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El Punto de Fusién del Paladio (Pd) como referencia termométrica de
alta temperatura.

The melting point of Palladium (Pd) as a high temperature termometric
reference.
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Centro de Fisica y Metrologia - INTI
Parque Tecnolégico Miguelete, Avenida General Paz 5445, San Martin, Prov. de Buenos Aires
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Se estudia una técnica para calibracion de termdmetros, en este caso termdmetros termoeléctricos (termocuplas), en el
rango de temperaturas de 0°C (Punto de fusion del hielo a 1atm y saturado en aire) a 1553,8°C (Punto de fusion del
Pd a latm y saturado en aire)

La técnica estudiada, basada en la utilizacion de puntos fijos miniatura, es una alternativa econémica desarrollada
originalmente en el INTI para aproximar la escala internacional de temperatura vigente (1TS-90).

Como uno de los objetivos de esta investigacién se busca evaluar la factibilidad de desarrollar un sistema de
calibracion de termocuplas hasta altas temperaturas utilizando puntos fijos miniatura. La importancia de este
desarrollo radica, en la posibilidad de obtener un método practico para ampliar el rango de temperaturas de
calibracion para termocuplas de nuestro laboratorio.

Palabras claves: Termometria, transiciones de fase, punto de fusion del paladio, calibracién de termocuplas, 1500 °C.

We study a technique for the calibration of thermometers, in this case thermoelectric thermometers (thermocouples),
in the range of temperatures from 0°C (melting point of ice at 1 atm and saturated in air) to 1553,8°C (melting point
of Pd at 1 atm and saturated in air).

The technique we use, based in the utilization of miniature fixed points, is an economic alternative originally
developed at INTI for the approximation of the current international temperature scale. (ITS-90).

As one of the aims of this investigation we have thought to evaluate the possibility of developing a system to
calibrate thermocouples up to high temperatures using miniature fixed points. The importance of this development
lies in the possibility of obtaining a useful method to widen the range of temperatures of thermocouples calibration at
our laboratory.

Key words: Thermometry, phase transition, melting point of Pd, thermocouples calibration, 1500 °C.

INTRODUCCION

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-
90 0 1TS-90) @ actualmente vigente, fue aprobada por la
182 Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM) en
1987, de acuerdo con esto fue adoptada en 1989 por el
Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM) y se
hizo efectiva a partir del 1° de enero de 1990. La ITS-90
es una representacion practica de la Escala
Termodindmica de Temperatura propuesta por Kelvin
(ETT) @, en el sentido de permitir mediciones més
exactas y precisas con mucho menor costo y esfuerzo.
Aunque la ETT solamente requiere un punto fijo de
referencia para definir ““el tamafio del grado™ al asignar
por convencion la temperatura 273,16K (0,01°C) al punto
triple del agua, para medir una temperatura requiere el uso
de termOmetros basados en leyes tedricas (ley de
radiacion de Planck, gases ideales, etc.) muy dificiles de
llevar a la préctica con alta exactitud, debido a que deben
introducirse correcciones por efectos de emisividad,
imperfecciones  Opticas, interacciones moleculares,
adsorcion y absorcion en paredes de recipientes, etc. Por
el contrario, la ITS-90, a primera vista mas compleja,
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pues utiliza 17 puntos fijos (transiciones de fase o puntos
triples), varios termémetros interpoladores (termémetros
de gas y de vapor de He, termorresistencias de platino,
pirémetros de radiacién) y ecuaciones de interpolacion,
permite medir sisteméaticamente un valor de temperatura
con mucho menor esfuerzo que la ETT, para un mismo
nivel de incertidumbre.

