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Resumen

El trabajo de investigacion que se plasma en esta Tesis Doctoral ha consistido en
el desarrollo de la infraestructura y del sistema de medida para la calibracion de
termopares de metales nobles en puntos fijos hasta 1324 °C. El objetivo de realizar
esta actividad es la de proporcionar a la industria espafiola la posibilidad de
disminuir la incertidumbre de calibracion de sus termometros a altas temperaturas.
Este hecho contribuye a mejorar en el control de los procesos industriales donde

la temperatura juegue un papel importante.

En una primera etapa se define un procedimiento de calibracién de termopares de
metales nobles y metales puros en puntos fijos hasta 1084,62 °C, pestando
especial atencion al sistema de medida de las lecturas de los termopares. Este
procedimiento establece un calculo de incertidumbres robusto donde se
identifican las principales limitaciones de los termopares a la hora de ser utilizados

como termémetros.

A continuacion y con el objetivo de optimizar la calibracion de termopares en
puntos fijos, se realiza un estudio tedrico sobre las variaciones de la incertidumbre
de la ecuacion de interpolacién de los termopares al cambiar y/o suprimir
diferentes puntos de calibracion. Este estudio se completa con datos reales
obtenidos de la calibracion de 30 termopares, todas ellas realizadas en el CEM.

Por ultimo, se explica toda la infraestructura desarrollada en el CEM para ampliar
el rango de calibracién de termopares de metales nobles y de metales puros en
puntos fijos hasta 1324 °C. Esta infraestructura implica el disefio, construccion y
caracterizacion de un horno capaz de trabajar hasta 1600 °C. Ademas se han
construido de termopares de metales nobles y metales puros con una muy buena
homogeneidad, lo que permite realizar medidas de temperatura con unas
incertidumbres cercanas a las minimas posibles para este tipo de termometros.

Por ultimo, se ha puesto en funcionamiento una célula del punto fijo del Co-C.



Todas las actividades expuestas en este trabajo han sido validadas mediante su
publicacion en revistas cientificas, asi como con la participacion en

comparaciones internacionales
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La realizacién de medidas de temperatura cada vez mas precisas, asi como un control
mas riguroso de su variacion es un factor fundamental tanto en los procesos industriales,
como en investigaciones cientificas. Avances en el control de las medidas de
temperatura dan como resultado una mejor calidad en la elaboraciéon de productos
industriales, la realizacion de técnicas de produccién mas eficientes desde el punto de
vista energético, asi como la posibilidad de generar resultados cientificos comparables

y mas fiables.

Muchos procesos industriales se llevan a cabo, inevitablemente, en ambientes hostiles
y en condiciones operacionales que raramente favorecen medidas fiables de
temperatura. Dificultades de acceso, altos niveles de ruido eléctrico, cambios bruscos
de temperatura y un espacio limitado para realizar reparaciones o mantenimiento de
los equipos de medida, inciden en contra de la exactitud de las medidas. Estas
dificultades se ven incrementadas a medida que la temperatura implicada en el proceso
industrial aumenta por encima de 1000 °C. Ambos hechos hacen que los termopares
sean los termdmetros mas ampliamente utilizados en detrimento de los termdmetros
de resistencia de platino patrén, los cuales no pueden ser sometidos a cambios bruscos
de temperaturas y requieren una utilizacién mas cuidadosa. La produccién de ceramica
y vidrio, las empresas de fabricacién y optimizacion de motores para aviones,
procesamiento de elementos quimicos asi como la produccidn de energia en centrales
nucleares, son claros ejemplos donde la necesidad de medidas de altas temperaturas
con incertidumbres relativamente bajas son necesarias y que dichas medidas sean

realizadas por termdmetros lo suficientemente robustos.

Este trabajo se elabora para responder a esta necesidad y a lo indicado en “European
Roadmap for thermometry” [1], donde se establece, entre otras, la necesidad de reducir
el numero de eslabones en la cadena trazabilidad de las medidas realizadas por los

usuarios.

El objetivo de la tesis es desarrollar y optimizar la infraestructura y el sistema de medida
para la calibracion de termopares de metales nobles en puntos fijos de la EIT-90 hasta

1324 °C.



Introduccion y Objetivos

La calibracidon de termopares en puntos fijos permite tener unas incertidumbres bajas
de calibracién, lo que favorece el hecho de realizar medidas con menor incertidumbre y
por lo tanto tener procesos industriales mas controlados. Por otro lado, se reduce el
numero de eslabones en la cadena de trazabilidad, con respecto a la calibracion de

dichos termopares por comparacion en medios isotermos.

El trabajo se ha estructurado en tres partes.

En una primera etapa ha consistido en la evaluacién de la incertidumbre asociada a la
lectura de los termopares de metales nobles en los puntos fijos de la EIT-90, Estafio
(231,928 °C), Zinc (419,527 °C), Aluminio (660,323 °C), Plata (961,78 °C) y Cobre
(1084,62 °C). Las fuerzas electromotrices generadas en un termopar como consecuencia
de la diferencia de temperatura entre la junta de referencia y la junta de medida son del
orden de los milivoltios en el margen de temperaturas indicado. Esto requiere que los
sistemas para medir dichas tensiones sean adaptados a este rango de trabajo y
optimizados en el caso de que se quiera detectar y corregir errores sistematicos, anular

el ruido eléctrico y reducir la incertidumbre de lectura lo maximo posible [2].

En una segunda etapa se estudia la incertidumbre de la curva de interpolacion generada
en la calibracién de los termopares en puntos fijos hasta el punto fijo del cobre,
1084,62 °C, para lo que es necesario conocer la incertidumbre de la lectura del termopar
en los puntos de calibracién, desarrollado en la primera parte del trabajo. Esta segunda
actividad implica el desarrollo de una herramienta informatica en Excel Basic mediante
la cual se realiza el tratamiento de datos de la calibracion, el calculo de la ecuacion de
interpolacidn, cdlculo de incertidumbres del termopar en los puntos de calibracidon y
calculo de la incertidumbre de la ecuacion de interpolacion. Dicho programa se utiliza
para determinar la combinacion éptima de puntos fijos de calibracion de forma que la
curva de interpolacion describa lo mejor posible el comportamiento real del termopar
entre puntos de calibracién pero buscando un compromiso entre la incertidumbre de la

ecuacién de interpolacidn y nimero de puntos de calibracion. También se analizé la
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combinacion dptima de puntos fijos de calibracidon a partir de los datos reales de

calibraciones de 30 termopares de metales nobles tipo Ry S [3].

Por ultimo y con el objetivo de ampliar el margen de calibracidon de termopares de
metales nobles en puntos fijos hasta 1324 °C se desarrolla la infraestructura necesaria
para realizar la calibracién de termopares en el punto fijo del Co-C.

Dicha infraestructura se compone de:

-Disefio, construccidn, caracterizacidn y optimizacidon de un nuevo horno.
-Construccion de termopares tipo B y termopares de Pt/Pd

-Asignacion de valor de temperatura a la célula del punto fijo de Co-C [4].

