Con objeto de observar una posible desviacidn en el

comportamiento de la ley:
ST-=T=1n

definimos en este mismo intervalo de temperaturas,la funcidn:

2|s. _(t) (t+ 273,15) -7, (t)
o (t) = [ L s ] x 100 (%) ,
(£) (t + 273,15) + 7, (t)

SM'-Pt

a la que denominamos: "Desviacién Kelvin relativa", en la cual, de
acuerdo con las conclusiones extraidas en el apartado 4.4, no tienen
influencia los errores sistemiticos correspondientes a los coeficien-
tes termoeléctricos, Sustituyendo en ®(t) las expresiones de T (t) y

S (t) dadas por (6.3) y (6.4) y realizando su representacidn grafica
(ver graf, 7.1), podemos observar como el valor de esta funcidn oscila

entre + 0,3% para t= -20 °C y -0,3% para t= 60 °C. Es decir:

9 [ew)] =-20,60°c,R[0)] =+0,3, -0,3%



2

ST-m
ST+m

x 100(%)

2
T

L 253,15 273,15 293,15 313,15 333,15 T(K)

91

Graf. 7.1. Verificacidn de la segunda relacidn de Kelvin.
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Si admitimos que Sw4e(t) y 7 __ (t) representan a los

Ni-Pt

coeficientes termoeléctricos frente a la temperatura con una indeter-

minacidn relativa * :

.88 Sm _2
—_— 2 — =~ 0,1 x 10 s
S il

y que en la temperatura podemos tener otra indeterminacidn:

~ 3x 107" ,

. 4T
T
la propagacidn de 8stas en la funcién § (t) dard@ lugar a una indetermi

- -
nacion:

28 [, (t) (t+273,15) - m_ (6)]
8o (t) = . x 100 = 0,3 %

(t) (¢ + 273,15) + = (t)

S -
vee o]

que coincide con@[@(t)] . Por tanto, podemos admitir con todo rigor

Ni-PE

que la 2° relacidn de Kelvin se cumple dentro de los 1imites de inde-
terminacién correspondientesa nuestra experiencia. No obstante, el he~
cho de que ®(t) agote en su recorrido los limites de indeterminacidn
y su tendencia ascendente a medida que baja la temperatura, aconseja

continuar las experiencias ampliando el dominio de ¢ (t) y a mis baja

temperatura,

* Excluimos el error sistematico.
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7.3. OTRAS POSIBILIDADES DEL PUENTE TERMOELECTRICO

El puente termoel&ctrico, ademis de las demostradas ap
titudes para la medida de los coeficientes Seebeck y Peltier, nos pa-

rece iddneo para medir conductividades té&rmicas.

En el caso particular de monocristales, isdtropos o
anisdtropos, con una conductividad de tipo medio, seria un instrumen-
to especialmente indicado puesto que se mantendrian las condiciones de
distribucién en la temperatura impuestas en (2.3), y podriamos medir
la conductividad con las mismas ventajas, respecto a los métodos cld-
sices, que hemos tenido en<1a medida de los coeficientes termoeléctpi

cos.

Para realizar estas medidas, partiriamos de un mono-
cristal tallado en forma cilindrica, con una resistencia térmica se-
gin la direccidn de su generatriz = 100 KW-1 y con una seccidn recta
igual a la de los termbmetros. Situariamos a &ste en el puesto de @m :
y llevariamos a cabo el siguiente proceso: Hariamos basar una cierta
intensidad por uno cualquiera de los fluximetros, por lo que a causa
del efecto Peltier se originaria un gradiente térmico en la muestra,
Los termdmetros 'Z; y %; medirian el incremento de temperaturas entre
sus extremos y el otro fluximetro el flujo de calor que la atravesa-

- . -
ria en estas condiciones, de forma que:

k |e |1

S ltl-tzl
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donde 1 seria la longitud de la muestra y S su seccidn. E1 proceso po
dria repetirse invirtiendo el sentido de la intemnsidad y, por tanto,

el del gradiente de temperaturas y flujo, trabajando con intensidades
distintas o, cambiando el papel que juegan los fluximetros y haciendo

pasar la intensidad por el que anter era medidor de flujo.

Otra de las posibilidades seria medir resistencias t&r
micas de contacto *, Para ello, deberiamos tallar muestras cilindri-
cas del mismo material y seccidn con iguales acabados superficiales
en sus caras pero de distintas longitudes. Situandolas una a una en
el puesto de @m v siguiendo el mismo proceso que el correspondiente

a la medida de conductividad térmica, obtendriamos un conjunto de va-
£.
P
AT
i

tes longitudes y realizando un ajuste lineal,obtendriamos la resisten

1ores{ }. Representando estos valores frente a sus correspondien-

cia de contacto como la ordenada en el origen de este ajuste. La cali
dad de estas medidas dependeria de la conductividad de la muestra y
de la desviacidn estandar que observaramos en el ajuste, Ademds, a lo
largo del proceso deberiamos imponer y mantener la ﬁresién iddnea
(ref. 28) entre los elementos del puente mediante un dispositivo ade~-

cuado (ref.39 ).

* Problema con el que hemos tropezado en nuestras experiencias y que
se presentan siempre en calorimetria din3mica y medidas de con

ductividad,
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CONCLUSIONES

1.- Se ha diseflado y construido un sistema experimental cuyo objetivo
primario es la medida simultdnea de pardmetros termoeléctricos de me-

tales puros relativos a un metal de referencia (Pt).

2.- Mediante criterios parcialmente analiticos, se ha optimizado la
geometria térmica y eléctrica del dispositivo, de manera que los erro

res aleatorios quedan reducidos al 0,1 Z.

3.- La simetria en la disposicidn térmica y eléctrica del conjunto,
lo hace especialmente apto para detectar y medir efectos no simétri-
cos, como el efecto Peltier o el Seebeck. Por otra parte, se minimi-
za asi la influencia de los efectos irreversibles asociados y ademds
se igualan los errores sistemdticos en las medidas de ambos coefi -

cientes (0,2 %).

4.- E1 disefio permite usar a los elementos basicos (fluximetros y
termdmetros) en dos funciones diferenciadas: como generadores y como
medidores. En la fase de calibracidén, se ha determinado la dependen-
cia con la temperatura de las constantes de proporcionalidad de am-
bos elementos cuando se usan como medidores. Se ha comprobado, ——-

igualmente, que se satisfacen las exigencias de simetria al 1 Z%.
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5.- Mediante un tratamiento elemental de los resultados experimen-

tales, se ha encontrado que el coeficiente Peltier relativo del Ni

respecto al Pt en funcidn de la temperatura se ajusta con el poli

nomio:

5 2
t

Myipr (@V) = 3,5945 + 0,01935 t + 0,597 x 107 , ten °C,

Ni

vdlido para el intervalo de - 20°C a 60°C estudiado.

6.~ Con un tratamiento semejante al ampleado para el efecto Peltier,

se ha hallado para el coeficiente Seebeck el ajuste polindmico:

Syi_pt K™Yy = 13,186 + 0,0219 t - 0,55 x 10°* t2 , t en °C,

en el mismo rango de temperaturas.

7.- Se ha comprobado la segunda relacidn de Kelvin al 0,3 Z usando
los resultados experimentales obtenidos, lo cual ha sido posible al
evitar cualquier manipulacidn en la muestra a lo largo de los proce-
sos de medida. Con todo, la forma de la dependencia de la desvia-
cidn Kelvin relativa con la temperatura, aconseja extender el ran-

go de medida a un intervalo mds amplio de temperatura.
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