La industria, la tecnologia y ciencia en general, utilizan
muy frecuentemente como alternativa termocuplas (TCs)
calibradas en una serie de puntos fijos termométricos, con
ecuaciones de interpolacién relativamente sencillas para
medir temperaturas con ain menos dificultad que la ITS-
90, aungue con una incertidumbre mayor, pero suficiente
para objetivos especificos. En esos ambitos, es
relativamente frecuente, por su practicidad, utilizar TCs
de platino (Pt) y aleaciones con rodio (Rh) para medir
temperaturas entre 0°C y 1500°C. Se utilizan para calibrar
estas TCs los puntos de fusién o solidificacion de
materiales puros (Ga, In, Sn, Zn, Al, Ag, Au, Cu)
cubriendo la gama de temperaturas entre el punto triple
del agua (0,01°C) y el punto de solidificacién del cobre a
presién atmosférica en argén (1084,32°C). Midiendo la
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fuerza electromotriz que generan las TCs en esos puntos
fijos termométricos, se determinan los coeficientes de un
polinomio que permite interpolar entre los puntos fijos
utilizados (0°C y ~1100°C) y extrapolar hasta 1500°C.
Las incertidumbres minimas asociadas con este
procedimiento varian entre +0,3°C en el extremo de
temperatura inferior, £0,5°C en ~1100°C y +2,5°C en el
extremo  superior.  Esta  Gltima  incertidumbre,
relativamente alta, es consecuencia de utilizar una
extrapolacion. Si se pudiera utilizar, sin gran dificultad,
puntos fijos cercanos a 1500°C, se podria interpolar y
reducir la incertidumbre de medicion.

Desde hace ya muchos afios se ha desarrollado en el
INTI una técnica de calibracion de TCs vy
termorresistencias basada en puntos fijos termométricos
miniatura @ @ ®Y® Estos son crisoles de grafito (C) o
de almina (Al,Os) que contienen del orden de 20mm® de
metal, pequefios en comparacion con la técnica
mundialmente empleada, en que se usan del orden de
500cm® de metal, a los que llamamos puntos fijos
grandes.

Como consecuencia de la realizacion exitosa del punto
de paladio en puntos fijos miniatura y/o micro puntos
fijos, se espera determinar la factibilidad de/o desarrollar
un sistema de calibracion de TCs hasta altas temperaturas
reduciendo las incertidumbres habituales mediante la
inclusion del punto fijo del paladio (Pd, 1553,8°C) para la
interpolacion de las curvas de calibracion. La importancia
de este desarrollo radica en que se obtendria un método
econémico para reducir las incertidumbres en la
calibracion de TCs a altas temperaturas.

Esto es un aporte de interés para el centro de fisica y
metrologia del INTI debido a que ampliaria su capacidad
en el apoyo a industrias tales como el vidrio, el acero y
los ceramicos en donde son requeridas mediciones
precisas de temperatura en el orden de los 1500°C. La
realizacion de los puntos de fusion y solidificacién de
materiales puros en puntos fijos miniatura ha sido
desarrollada en el INTI durante las Gltimas dos décadas
(3), (4), (5) y (6). Si bien esta técnica no reemplaza a las
calibraciones en puntos fijos de la 1TS-90, cuando se
calibran termorresistencias, ya que tiene mayor
incertidumbre, resulta superior para calibraciones de TCs
insitu.

REFERENCIAS TERMOMETRICAS, PUNTOS
FIJOS (PF), PUNTOS FIJOS MINIATURA (PFM) Y
TERMOMETROS TERMOELECTRICOS DE
PUNTO FIJO (TTPF)

En termometria se utilizan las transiciones de fase de
solido - liquido y liquido — sdlido de metales puros como
puntos fijos de alta temperatura. Esto se materializa
mediante la construccién de celdas de puntos fijos (ver
Fig.1). La exactitud y repetibilidad de estos procesos
dependen, de la pureza de los materiales utilizados, su
estabilidad quimica y de la presibn a que ocurre la
transicion de fase. Por estos motivos la construccion de
celdas de PF requiera cuidados especiales. El disefio de
las celdas de PF varia un poco segun el material, cuya
transicion se usa de referencia. Para temperaturas entre —
40°C y hasta 1084°C se utiliza como referencia la
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transicién de fase de metales muy puros y quimicamente
estables, encerrados en un contenedor dentro del cual
seran fundidos, que se llama crisol. El crisol esta
construido en algin material que no reaccione
guimicamente con el que contiene, no se altere por la
temperatura a que se lo expone y sea buen conductor del
calor; generalmente se utiliza grafito de pureza
espectrografica. En el caso méas frecuente el crisol con el
metal se lo encierra en una ampolla de cuarzo dentro de la
cual hay una atmosfera controlada de un gas inerte (Ar)
cuya presién se ajusta en el momento en que se cierra la
celda, de modo que alcance latm a la temperatura de
transicion de fase. Las celdas de PF contienen
aproximadamente 1Kg con entre 99.999% y 99.9999% de
pureza del metal al comenzar la construccién.