Como resultado del desarrollo de los tres puntos mencionados, es posible calibrar
termopares de metales nobles en puntos fijos hasta 1324 °C en el Centro Espafiol de
Metrologia con la asignacion de incertidumbre tanto en los puntos de calibracién como
en la curva de interpolacidn del termopar. Posibilitando a la industria la realizacién de
medidas trazables de temperatura con incertidumbres bajas. También ha permitido la

participacién en proyectos europeos dentro del programa EMRP (www.emrponline.eu)

y EMPIR (http://www.euramet.org/research-innovation/empir/) , como MetroFission

[5], [6] y [7], HiTeMs [2], Noted [8], asi como la participacion en comparaciones
internacionales [9] y [10], lo que permite justificar las capacidades de medida declaradas

en el BIPM (http://www.bipm.org/en/about-us/).



http://www.emrponline.eu/
http://www.euramet.org/research-innovation/empir/
http://www.bipm.org/en/about-us/
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2.1.- Introduccidn

El Sistema Internacional de Unidades (SI) [11] estd formado por siete unidades basicas,
estando cuatro de ellas: masa, longitud, tiempo y temperatura muy intimamente
conectadas a la existencia humana y probablemente percibidas e intuidas por nuestros
sentidos desde hace miles de afios. Ahora bien, mientras que medidas de las magnitudes
masa, longitud y tiempo fueron entendidas y establecidas muy pronto de una manera
objetiva, el concepto de temperatura y el intento de establecer un procedimiento para
su medida no fue abordado hasta el siglo XVIII. La gran dificultad a la hora de entender
el concepto de temperatura proviene de que es una magnitud intensiva sin relacién
directa con ninguna otra magnitud extensiva. La temperatura, aunque facilmente
percibida por los sentidos, lo es de una manera esquiva y afirmaciones como “este
objeto estd mds caliente, o mas frio, que aquel otro” nos puede llevar a conclusiones
erréneas. Por ejemplo, si se tocan sucesivamente un pedazo de madera, un trozo de
poliespan y una varilla de cobre, todos ellos a la misma temperatura, nuestra sensacién

térmica sera diferente.

Estrechamente ligado al concepto de temperatura y a menudo confundido con él, se
encuentra el concepto de calor. Mientras que es facilmente entendible que algunas
sustancias necesitan mas calor que otras para calentarse, no es obvio por que sucede
esto. No obstante, el sentido comun nos permite realizar afirmaciones fundamentales
sobre el comportamiento térmico de la materia, que comprenden los principios de la

termodindmica.
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2.1.1. Temperatura en la termodindmica clasica

El principio cero se refiere a lo que sucede a los cuerpos que estdn en contacto térmico:

“Si dos sistemas estdn, de forma separada, en equilibrio térmico con un tercero,

entonces estdn en equilibrio térmico el primero con el sequndo”.

Muy pocos parametros describen el estado macroscépico de un sistema en equilibrio
térmico, siendo uno de ellos la temperatura y es que el equilibrio térmico de dos
sistemas implica que ambos sistemas se encuentran en la misma isoterma. La
temperatura se puede definir como la magnitud que toma el mismo valor en dos
sistemas que estan en contacto térmico y a los que se les ha permitido llegar a un
equilibrio térmico. Esta definicién es la base de la termometria. Ahora bien, mientras
gue intuitivamente podemos tener una idea de lo que significa contacto térmico y
equilibrio térmico, no ocurre lo mismo con el método de asignacién de un valor
numeérico a la magnitud temperatura. Para ello tenemos que recurrir al primer y

segundo principio de la termodinamica.

El primer principio de la termodindmica establece la conservacion de la energia,
considerando el trabajo realizado sobre el sistema y el intercambio de calor con el

entorno, es decir:

dUu =W +Q (2.1)

donde dU es el incremento infinitesimal de la energia interna en un proceso infinitesimal
y oWy AQ son respectivamente el trabajo infinitesimal realizado sobre el sistema y el
calor anadido al sistema. A la hora de establecer el sentido del flujo de calor, se acuerda
que la transferencia de calor entre dos sistemas se produce del sistema con temperatura
superior al sistema con temperatura inferior, esto conlleva a una importante
generalizacion en termodindamica: el flujo de calor siempre es en el mismo sentido, de

temperaturas altas a temperaturas bajas. Para cambiar el sentido del flujo de calor se

10
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requiere una contribucion externa, lo que nos lleva al segundo principio de la

termodindmica, que puede formularse como [12], [13] y [14]:

“Es imposible crear una mdquina que, trabajando en un ciclo, produzca el unico efecto

de transferencia de calor de un sistema frio a otro caliente”

Esta formulacion del segundo principio de la termodindmica fue realizada por Clausius.
El requerimiento de que la maquina trabaja en un ciclo significa que el sistema tiene
exactamente la misma energia al principio y al final del ciclo, lo que se traduce en que la
cantidad de calor y trabajo implicados en el ciclo se compensan. Existen otras
formulaciones del segundo principio de la termodinamica, por ejemplo la formulada por

Kelvin o por Caratheodory, pero orientadas a la ingenieria.

La definiciéon de temperatura, como magnitud fisica y fundamental en el campo de la
termodindmica, estd directamente relacionada con los dos principios de la
termodindmica ya expuestas. William Thomson (Lord Kelvin) establecio la definicion de

temperatura termodindmica a mediados del siglo XIX [12], [13] y [14]:

“Un motor térmico reversible trabajando en un ciclo de Carnot entre dos focos a distinta
temperatura T1 y T, la relacion de calor absorbido Qi a alta temperatura, T1 y el calor
emitido Q2 a baja temperatura T, es proporcional a la relacion de las temperaturas de

4

los focos e independiente de la sustancia de trabajo”.

‘Ql‘ T,

‘QZ‘ o T2 (2.2)

11
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Figura 2.1: Ciclo de Carnot

Por lo tanto la temperatura termodindmica tiene la propiedad de qué relaciones de T
son definidas en términos de las propiedades de un motor térmico reversible y es
independiente de la sustancia de trabajo. La definicidn de la magnitud temperatura
termodindmica sera completa al asignar un valor numérico a un punto fijo de

temperatura.

2.1.2. Temperatura en la mecanica estadistica

En el parrafo anterior hemos considerado la magnitud de temperatura partiendo de la
materia como sistema macroscépico y no hemos considerado el comportamiento

microscopico de la materia.

Entre los siglos XVII y XIX y paralelamente al desarrollo de la termodinamica clasica,
Bernoulli, Kronig, Clausius, Maxwell y Boltzmann desarrollaron la Teoria Cinética
Molecular de los Gases para explicar el comportamiento de los mismos y sus
propiedades macroscépicas a partir de su composicidon molecular y de su movimiento.
El precursor del modelo cinético molecular de los gases fue Bernoulli, quién postulaba
gue las moléculas que forman los gases son muy pequenas y se encuentran separadas
unas de otras por distancias mayores al valor de su diametro, por lo que apenas hay
interaccion entre ellas. Ademas planted que estas moléculas se mueven a altas

velocidades y en su trayectoria pueden chocar eldsticamente entre si debido a su

12
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movimiento rapido, erratico, y desordenado. Segun estas premisas, Maxwell (1859) y
Boltzmann (1869) establecieron una expresion para la distribucidn de energia y de
velocidad de un sistema de moléculas en equilibrio térmico, siendo la temperatura una

medida de la energia cinética media de todas las moléculas:
=1 , 3
E=-mv®=—k.T (2.3)
2 2

donde kg es la constante de Boltzmann.

Los trabajos de Maxwell y Boltzmann dieron un fuerte empujén al conocimiento de las
magnitudes termodindmicas. Asi, la temperatura se transformdé en una magnitud
posible de medir tanto en términos macroscépicos, como en términos de distribucién
de energia de las particulas de un sistema. Desafortunadamente, la teoria cinética de
los gases presentaba una gran limitacidn, y es que solo puede aplicarse a sistemas con
particulas sin interaccidn, es decir gases ideales o gases reales a bajas densidades o altas

temperaturas.