Los costos de equipamiento necesario y las
dificultades para la realizacion de la 1TS-90 justifica que
se trabaje en el desarrollo de técnicas para poder
aproximarla. En la publicacion del BIMP sobre el tema,
Techniques for approximating the international
temperature scale of 1990 ), se describen varias de estas
técnicas con las que se logra niveles de precisién
adecuados para la mayoria de las aplicaciones. Una de
estas técnicas es la utilizacion de puntos fijos miniatura
(PFM) como referencia de temperatura para la calibracion
de termocuplas, originalmente desarrollada en el INTI Y
@ (ver Fig.2).

1 45 mm
N

A A es un crisol construido en grafito
de alta pureza que contiene C, 1Kg
aprox. del metal utilizado como
referencia con una pureza tipica de

B 99.9999%. En este se sumerge B,

el tubo reentrante de grafito de

alta pureza que permite alojar un
termémetro. Todo el conjunto esta
encerrado por D, una ampolla de
cuarzo llena de Ar a presiéon de
latm. a la temperatura de
solidificacion del metal utilizado
D como referencia.

250 mm

-

4

Fig.1: Esquema de una celda de punto fijo.

Los PFM se basan en la misma propiedad de transicion
de la fase solida a la fase liquida o viceversa de los
metales que las celdas de PF comerciales, pero su tamafio
y por ende la masa de metal utilizado de referencia es
unas 1000 veces menor. Todo el PFM pesa menos de 1¢,
por este motivo el acoplamiento térmico entre el sensor y
el PFM va a ser menor que en el caso de las celdas de PF.
Esto trae como consecuencia una técnica de trabajo
distinto que apunta a la deteccion de la transicion de fase
en un medio que varia la temperatura de manera
controlada y lenta.

Para utilizar los PFM es necesario adaptar los
termometros para que puedan llevarlos estableciendo un
buen contacto térmico (ver Fig.3). Los termdmetros
utilizados se denominan termémetros termoeléctricos de
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punto fijo (TTPF). Los TTPF son TCs con su junta de
sensado (junta calinte) modificada para llevar los PFM.

Fig.2: Puntos fijos miniatura con crisoles de grafito y alimina.

En este trabajo se utilizaron TCs cuyos brazos fueron
soldados a una capsula de platino que sirve de contenedor
para los PFM y es la junta caliente de la TC.

S T e R

- f
—— (=
.
Cépsula
contenedora
Bifilar de alumina Detalle junta caliente TTPH

Fig.3: TTPF Detalle de la modificacion de la junta caliente.

Brazos de TC

MODELO PARA EL INTERCAMBIO DE CALOR
ENTRE EL PFM EL TERMOMETRO Y EL HORNO

La medicién de la temperatura de transicion de fase de
un metal, o sea en un PF, se realiza entregandole o
quitandole calor al metal. Provocando su fusién o
solidificacién a la vez que se mide su temperatura. Si para
realizar esta medicion se utilizan celdas de PF, la
transicion de fase se detecta facilmente y la temperatura a
que sucede queda claramente determinada. Esta misma
medicion con los PFM no brinda en forma directa la
determinacion de la temperatura del PF. Es necesario
plantear un modelo del proceso para justificar la forma en
que se determina esta temperatura.

Cuando esta medicion se realiza con celdas de PF se
sumerge en un horno la celda de PF con el termémetro en
su pozo de medicidn, se va aumentando la temperatura del
horno hasta lograr la fusidn del metal contenido en el PF.

Durante la transicion de fase la variacion de
temperatura que se detecta en las celdas de PF es menor a
0,005K, valor que solo discriminan termémetros muy
especiales y es mucho menor que la detectada antes o
después de este proceso mientras se calienta o enfria el
horno. Esto hace que la temperatura de transicion de fase
esté claramente determinada y resulte de la medicién de
un valor practicamente constante mientras dura la
transicion de fase.

En el caso de los PFM se sumerge en un horno el
TTPF llevando el PFM y un termdmetro auxiliar que
sensa la temperatura del horno. Se hace variar lentamente
la temperatura del horno de modo que el metal que
contiene el PFM realice ciclos de fusion y solidificacion.