En 1902, Gibbs publicé una obra fundamental, “Elementary Principles of Statistical
Mechanics”, en el que desarrollé esquemas que permiten calcular, en principio, un
conjunto completo de magnitudes termodinamicas de un sistema dado a partir de las
propiedades mecanicas de sus constituyentes microscdpicos. Este trabajo supuso un
gran avance en el desarrollo de la teoria de colectividades y es el origen de la
presentacion moderna de la Mecdnica Estadistica. Es la Teoria de Colectividades o
conjuntos el marco en el que se desarrolla la Mecanica Estadistica propiamente dicha.
Dicho enfoque no considera un Unico sistema fisico, sino un conjunto o colectividad de
infinitas copias independientes del mismo, sujetas a las mismas restricciones, y aplica
las herramientas de la estadistica al estudio de la colectividad. Asi Gibbs mostré que los
valores promedio de las propiedades de un sistema como un todo, podrian deducirse a
partir de la distribucién de probabilidad de esas propiedades en un momento dado,
entre un gran nimero de sistemas idénticos arbitrarios. A este gran numero de sistemas

idénticos los llamo colectividad. Gibbs demostrd que un sistema en un volumen cerrado
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y en equilibrio térmico podia representarse por lo que llamo colectividad candnica, en

la que la probabilidad p(&)de de encontrarlo con una energia entre ¢y s+dees:

&

p(e)-de o Q(g)-eig -de (2.4)

donde Q(&)-dees el nUmero de estados accesibles entre ¢y e+de. El factor Q(g) aumenta
rapidamente en funcién de & mientras que e#/® disminuye con una tasa de disminucién
6. En la interpretacion que la mecdnica estadistica hace de la termodindmica, el
pardmetro &, que caracteriza la distribucién, es directamente proporcional a la

temperatura T en la forma 6=k-T.

2.1.3. Latemperatura en la mecanica cuantica

El desarrollo de las ideas basicas de la Mecdnica Cuantica comenzé a principios del siglo
pasado, como consecuencia de una serie de descubrimientos y observaciones, que
ocurrian a temperaturas bajas y/o altas densidades y que pusieron en evidencia las
graves dificultades de la Fisica Cldsica para interpretar las propiedades del atomo y sus
partes constituyentes asi como las propiedades de la radiacidn electromagnética y su
interaccion con la materia. En el intento de buscar una explicacién a dichos fenémenos
surgié la Mecdnica Cuantica, que se ocupa del comportamiento de la materia y la
radiacion en las escalas atdmica y subatémica. De esta forma procura describir y explicar
las propiedades de las moléculas, los atomos y sus constituyentes: electrones, protones,

neutrones, y otras particulas mds esotéricas como los quarks y los gluones.
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2.2. El origen de latermometria

Al principio de este capitulo, sefialamos como algo extrafio que surgieran tan tarde las
ideas para intentar explicar el concepto de temperatura. Pero el concepto de
temperatura esta tan ligado a la termodinamica y a la mecanica estadistica que no fue
posible un entendimiento profundo del concepto de temperatura hasta que ambas

ramas de la fisica fueron desarrolladas.

Al principio del siglo XVII se conocia muy poco sobre los conceptos de temperatura y
calor. Casi todas las ideas se basaban en los escritos médicos del griego Galeno (130-
200) DC, cuya termometria clinica estaba basada a su vez en las ideas de Aristoteles.
Galeno identifico 8 grados de temperamentum basados en las diferentes proporciones
de calor, frio, humedad y sequedad que mostraban sus pacientes. Asi propuso un patrén
de temperatura “neutra” basado en iguales proporciones de agua hirviendo y hielo, pero
no hay evidencia de que usara termémetro alguno, y presuntamente el valor de
temperatura o temperamentum era asignado por la mano de Galeno. No hay

informacién posterior sobre trabajos hechos con este tipo de patrén “neutro”.

Mas de un mil afios después de Galeno, en 1578, otro médico Hasler de Berna, en su
“De logistica médica” y siguiendo las ideas de Galeno hizo referencia a los grados de
calor y a los grados de frio a la hora de elaborar medicinas. Establecié una escala de
temperatura en la cual estaban los cuatro grados de calor y los cuatro grados de frio de
Galeno con un cero en el medio. Ademas, Hasler de Berna, establecidé una escala en
funcién de la latitud, postulando que los habitantes de la regién del ecuador tenian una
temperatura de cuatro grados de calor, mientras que los habitantes de las regiones
polares tenian una temperatura de cuatro grados de frio. Utilizando esta escala, la
fabricacion éptima de medicamentos era calculada en funcion de donde viviera el

paciente.

En esta época aun no existia un instrumento al que se pudiera llamar termdémetro,
designado especificamente para dar indicaciones de temperatura. Aunque, varios

instrumentos habian ya sido ideados y construidos para demostrar y estudiar la
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influencia de la temperatura en otras magnitudes, por ejemplo para demostrar la

expansion de un gas con la temperatura.

Los primeros escritos en los que aparece la descripcion de un instrumento para medir la
temperatura se deben al fisidlogo Santorio de Padua en su publicacién “Comentarios de
Galeno” en 1612. Este profesor de medicina de la Universidad de Padua, introduce el
concepto de termdmetro clinico, con graduacién decimal y con dos puntos fijos,

denominados la temperatura de la nieve y la temperatura de la luz de una vela.

Pero en la actualidad, se considera a Galileo como el inventor del termdmetro o
termoscopio de aire, en 1592 (figura 2.2.), que consiste en un bulbo unido a un capilar
fino sumergido en agua. Con el aumento de la temperatura, el aire contenido en el
interior del bulbo se expande desplazando el nivel del liquido. El cambio de la altura de
la columna de liquido con la temperatura dependia también de la presidon atmosférica,
por lo que este dispositivo era una mezcla de termémetro y barémetro, denominandose
termobaroscopio. Un discipulo de Galileo, Torricelli, fue el primero en establecer una
relacion entre la presién atmosférica y la altura de una columna de mercurio,

inventando asi el barometro
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Figura 2.2. Termdmetro o termoscopio
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Independientemente de quien fue el primero en inventar el termdmetro de aire, lo
cierto es que en la segunda década del siglo XVII, era un instrumento muy bien conocido
y utilizado. Entre las cartas de Galileo, se ha encontrado una de su amigo, Sagredo,
datada el 9 de Mayo de 1613, en la cual reclamaba el haber descubierto que el viento
del norte es, algunas veces, mas frio que el hielo o la nieve y que en invierno, pequeias
cantidades de agua estaban mas frias que grandes cantidades de agua. Ademas, Sagredo
describe como ha encontrado diferencias en las temperaturas medidas en distintas

partes del cuerpo humano.

A Sagredo se le atribuye el haber sido el primero en utilizar la palabra “grado” en una
escala de temperatura, al establecer dos puntos de referencia en el termoscopio de
Galileo y dividiendo el intervalo entre dichos puntos en 360 partes en analogia con los

360° de una circunferencia.

El siguiente gran avance consistid en utilizar como medio termométrico, un liquido en
vez de aire. En 1632, el fisico Jean Rey utilizé agua como liquido termométrico en un
termémetro de vidrio abierto por la parte superior. Posteriormente en 1641, Fernando
Il de Medicis, el gran duque de Toscana, con la ayuda de un esmaltador llamado
Mariano, construyé lo que en la actualidad conocemos como termdédmetro: Un tubo de
vidrio cerrado por sus extremos, y por tanto independiente de la presion exterior y lleno
de alcohol en cuyo interior se encontraban unas bolas de vidrio con distintos pesos. Al
variar la temperatura, variaba la densidad del alcohol, cambiando, por el principio de
Arguimedes, el estado de flotacion de dichas bolas y por lo tanto, cambiando su altura
a lo largo del tubo. También se le atribuye la construccion de un termémetro de vidrio
cerrado en sus extremos y con graduaciones marcadas en las paredes del tubo. Las
graduaciones de dicho termdémetro fueron marcadas a intervalos iguales de fracciones

del volumen total del bulbo.
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Figura 2.3. Termémetro de Fernando Il de Medicis

La fama de estos nuevos instrumentos crecid rapidamente, lo que se vio favorecido por
la depuracion en la técnica de la sopladura del vidrio, que en esos momentos estaba
teniendo lugar en el Norte de Italia y la especial habilidad de los sopladores de Florencia
permitid a los miembros de la famosa Academia de Cimento dar rienda suelta a sus
fantasias en la produccion de termdmetros con capilares extremadamente largos y en
forma de espiral. Este tipo de disefios, conferia a los termdmetros la suficiente
sensibilidad para responder al cambio de temperatura provocado, por ejemplo, por el
aire espirado de una persona. Es de destacar la extraordinaria uniformidad con la que

dichos sopladores fabricaban las paredes internas de los capilares.
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Figura 2.4. Termémetro florentino

En 1657 en la academia de Cimento, se empezaron a desarrollar los primeros intentos
de trabajar con mercurio como medio termométrico, pero finalmente llegaron a la
conclusién de que los termdmetros de mercurio eran menos adecuados que los que
contenian alcohol. Esto fue una pena, porque con su gran habilidad al soplar vidrio,
probablemente habrian desarrollado termémetros de alta precisién con sesenta afios

de antelacién con respecto a su aparicién en las manos de Fahrenheit en 1713.

Nos encontramos en mitad del siglo XVII con termdmetros sensibles, pero sin un intento
serio de producir una escala universal. En este entorno, en 1661 Sir Robert Southwell,
quien posteriormente llego a ser Presidente de la Royal Society, tras un viaje por
Florencia, adquiriéd un termdémetro de alcohol sobre el que Robert Hook, fisico inglés y
miembro de la Royal Society, realizé una modificacidn al tefiir el alcohol con un colorante

rojo y empezod a pensar en la elaboracién de una escala.

Hooke publicé su método en “Micrographia” en 1664, donde él defendia que
termdmetros comparables podian ser construidos sin necesidad de que tuvieran las
mismas dimensiones que los florentinos. Ideé un método de construccién de
termdmetros comparables, basado en el punto de fusidn del hielo y con una escala en
la que cada intervalo correspondia a una milésima parte del volumen inicial del liquido
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termométrico. Hay que considerar la total ignorancia que existia en ese momento
referente a lo que son puntos fijos, asi Hooke encontrd dificultades a la hora de
determinar lo que era el punto de fusién del hielo. El ya habia observado que la
temperatura a la cual la superficie de un volumen de agua empezaba a solidificar era
diferente a la cual solidificaba el resto del volumen de agua. Probablemente, Hooke no
habia considerado que la densidad del agua es maxima a 4 °C, estando el agua contenida
en la parte inferior de un bafio sin agitar mas templada que el agua de la superficie. La
escala establecida por Hooke abarcaba un rango de temperatura desde -7 grados, en
frio extremo, hasta 13 grados para calores extremos de verano, fue diseminada a varios
termémetros mediante su comparacién con el termdmetro original de Hook, que paso

a ser conocido como el patrén del Greshamm Collage.

En el espacio de solo 50 afos, la termometria avanzé desde la mds completa ignorancia
hasta el establecimiento de una escala de temperaturas. Ahora bien, aun existia el
problema causado por la dependencia de la escala con el liquido termométrico. Esto
llevdé a René Antoine Frechault de Reaumur en 1739 a sefialar que la escala reproducida
por un termémetro de alcohol diferia de la reproducida por un termémetro de mercurio

debido a los diferentes coeficientes de expansidon de ambos fluidos.

A principios del siglo XVIII, Daniel Gabriel Fahrenheit construyé un termdémetro de
mercurio tal y como se conoce hoy en dia, sobre el que establecid una escala basada en
dos puntos fijos y dividiendo el intervalo entre dichos puntos fijos en un nimero
conveniente de grados. Uno de los puntos fijos utilizados fue la temperatura del cuerpo
humano, a la que asignd el valor de 96 grados. El otro punto fijo, fue el punto de
solidificacion del agua, al que asignd el valor de 32 grados. Utilizando esta escala,
publicada en 1724, Fahrenheit fue capaz de medir puntos de ebullicidn de diferentes

liquidos hasta temperaturas de 600 grados.

El gran mérito de Fahrenheit fue ser el primero en producir termémetros estables y

escalas reproducibles basadas en dos puntos fijos.
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Al mismo tiempo, un cientifico francés, Guillaume Amontons, desarrollo un termémetro

de gas de volumen constante (figura 2.5) con aire como medio termométrico.

Figura 2.5. Termdémetro de gas de volumen constante de Amotons

Amontons encontrd que la relaciéon entre el calor mds alto en verano y el frio mas
extremo en invierno es de aproximadamente 6/5. Posteriormente, dedujo que la
temperatura mas baja que podria existir era la correspondiente a una presién de gas de
cero. Este tendria que haber sido el primer paso para el entendimiento del concepto de
temperatura, ya que siguiendo el razonamiento de Amontons, la temperatura puede ser
definida como una simple proporcidén de las presiones de un gas, y por lo tanto, solo
seria necesario un punto fijo para definir la escala. A pesar de los trabajos previos de
Boyle y Marriotte, esta sugerencia no fue considerada, probablemente porque el
termdémetro de gas era un instrumento demasiado incdmodo. Por lo que no fue
apreciado en ese momento, que una escala basada en el termdmetro de gas hubiera

tenido un mayor significado fisico que la escala definida basada en la idea de Fahreheit.

La historia de la termometria desde entonces, siguid dos caminos paralelos, el iniciado
por Fahrenheit y el iniciado por Amontons. Por una lado tenemos el desarrollo de una

escala mas practica, basa en puntos fijos, como las sugeridas por Fahrenheit, Celsius y
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Reaumur, junto con el desarrollo y mejora de termdmetros practicos y por el otro lado,
tenemos el desarrollo del termdmetro de gas y de la termodindmica. Un camino condujo
alaintroduccién de los termdmetros de resistencia de platino, los trabajos de Callendar,
los termopares de platino/rodio y la culminacion con la definicion de la escala
internacional de temperatura de 1927. El otro camino, condujo a los trabajos de Charles,
Dalton, Gay-Lussac y Regnault sobre propiedades de gases, llegando a la importante
conclusién de que todos los gases tienen aproximadamente el mismo coeficiente de
expansion. Lo que hace pensar en un gas como el fluido termomeétrico perfecto y como
consecuencia, que una escala basada en un termémetro de gas y en un punto fijo de
temperatura seria independiente del fluido termométrico. Esta suposicion de Amontons
en 1702 no fue considerada, como se ha mencionado anteriormente, y la termometria
de gas paso a basarse en dos puntos fijos, mediante la ecuacién (2.5). Un punto fijo para

establecer p(0) y otro para establecer «

p(t)= p(0)- [+ at] (2.5)