La diferencia mas importante entre las celdas de PF y
los PFM radica en el acoplamiento térmico que se logra
entre el termometro y el material en transicion de fase,
(ver Fig.4). En otras palabras un termémetro sumergido
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en el pozo de una celda de PF solo va a sentir la
temperatura del kilo de masa metélica en transicién de
fase que lo rodea. En cambio un PFM siente la
combinacion de la temperatura del gramo de masa
metalica en transicion de fase que lo rodea parcialmente y
la temperatura del medio en que ambos estan sumergidos,
por lo general un horno.

4,‘ ‘}I‘Qmm

Termo elementos

Metal de referencia

\Z
Termo
<

| 250 mm |

[ l
Fig.4: Comparacion del sistema TC-PFM y TC-PF grandes

Junta caliente

Esto provoca que durante la transicion de fase la
variacion de temperatura que detecta el TTPF sea del
orden de 0.5K o mayor segin como varie la temperatura
del horno.

En principio se crea una ambigledad en la
determinacion de la temperatura indicada por el
termometro en el momento de la transicion de fase.

Planteando el siguiente modelo para el intercambio de
calor en el sistema vamos a justificar o deducir cual es la
temperatura que corresponde asignar a la transicion de
fase y que esta representando la variacion de temperatura
durante el proceso de transicion de fase (ver Fig.5).

Pared horno

Termoelementos

(e To 0
<
] Metal

Crisol

Bifilar de alumina Capsula de platino

Pared horno

Fig.5: Modelo para la conductividad térmica del sistema PFM, TTPF,
horno. En donde TH es la temperatura en la pared del horno, T0 la

temperatura del metal que contiene el PFM, T la temperatura del

termémetro, R la resistencia térmica del medio horno termémetro y
I laresistencia térmica del medio termémetro PFM

Para todos los gases, liquidos y sdélidos isétropos
inmersos en gradientes de temperatura pequefios vale la
siguiente expresion para el flujo de calor que se conoce
con el nombre de Ley de Fourier.

-

¢=—kVT con Kk coeficiente de conductividad termica (1)

Escribiendo lo mismo en términos de la resistencia
térmica.
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co R resistencia termica( )
L longitud del medio

Se interpreta R como la resistencia al flujo de calor de
un medio y L es la longitud del medio. Desarrollando la
expresion del flujo de la ecuacion (ver ec.2) en potencias
de la diferencia de temperatura y conservando solo los
primeros ordenes.

E—

- AT
$=——0@
R

Se puede plantear un modelo unidimensional para el
sistema horno, PFM, termémetro o TTPF, como el de la
figura Fig.5. Esta aproximacion que vale para variaciones
de temperatura en el tiempo lo suficientemente pequefias
talque se pueden despreciar los efectos de capacidad
térmica del sistema.

Dentro de las resistencias térmicas se involucra a todos
los posibles mecanismos de intercambio de calor a través
del medio correspondiente (Conduccion, conveccion y

radiacién).
Escribimos entonces:
- 1
Gu-s =Ty =T)
- 1
bs_o = _?(T _To) 4
- 1
=—— (T, —T,
¢H4>0 (R + r)( H 0)

Por conservacion del flujo se puede obtener la
siguiente expresion para la temperatura del termémetro.

(bHﬁs = QSSHO = ¢Hﬂo =

T :[ ' ]TH +[1—L]T ©)
r+R r+R

Suponiendo que las propiedades de conduccion de
calor de los medios no cambian para diferencias de
temperatura lo suficientemente pequefias, se puede
considerar entonces a los factores entre paréntesis en la
ecuacién (5) como constantes a lo largo de un ciclo de
fusidn solidificacion.

El flujo de calor resulta practicamente nulo mientras el
metal no estd en transicion de fase y por lo tanto las
temperaturas en los tres puntos son practicamente iguales.

Durante la transicidn de fase el metal absorbe calor y
el flujo de calor entre los puntos H y S no puede
considerarse despreciable. A lo largo de un ciclo la
temperatura del metal T, estd constante durante la

transicion de fase al valor de temperatura del punto fijo
T Y sigue las variaciones de temperatura del horno
cuando el metal dentro del PFM esta totalmente sélido o

liguido. Podemos resumir esto en las siguientes
ecuaciones.
TO :TPF Durante la transicion de fase
6 (6)
To~T ~T, fuera de la transicion de fase
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Durante la transicion de fase de la ecuacién (5) y (6)
tenemos que:

T _[;]TH +[1
r+R

Donde vemos claramente que T es funcidn lineal de
T, y en una situacion ideal en que r -0 0 R — oo el
termémetro mide exactamente la temperatura de la
transicion de fase.

En una situacion mas realista que se cumple r <R, se

r
—R]TPF U]

. r .
tiene que [—] es la pendiente y la constante
r+R

e
r+R

relacionaa T como funcién de T, .

Quedan definidas de las ecuaciones (6) y (7) dos rectas
que llamamos activa y pasiva, que corresponde
respectivamente a cuando el proceso de transicién de fase
se esta produciendo o0 no.

En la ecuacion (7) si T, =T, = T =T, que
sucede solamente cuando comienza la transicion de fase.
Esto permite asignar a la interseccidn entre la recta pasiva
y la recta activa el valorde T =T, . (ver Fig.6)

]TPF la ordenada al origen de una recta que

Temperatura del termémetro

2
-
I
I
I
I
I
I
I
I

Plateau de fusion, pendiente=(r/(r+R))

Comienzo de la transicion de fase

Plateau de solidificacion, pendiente=(r/(r+R))

TH= Temperatura Horno

T

Fig.6: Grafica de temperatura del termémetro con el PFM (7) vs.
temperatura del horno (7), pendiente de los plateaus de fusion y
solidificacion (recta activa) segun el modelo planteado.

Con este modelo sencillo se esta justificando la técnica
gue utilizamos para determinar la temperatura de la
transicion de fase, y queda claro que esta bien la eleccién
de la interseccion de la que llamamos recta activa con la
que llamamos recta pasiva como los valores de
temperatura del horno y del termémetro correspondientes
a la temperatura de transicion de fase del PFM en
cuestion.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Por las caracteristicas de los experimentos es necesario
realizar gran cantidad de mediciones en forma
consecutiva, rapida y durante largos periodos de tiempo.
Por este motivo la lectura del instrumento de medicion y
el control de los equipos se realizé utilizando una PC y un
programa para control de los instrumentos y adquisicion
de datos.
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Fig.7: Sistema de medicion

En todos los experimentos se midié la fem generada
por los sensores, TCs, para ello se utilizdé un
nanovoltimetro digital de alta sensibilidad programable
marca Keithley modelo 182. Dado que es necesario medir
con mas de una TC, se utiliz6 un instrumento para
conmutar los canales a medir. Para esto se utilizo un
selector de canales (switch system) marca Keithley
modelo 7001.

Las mediciones con PFM requieren poder controlar el
cambio de la temperatura del horno en relacién al tiempo.
Los hornos utilizados son eléctricos, su elemento
calefactor es un resistor que se lo alimentd con una fuente
de corriente continua de 100V 20A marca FUG
Elektronik GMBH controlada al miliampere La
temperatura de horno se maneja controlando la fuente de
alimentacion. Para lograr un control efectivo sobre la
variacion de temperatura en relacion al tiempo y llegar a
una situacion de equilibrio dinamico, es necesario medir
esta relacién y corregir la alimentacién del horno
permanentemente. Por ello se utiliz6 una fuente de
corriente con posibilidad de ser controlada desde una PC
con el programa de adquisicién y control.

Esquema del sistema de medicién

Junta caliente TC (medicién)

Horno .
5 TCAUX
—L ¢
TTPF
<-----4Alimentacion
icalefactor horno

Juntafria TC!
(referencia) +

Hielo (0°C)

Fuente de
C.C.

<---—4Salida de tension TC

Selector Nano-
de canal Voltimetro.

Cable de interconexi6n GPIB
-Comunicacién entre instrumentos-

18

Fig.8: Sistema de medicién

En toda calibracion se compara la indicacién de un
sensor menos confiable, instrumento a calibrar, contra la
de otro més confiable, patron. En las experiencias
realizadas se uso como indicacién confiable la transicion
de los PFM vy se calibraron los TTPF que llevaban los
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PFM en transicion de fase y otras TC, sumergidos todos
lo mas cerca posible unos de otros y en una zona de
temperatura homogénea.

Para realizar esta experiencia son necesarias por lo
menos dos TCs, una que lleve el PFM (TTPF:
Termdmetro termoeléctrico de punto fijo) y una que mida
la temperatura del horno (TCAUX: Termocupla auxiliar).
Con el programa de control y adquisicién se va
manejando el horno de manera que se pasee alrededor de
la temperatura de ftransicion de fase del metal que
contiene el PFM, haciendo que este se funda y solidifique.
Al mismo tiempo el programa va adquiriendo las lecturas
de las TCs y generando un archivo en el que guarda para
cada tiempo de medicion el valor de fem medido en cada
una de las TCs.