Este viaje en paralelo no fue unificado hasta la definicién de la unidad de temperatura
termodinamica “kelvin” en 1960, cuando finalmente, ésta se definid mediante la

asignacion de un valor numérico a un unico punto fijo.
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2.3. Escalas de Temperatura. Unidad de Temperatura

El rdpido desarrollo del comercio internacional experimentado a partir de mediados del
siglo XIX, combinado con un incremento de la complejidad tecnolégica, hizo necesario
llegar a algun tipo de acuerdo internacional referente a la uniformidad de los pesos, de
las medidas y de sus unidades. Como resultado de dicha necesidad se firmé en Paris, en
el afo 1875 el tratado de la Convencidn del Metro por 17 paises (actualmente hay 57
paises como estados miembros y 40 paises como asociados). Entre los puntos acordados
se establecid la creacidn del Bureau Internacional des Poids et Measures (BIPM), donde
se deberian depositar los nuevos patrones internacionales del kilogramo y del metro. El
establecimiento de patrones internacionales para las unidades de masa y de longitud,
hizo esencial la existencia de un acuerdo internacional referente a la medida de
temperaturas, ya que el metro se definié como la longitud del prototipo internacional
del metro, una barra de platino e iridio, cuando dicho prototipo se encontraba en unas
determinadas condiciones de temperatura e incluso se decidid que junto a los
prototipos nacionales del metro deberian incluirse una serie de termdmetros de
mercurio calibrados por el propio BIPM y de una calidad tal que permitieran realizar
medidas con una reproducibilidad de la centésima de grado. Con termdmetros de dicha
calidad se puso de manifiesto la necesidad urgente de establecer una escala de
temperatura uniforme frente a la que calibrar dichos termdémetros. Esta tarea fue
realizada en el BIPM por el fisico Suizo, Pierre Eugene Chappuis y puede considerarse el
inicio de la termometria moderna. La actividad consistio en relacionar las lecturas de los
mejores termdmetros de columna de mercurio de esa época (Tonnelot) con
termdmetros de gas a volumen constante utilizando distintos gases termométricos, Ha,
N2, y CO,. La combinacion del excelente comportamiento de los termdmetros Tonnelot
con el extremo cuidado con el cual se habian realizado las medidas con el termdmetro
de gas, dieron como resultado una precision mejor que 0,01 °C en todo el rango de la

comparacion.

Sobre la base de estos resultados, el Comité Internacional de Pesas y Medidas, (CIPM)

adoptdé en 1887 la denominada “Escala normal del hidrégeno”
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2.3.1 La escala normal del hidrégeno

La Escala Normal del hidrégeno es una escala lineal basada en el comportamiento de un
termdémetro de gas de volumen constante, con hidrégeno como fluido termométrico y
con dos puntos de referencia o puntos fijos: el de fusién del hielo (0 °C) y el de ebullicién
del agua (100 °C), con una precisién de 0,002 °C. La eleccidn de esta escala fue ratificada

en la primera Conferencia General de pesas y Medidas (CGPM) en 1889.

Al definir la escala fue necesario especificar la presion inicial de llenado del termdédmetro
de gas, debido a que no se habian podido establecer correcciones debidas a la
desviacién del comportamiento del hidrégeno respecto al de un gas ideal. Por esta razén

se trataba de una escala de temperatura “practica” en vez de una escala termodinamica.

Pierre Eugene Chappuis continto trabajando en el BIPM con termémetros de gas de
presion constante y con los mismos fluidos termométricos, llegando a la conclusién de
que los termdémetros de gas de volumen constante proporcionaban patrones mas
practicos que los termdmetros de gas de presién constante. Por otro lado se realizaron
los estudios necesarios para ampliar el rango de uso de los termdédmetros de gas a

volumen constante a temperaturas mas altas.

Paralelamente, el fisico inglés Hugh Longbourne Callendar y Griffiths trabajaban en el
desarrollo de un nuevo tipo de termdmetro basado en la medida de resistencia de un
hilo de platino, logrando fabricar termdémetros con una estabilidad aceptable hasta al
menos 600 °C, que fueron calibrados en los puntos del hielo, de ebullicién del agua y en
el punto de ebullicién del azufre (444,7 °C) frente a un termdmetro de aire a presidon
constante (1891). La adopcidon por parte del CIPM de la escala practica del hidrégeno
hizo que Callendar y Griffiths propusieran una comparacion entre sus termémetros de
resistencia de platino y el termdmetro de gas de volumen constante desarrollado por
Chappuis. Esta comparacién implicd el establecimiento de la escala de volumen

constante del hidrogeno hasta el punto de ebullicion del azufre (444,7 °C).
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2.3.2 Escala Internacional de Temperatura de 1927, EIT-27

En las dos ultimas décadas del siglo XIX se produjo un gran desarrollo en el trabajo con
termémetros de gas, principalmente a temperaturas superiores a 600 °C. En este
contexto, Callendar propuso la adopcidn de una nueva escala practica de temperatura
basada en un termdmetro de resistencia de platino, calibrado en el punto de
congelacion del hielo y en los puntos de ebulliciéon del agua y del azufre. También
propuso que dichos termdmetros deberian estar construidos con un hilo de platino
seleccionado y de unas determinadas propiedades en cuanto a su pureza. Esta escala
practica estaria relacionada con la escala ideal de temperatura a través de medidas de
temperatura del punto de ebullicién del azufre por un termémetro de gas seleccionado.
Callendar ademas presenté una lista de puntos fijos secundarios, cuyo valor de
temperatura habia sido asignado mediante termometria de gas. Mas de 10 afios
después, el PTB (Physikalich-Technische Bundesanstalt) sugiri6 que la escala
termodindmica fuera adoptada como una escala Internacional de Temperatura y que la
realizacion practica de dicha escala se basase en las ideas de Callendar. Los expertos de
la época estaban de acuerdo con la sugerencia del PTB pero la primera guerra mundial

interrumpid la posibilidad de llegar a un acuerdo formal.

En 1923 se sugirié una escala basada en termdmetros de resistencia de platino para
cubrir el rango de -38,81 °C hasta 650 °C, calibrados a 0 °C, 100 °Cy el punto de ebullicion
del azufre y con una ecuaciéon de interpolacién cuadratica. Entre 650 °C y 1100 °C la
escala estaria definida por termopares tipo S (Pt/Pt10%Rh) calibrados en los puntos de
solidificacion del zinc, antimonio, plata y oro y utilizando una funcién de interpolacién
cubica. Para temperaturas superiores al punto fijo del oro (1063 °C) el instrumento de
interpolacidn seria un pirémetro dptico con la ecuacion de Wien como funcién de
extrapolacién para un determinado valor de la constante de radiacién c2. En 1925 se
discutid la sugerencia anterior pero ampliando en rango de trabajo de los termdémetros
de resistencia de platino hasta -193 °C y la eliminacién del punto de solidificacién del

zinc como punto de calibracién de los termopares.
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El BIPM tenia reservas sobre la adopcion de una Escala Internacional de Temperatura
debido a que su relacién con temperaturas termodindmicas no era aun bien conocida,
pero en 1927 la CGPM en su séptima reunién adoptd la escala Internacional de

Temperatura de 1927 (EIT-27).