TECNICA DE MEDICION Y RESULTADOS

Se midi6 utilizando la técnica de los PFM en los
puntos de fusién del Zn, Eutectico (Ag-Cu), Auy Pd. con
dos TTPF el TTPF B1-93 y el TTPF B2-93.

Para conocer la indicacion del termometro cuando esta
a la temperatura de transicion de fase fue necesario
determinar la interseccion entra la que llamamos recta
pasiva y recta activa. Para obtener los valores de la
interseccion se utilizo el siguiente procedimiento:

1. Se separd los datos de la experiencia a analizar en
grupos correspondientes a cada ciclo fusién-
solidificacion, seleccionando los puntos mediante la
observacion de los graficos de fem del TTFP vs tiempo
(ver Fig.9)

PFM Ay - Q40821 Ay

fam{micne V) TTPF - B1-83
p g @
\

5380

~T

Cicho fusitn - solidificaibn
velocidad 100 mkmin

Cielo fusidn - salidificaién
velocidad S0 miimin

530

s : L A L N : .
5705 G 7 [] 9 10 " 12 13 ]

tiernpo - seguados x 10

Fig.9: Grafico de medicion varios ciclos fusion solidificacion.

2. De cada grupo de datos se selecciond los que
corresponden a la recta pasiva o a la activa observando los
graficos de fem del TTFP vs TCAUX. (ver Fig.10) Esta
seleccidn de puntos no es facil de automatizar y por ahora
depende del criterio del observador.

3. Para hallar la interseccion, se calculé utilizando el
método de cuadrados minimos la recta determinada por
los puntos seleccionados como pasivos y la recta
determinada por los seleccionados como activos y se
calcul6 la interseccion entre ellas. Para estimar la
incertidumbre de la interseccion, primero se calculé un
promedio de la suma del cuadrado de las desviaciones de
cada punto respecto de la recta para cada recta. Este valor
nos permite determinar dos rectas paralelas una sobre y
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otra debajo de cada una de las anteriores (ver Fig.11 y
12). De esta manera el punto de interseccion entre las dos
primeras rectas queda rodeado por un rombo y
consideramos como incertidumbre para cada coordenada
del punto de interseccion la mitad de la longitud de las
proyecciones del rombo sobre cada eje.

PFM Au - 040821Au
5445

5440 ~ d 4
Puntos seleccion recta activa .

o Puntos seleccion recta pasiva

+ datos ’l

5435

5430

54251

fem(microV) TTPF - B1-03

5420

5415

5410

5.

L L L L L L L
10305 1031 10315 1032 10325 1033 10335 1034

L L
10205 103

405
1029

4
fem(microV) TCAUX - 2CEFIS00 x10

Fig.10: Grafico datos de un ciclo fusién solidificacion indicando los
puntos seleccionados para calcular las rectas pasiva y activa.

PFM Au - 040821Au

5440

4. Una vez que se tienen los valores de la
interseccién y su incertidumbre para cada ciclo fusién
solidificaciéon se promedian y se obtienen los valores de
fem correspondientes al total de la experiencia.

Con esta técnica se obtuvieron los valores de las
mediciones en los puntos de fusion del Zn, Eutectico (Ag-
Cu) y Au. Se determino una curva de correccion para
cada TTPF ajustando un polinomio de segundo grado
entre los valores de correccion encontrados para cada
TTPF en cada uno de los PF medidos. La medicidn en el
punto del Pd se utilizo para controlar la extrapolacién de
las curvas de correccidn a alta temperatura. Los valores de
temperatura de la transicion de fase de los PFM utilizados
se obtuvieron de las referencias © © (0. @D | 59
correcciones en cada PF medido se determinaron como la
diferencia entre la fem de referencia para una TC tipo B
seglin NIST Monograph 175® correspondiente a la
temperatura del PF y la fem medida para cada TC en el
PF. El célculo y expresion de las incertidumbres de
medicién se baso en el criterio de la GUM 1999¢2,

Control de la extrapolacién con el PF de Pd para el TTPF B1-93

Correcciéon = fem referencia — fem Medida

Interseccion
B1.93=  5430.06+-0.42

54351 2CEFIS00= 10320.91+/- 0.66
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Fig.11: Grafico datos de un ciclo fusion solidificacién con las rectas
pasiva y activas calculadas y sus desviaciones.
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Este resultado muestra la necesidad de aumentar la
incertidumbre informada, si se utiliza la curva obtenida
para extrapolar a altas temperaturas o calcular una curva
de calibracion utilizando una medicién en un PF a alta
temperatura.