Es muy importante clarificar las razones por las cuales una escala prdctica de
temperatura fue adoptada y aln hoy continda en vigor, en detrimento de una escala
termodindmica. Sin quitar mérito al trabajo realizado por los termometristas en el
campo de la termometria primaria, las medidas termodinamicas de la temperatura son
tan dificiles y conllevan tanto tiempo, que hace poco factible que su aplicacién se amplie
a todos los centros nacionales de metrologia, ademads la reproducibilidad de los
termdémetros termodinamicos es inferior a la de los termdmetros de resistencia de
platino y para la mayoria de las aplicaciones, la facilidad de uso y la reproducibilidad son

mas importantes que la precisién.

Aunque en 1948 y en 1968, se modificé la escala de 1927, los principios en los que se
basaba dicha escala permanecieron inalterados. Es decir, las escalas han consistido en
una serie de puntos fijos definidos, junto con determinados instrumentos de
interpolacidn a los que se les asigna unas determinadas ecuaciones de interpolacidn

entre puntos fijos.

2.3.3. Escala Internacional de Temperatura de 1948.

En 1948 tuvo lugar la primera revisién de la EIT-27. En la que el Unico cambio para
temperaturas inferiores a 0 °C fue la supresion de la extrapolacién desde el punto triple

del oxigeno hasta -190 °C.
En la zona positiva se amplié el rango de temperatura en la que el termopar tipo S era

instrumento de interpolacion, pasando a ser el limite inferior el punto del antimonio

630,5 °C, en vez de 660 °C.
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Ademads se aumentd el valor de temperatura asignado al punto fijo de la plata, de
960,5 °C a 960,9 °C, para reducir la inconsistencia encontrada en la temperatura de
union del termémetro de resistencia de platino y el termopar tipo S como instrumentos
de interpolacién. Y por ultimo, la ecuacion de Wien fue sustituida por la ecuacién de

Planck en medidas de termometria de radiacion.

En 1948 se decidid retirar el nhombre de grados centigrados para la unidad de

temperatura y sustituirlo por grados Celsius. Esto se hizo parcialmente para evitar la

confusién entre centigrado como unidad de temperatura y centigrado como unidad de
la centésima division del angulo recto. Otra razén para el cambio fue para que todas las
escalas de temperatura y todas las unidades de temperatura fueran llamadas por el
nombre de los cientificos implicados en su origen, Kelvin, Celsius, Fahrenheit. Pero la
razéon mads importante fue que el punto de fusidn del hielo fue sustituido por el punto
triple del agua que poseia una mejor reproducibilidad, al que se asignd el valor de
0,01 °C (273,16 K). Sin embargo, hasta 1954 esta decision no fue aprobada de forma
oficial en la 102 Conferencia General de Pesas y Medidas, con lo que durante unos afios
convivieron dos kelvin diferentes uno basado en el punto triple del agua y el otro

definido a partir de la escala centigrada de 1948.

En 1960 se decidié modificar el texto de 1948 para evitar esta incongruencia y se publicé
una edicion corregida por la 112 Conferencia General: la Escala Internacional Practica de
Temperatura en la que ya se definia el kelvin como la fraccién 1/273,16 de la
temperatura termodindmica del punto triple del agua. Con ello la escala de temperatura
dejoé de ser una escala centigrada, ya que, adoptando el punto triple del agua como
punto fijo primario con la temperatura de 0,01 °C, el intervalo que lo separaba del punto

de ebulliciéon del agua ya no era de 100 °C.

En esta modificacion otro importante punto fue acordado y es que la unidad se

denomind “kelvin” en vez de “grado kelvin” y su notacion paso a ser “K” en vez de “°K”.
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2.3.4. La Escala Internacional practica de 1968 (IPTS-68).

La principal modificacion que introdujo la escala de 1968 con respecto a la del afio 1948
fue en el rango de bajas temperaturas, donde se habia trabajado con intensidad desde
1948, llegando a alcanzar importantes avances. Aunque en un principio, la intencidén era
simplemente ampliar el rango de la escala de 1948 a temperaturas mas bajas, trabajos
adicionales mostraron la necesidad de definir una nueva escala en dicho rango de
temperaturas, basada en diferentes conceptos respecto a la de 1948. Esta necesidad
proviene de la imposibilidad de no introducir discontinuidades con una simple

ampliacién de la escala.

La escala de 1968 establece cuatro rangos de temperatura:

- (13,81 273,15) K. La escala se define a partir de seis puntos fijos con una funcién de

referencia.

- (0 630,74) °C. Donde se utiliza la ecuacion de Callendar, pero incluyendo los ultimos
avances hechos en la medidas de las temperaturas de los puntos fijos por termometria

de gas.

- (630,74 1064,43) °C. La escala permanecidé sin cambios respecto a la de 1948 en este
rango de temperaturas, aunque los termometristas de la época ya empezaron a
comprobar las limitaciones que los termopares introducian a la hora de medir
temperaturas. Estas limitaciones provenian principalmente de la posible falta de
homogeneidad de sus hilos.

-t>1064,43 °C. Para temperaturas superiores a la del punto fijo del oro, la temperatura
se define en términos de la radiacién emitida por un cuerpo negro, descrita por la Ley

de Planck.

El establecer una escala de temperatura definiendo diferentes puntos fijos y diferentes
instrumentos de interpolacién en los distintos rangos, hace inevitable que surgiera el

problema de la continuidad de la escala en los limites de cada uno de los rangos. Estos
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problemas de continuidad no son especialmente graves si las ecuaciones de
interpolacion se ajustan suavemente a los valores fijados de temperatura y si la primera
y segunda derivada de dicha ecuacién de interpolacion toma unos valores
determinados. En los limites entre rangos, no deberian producirse cambios en las
derivadas de las ecuaciones de interpolacidn implicadas y si estos cambios se producen
y son grandes, la medida fisica de una temperatura en un intervalo que abarca dos
rangos daria lugar a valores de temperatura poco fiables y no muy robustos debido a la
inconsistencia de la propia escala.

Desafortunadamente en la escala de 1968 se producian este tipo de discontinuidades,
siendo especialmente tragica la que ocurria a 630 °C en el punto de unién de los

termdémetros de resistencia de platino con termopares.
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3.1 Introduccién

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90) [16] entrd en vigor el 1 de
enero de 1990 y es la quinta escala adoptada por el CIPM. Dos causas principales
fomentaron su adopcién. Una fue las diferencias notables entre la anterior Escala
Practica Internacional de 1968 vy las determinaciones termodinamicas de la
temperatura, puestas de manifiesto en las medidas realizadas en las décadas de los 70
y 80 del siglo pasado. Otra fue la conveniencia de eliminar el termopar tipo S como
instrumento de interpolacion en la zona de 630 °C a 1064 °C. Su eliminacién y posterior
sustitucion por los termdmetros de resistencia de platino patrones de alta temperatura
y por la termometria de radiacidn, permitié mejorar unas 10 veces las incertidumbres

de medida en ese rango.

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (ver figura 3.1) fue adoptada por el
Comité Internacional de Pesas y Medidas en su sesidon de 1989, de acuerdo con la
invitacion formulada en 1987 por la 182 Conferencia General de Pesas y Medidas
(Resolucidn 7). Esta Escala reemplazo la Escala Practica Internacional de Temperatura
de 1968 (edicidn corregida de 1975) y la Escala Provisional de Temperatura de 1978
entre 0,5 Ky 30 K.