Fig.13: TTPF B1-93 Extrapolacion de las correcciones

Tabla 1: Valores medidos y correcciones obtenidas en los PF para el

PFM Au - 040821Au

+STTPF

-STTPF

TTPF B1-93

PFM t90 fem Medida Correccion
Punto Fijo °C nv pnv
PFTMO03-1(Zn) 419,527 863,36 + 1,35 4,41 +1,35
PFTMO03-1(EU) 779,000 2990,21 + 1,59 4,72 +£1,59
PFTMO03-1(Au)  1064,180 5432,54 + 1,53 1,00 £ 1,53
PFTMO3-1(Pd) 1553800  10641,07 411,19 82,53 +11,19

en aire

-S.TAUX

+STAUX

5429.4 1

1.032 1032 1.0321 1.0321 1.0322

N
fem(microV) TAUX - 2CEFIS00 x10

Fig.12: Detalle de la interseccion de las rectas pasiva y activa y sus
desviaciones. (S indica desviacion estandar ¢ )
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Tabla 2: Diferencia entre el valor medido y el calculado extrapolando la
calibracién para el TTPF B1-93

PFM Aped AT
Punto Fijo uv K
PFTMO03-1(Pd) en aire 119,73 10.28
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Control de la extrapolacién con el PF de Pd para el TTPF B2-93

Correccion = fem referencia — fem Medida
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La dispersiéon de los puntos medidos para el Pd y los
grandes valores de incertidumbre indican la necesidad
de mejorar el experimento.

Fig.13: TTPF B1-93 Extrapolacion de las correcciones

Tabla 3: Valores medidos y correcciones obtenidas en los PF para el
TTPF B2-93

PFM t90 fem Medida Correccién
Punto Fijo °C n% Y%

PFTM03-1(Zn) 419,527  863,67+4,67  4,10+4,67
PFTM03-1(EU) 779 2989,81+479  512+4,79
PFTMO03-1(Au)  1064,18 543588+4,81  -2.34+4,81
PFTMO3-1(Pd) 15538 10812,4143004 -88,81+30,04
en aire

PFTM06-(Pd)

oo 1553,8 10750,84 8,74 -27,24 +8,74
PFTMO6-(Pd)

oo 1553,8 10739,08 +9,67 -15,48 +9,67
PFTMO06-(Pd)

o ardr 1554,8 10784,13 +7,51 -48,88 +7,51

Tabla 2: Diferencia entre el valor medido y el calculado extrapolando la
calibracion para el TTPF B2-93

PFM Afem AT
Punto Fijo nv K
PFTMO03-1(Pd) en aire
-29,26 -2,51
PFTMO06-(Pd) en aire
31,35 2,69
PFTMO06-(Pd) en aire
42,92 3,68
PFTMO06-(Pd) en argén
10,23 0,88

CONCLUSION

Se implementd la calibracion de termocuplas en el
punto fijo de Pd (1554,8°C), utilizando la técnica de los
PFM.

Resultaron diferencias del orden de 10K entre la
calibracion directa en el punto de Pd y la extrapolacion a
partir de una calibracion en los puntos fijos de Zn
(419,527°C), Eutectico EU(Ag/Cu) (779,00°C) y Au
(1064,18°C).

Se detectd como mayor dificultad lograr las cualidades
requeridas del horno de alta temperatura: *Una vida util
mas prolongada a 1550°C eZonas con temperatura
uniforme del orden de décimas de grado sobre distancias
de 2cm.
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Se plantea la necesidad de verificar la exactitud de los
PFM de Pd construidos en INTI empleando otras técnicas,
por ejemplo pirometria dptica y cuerpos negros.

Los resultados obtenidos en las experiencias realizadas
prueban la necesidad y factibilidad de un punto de
calibracion a alta temperatura para poder extender el
rango de calibracion con las incertidumbres deseables
(£0.5K).
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