La unidad bdsica de la magnitud fisica temperatura termodindmica, simbolo T, es el
kelvin, simbolo K, definido como la fraccidon 1/273,16 de la temperatura termodinamica
del punto triple del agua. Teniendo en cuenta la forma en que se han venido definiendo
anteriormente las escalas de temperatura, es practica corriente la expresidon de una

temperatura por su diferencia a 273,15 K (punto de fusién del hielo).

Una temperatura termodindmica 7, expresada de esta manera, se denomina

temperatura Celsius simbolo t, definida por:

t/°C = T/K - 273,15 (3.1)
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La unidad de temperatura Celsius es el grado celsius, simbolo °C, que es, por definicién,
igual en magnitud al kelvin. La diferencia de temperatura se puede expresar,

indistintamente, en kelvin o en grado celsius.

La Escala Internacional de Temperatura de 1990 define a la vez la Temperatura Kelvin
Internacional, simbolo Teo, y la Temperatura Celsius Internacional, simbolo tgo. La

relacion entre Too y too €s la misma que existe entre Ty t, es decir:

too /°C =Teo /K - 273,15 (3.2)

La unidad de la magnitud fisica Too es el kelvin, simbolo K y la de la magnitud fisica tqo,
el grado Celsius, simbolo °C; las mismas unidades que para la temperatura

termodindmica Ty para la temperatura Celsius t.

La EIT-90 se extiende desde 0,65 K hasta la temperatura mas elevada que sea posible
medir a partir de la ley de radiacién de Planck para una radiacién monocromatica.
Comprende rangos y sub-rangos de temperatura y, en cada uno de ellos, existe una
definicidn de Too. Varios de estos rangos o sub-rangos se solapany, en los intervalos de
solapamiento, coexisten definiciones distintas; estas definiciones son equivalentes y
ninguna es preponderante. En las medidas de mayor precisién, pueden aparecer
diferencias numéricas perceptibles entre medidas hechas a la misma temperatura pero
siguiendo definiciones distintas. Andlogamente, con la misma definicién, a una
temperatura distinta de la de un punto fijo de definicion, dos instrumentos de
interpolacidon aceptables (termdmetros de resistencia, por ejemplo), pueden dar
valores numéricos de Too que difieran de manera perceptible. Practicamente en todos
los casos, estas diferencias son despreciables y representan el umbral compatible con

una escala de complejidad razonable [16].
La EIT-90 ha sido concebida de tal manera que, en toda su extension y para toda

temperatura, Too sea numéricamente tan préxima como sea posible a T siguiendo las

mejores estimaciones efectuadas en el momento de adopciéon de la escala. En
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comparacion con las medidas directas de la temperatura termodinamica, las medidas

de Too son mas sencillas, precisas y muy reproducibles.

Entre 0,65 Ky 5,0 K, la temperatura Too se define por medio de las relaciones entre la

presién de vapor de saturacién del 3He y del “He y la temperatura.

Entre 3,0 Ky el punto triple del nedn (24,556 1K), la temperatura T se define mediante
el termdmetro de gas calibrado a tres temperaturas realizables experimentalmente,
que tienen valores numéricos asignados (puntos fijos de definiciéon) y utilizando

férmulas de interpolacién especificadas.

Entre el punto triple del hidrégeno en equilibrio (13,803 3 K) y el punto de solidificacién
de la plata (961,78 °C), la temperatura To se define mediante un termémetro de
resistencia de platino calibrado en series especificadas de puntos fijos de definicion y

utilizando férmulas de interpolacidn especificadas.

Por encima del punto de solidificacién de la plata (961,78 °C), la temperatura Too se

define, a partir de un punto fijo de definicidn y la ley de radiacién de Planck.
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3.2 Los puntos fijos de definicion

Los puntos fijos de definicion son las temperaturas de referencia de la EIT-90 (ver tabla
3.1). Una temperatura de referencia se obtiene mediante la definicion de tantos
pardmetros como sea necesario para determinar un Unico estado de una sustancia
dependiente de la temperatura. El punto fijo nimero 2 de la tabla 3.1 y de los puntos
fijos 5 al 17, son todos transiciones de fase de las sustancias indicadas: puntos triples

hasta el punto triple del agua (273,16 K) y puntos de solidificacion o fusidn por encima.

La forma mas sencilla de representar las transiciones de fase de una sustancia es

mediante los diagramas p-T (figura 3.2).

Para la mayoria de las sustancias, las tres lineas que separan sus distintos estados, se
unen en un Unico punto llamado punto triple en el que coexisten los tres estados de la
sustancia (solido, liquido y gas). Este punto queda totalmente definido sin necesidad de
determinar la presién. Por el contrario, para poder utilizar como referencia un punto de
fusién o de solidificacion es necesario precisar el valor de la presién.

La EIT-90, para estos casos, ha tomado como referencia la presion atmosférica normal:

101 325 Pa [16].

El punto triple es el estado donde las fases liquida y sélida estan en equilibrio con la fase
gaseosa. Representa la unidén en un punto de las tres lineas de equilibrio representadas
en la figura 3.2: sdélido-liquido, sdlido-vapor y liquido-vapor. Todos los gases formados

por moléculas simples tienen un tnico punto triple excepto el helio (3He y *He).
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Numero Temperatura Sustancia? Estado?
Tao/K teo/2C
1 3a5 -270,15 a - He Vv
268,15

2 13,803 3 -259,3467 e-H, T
3 ~17 ~-256,15 e-H; (o He) V(o G)
4 ~ 20,3 ~-252,85 e-H, (o He) V(o G)
5 24,556 1 -248,593 9 Ne T
6 54,358 4 -218,791 6 (0F) T
7 83,805 8 -189,344 2 Ar T
8 234,315 6 -38,834 4 Hg T
9 273,16 0,01 H.0 T
10 302,914 6 29,764 6 Ga F
11 429,748 5 156,598 5 In S
12 505,078 231,928 Sn
13 692,677 419,527 Zn S
14 933,473 660,323 Al S
15 1234,93 961,78 Ag S
16 1337,33 1064,18 Au S
17 1357,77 1084,62 Cu S

Tabla 3.1: Puntos fijos de definicién de la EIT-90

1 - Composicién isotépica natural con excepcion del *He.

- e-Hy: Hidrégeno con la composicion de equilibrio de las variedades moleculares orto

y para.

2. V: presion de vapor de saturacion.

- T: punto triple (temperatura de equilibrio entre las fases sélida, liquida y vapor).
- G: termometro de gas.

- F,S: punto de fusién, punto de solidificacion (temperatura de equilibrio, a la presion

de 101 325 Pa entre las fases solido y liquido)
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punto triple

Figura 3.2: Diagrama de fases de una sustancia pura

punto critico

>

T

Suponiendo un ritmo constante de calentamiento o enfriamiento (es decir, un ritmo

constante de intercambio de calor) y suponiendo que la capacidad calorifica de la

sustancia, en el intervalo de temperatura considerado, es también practicamente

constante, una sustancia pura registrard una solidificacion o fusion similares a las que

aparecen sefaladas como | en la figura 3.3. Mientras que en un experimento llevado a

cabo con una muestra de elevada pureza, registrara una solidificacién y una fusion

como las que se muestran en el grafico Il de la figura 3.3, incluso en ausencia de errores

térmicos debidos a la realizacion experimental. El periodo de tiempo durante el cual un

elemento o sustancia realiza un cambio de estado, su temperatura permanece

practicamente estable y este intervalo temporal se denomina meseta. Si el cambio es

de liquido a sdlido, la meseta sera de solidificacidn y si es de sélido a liquido, de fusién.

Si se mantiene el equilibrio de los tres estados de la materia: sélido, liquido y gaseoso,

se tendria una meseta del punto triple

En el caso de las “mesetas” de solidificaciéon, el hecho de que la temperatura caiga por

debajo de la temperatura del punto fijo es debido al estado metaestable de la fase
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liguida llamado “sobre-enfriamiento” (figura 3.3), que puede ir desde menos de 0,1 K
hasta varios kelvin, dependiendo del tipo de sustancia y de su pureza. Cuando el calor
de solidificacién consigue formar los primeros nucleos sélidos, la temperatura se
recupera bruscamente y alcanza su valor maximo. Durante la meseta de solidificacién,
la temperatura tiende a decrecer de forma gradual, dependiendo de la pureza de la
sustancia y del ritmo de solidificacion, hasta que decae bruscamente cuando toda la
muestra se ha solidificado. La forma de la meseta se vuelve redondeada respecto al

comportamiento ideal, el proceso de solidificacién no es exactamente isotermo.

En el caso de la fusién, no hay “sobre-calentamiento”, el inicio de la meseta de fusién
en las sustancias impuras (figura 3.3) presenta un aspecto redondeado dependiendo,
de nuevo de las impurezas de la muestra. Este proceso tampoco es exactamente

isotermo.

Supongamos una muestra real a la que se le permite solidificar o fundir en un
contenedor (normalmente de grafito) dentro de un medio isotermo (horno, bafio o
criostato), las caracteristicas térmicas del medio contribuiran a mejorar la precisién de
la realizacién del punto fijo, pero esta influencia no es determinante. La materializacién
de un punto fijo puede llevarse a cabo mediante un intercambio continuo de calor con
la muestra, método dindmico (de flujo constante), o usando la técnica calorimétrica,
con periodos intermitentes de intercambio de calor seguidos de una vuelta al equilibrio

de forma adiabatica.
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3.2.1 El punto triple del agua

El punto triple del agua es el punto fijo mds importante de la EIT-90, ya que la unidad de
temperatura en el S.I. se define a partir de su valor y tal y como ya se ha comentado un
punto triple es la transicidon entre las fases liquida y sdlida en equilibrio con la fase

gaseosa. La EIT-90 le asigna el valor de 273,16 K o de 0,01 °C.

Por lo tanto, y de acuerdo a la definicidn de punto triple, una célula del punto triple del
agua operativa, debe contener hielo, agua y vapor de agua de alta pureza y con la
composicién isotépica del agua ocednica, que es del orden de 0,16 mmol de ?H por mol
de 'Hy 0,4 mmol de 70y 2 mmol de 180 por mol de 0. Variaciones de esta composicion
pueden producir diferencias en la temperatura del punto triple. Asi, una disminucién de
10 umol de ?H por mol de H provoca una disminucién de la temperatura del punto triple
de 40 uK; esta es la diferencia de temperatura entre el agua ocednica y la continental.
La maxima diferencia se da entre el agua del mary el agua obtenida de la fusién del hielo

polary es del orden de 0,25 mK.

Como norma general, el dispositivo fisico de una célula de agua para las medidas con
termometros de resistencia de platino (TRP) de tipo varilla suele ser un contenedor
cerrado de vidrio que contiene entre 400 cm?y 500 cm3 de agua y manteniéndolo en un
simple bafio de hielo, se pueden conseguir reproducibilidades mejores que 0,1 mK. Las
mismas células se pueden utilizar para medidas de termdmetros tipo cdpsula con algun
liquido que sea aislante eléctrico (como el aceite de parafina) en el pozo termométrico.
Ahora bien, el contenedor también puede ser de cuarzo y el contenido en agua puede
ser inferior al descrito. Por otro lado, las células de agua disefiadas para ser utilizadas en

criostatos adiabdaticos, son metdlicas y contienen del orden de 1 cm? de agua.

En la figura 3.4 se puede observar una célula del punto triple del agua, con la capa sdlida

hecha y tras un periodo de estabilizacién de 2 dias
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La duracién de la coexistencia de los tres estados de la materia en la célula del punto
triple, depende de donde esté ubicada la célula, pero en bafios agua (figura 3.5) con una
temperatura entre 3 mK o 4 mK inferior a la temperatura del punto triple del agua, los
tres estados de la materia pueden coexistir durante meses. Una nueva realizacion serd
necesaria cuando se aprecie que la capa de hielo de las células, estd en malas

condiciones.

Figura 3.4: Punto triple del agua

A e

Figura 3.5: Bano del punto triple del agua
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3.2.2. Los puntos fijos de presidon de vapor

Como los limites inferiores de las ecuaciones de presion de vapor del 3He y “He son
0,65 Ky 1,25 K respectivamente, los puntos fijos de presion de vapor del 3He y *He estén
dentro de los rangos de 3,0 K a 3,2 K para el 3He y de 3,0 K a 5,0 K para el *He, con los
valores determinados a partir de las ecuaciones determinadas por la EIT-90. Estos
puntos fijos de definicidn son los usados en la calibracion de termdmetros de gas de

volumen constante.

Los puntos fijos de presidon de vapor del hidrégeno en equilibrio estdn dentro de
17,025 K a 17,045 K y de 20,26 K a 20,28 K, con sus valores determinados por las

ecuaciones de la EIT-90.

Para realizar estos puntos fijos, son necesarias medidas de presion absoluta de alta
precisiéon. En el caso del hidrégeno, es necesaria la presencia de un catalizador en
contacto directo con el liquido que asegure que el equilibrio de la composicion

orto—para del hidrégeno se mantenga [16].

3.2.3. Temperaturas superiores al punto de solidificacion de la plata
(961,78 °C): La Ley de Radiacién de Planck.

Para temperaturas superiores al punto de solidificacion de la plata (961,78 °C), la

temperatura Too se define por la relacién:

1) enple )1
Ly [Too ()] exp(zcz[kTgo]‘l)_l (3.3)

Donde Too(x) es la temperatura de cualquiera de los puntos de solidificacion de la plata

Too(Ag) = 1 234,93 K, del oro Teo(Au) = 1 337,33 K, o del cobre Too(Cu) = 1 357,77 K.
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Li(To0) y L2[Too(x)] son las densidades espectrales de la luminancia energética del cuerpo
negro a la longitud de onda (en el vacio) A, a Teo y a Too(x) respectivamente;

¢c2=0,014 388 m-K.

Los valores Tgo de los puntos de solidificacion de la plata, del oro y del cobre, son
suficientemente concordantes para que al sustituir uno de ellos por cualquiera de los
otros dos como temperatura de referencia, Too(x) no suponga una diferencia significativa

entre los valores medidos de la temperatura Too.

Las Unicas exigencias de la EIT-90 en la zona de radiacién es que la fuente de radiacién
sea un cuerpo negro y el instrumento de interpolacién (termdémetro de radiacion)

monocromatico.

3.2.4. Puntos fijos metalicos

Las células de puntos fijos disefiadas para su uso con termdmetros de resistencia de
platino de tipo cdpsula o de varilla deben construirse con materiales de la mayor pureza,
de, al menos, 99,9999 % de pureza (excepto para el caso del Nedn, que no puede

obtenerse con una pureza superior al 99,9995%).

La mayoria de los puntos fijos metdlicos siguen el esquema representado en la figura
3.6, donde el material (punto 2 de la figura 3.6) estd contenido en un crisol cilindrico de
grafito de alta pureza excepto para el mercurio, para el que se utiliza acero inoxidable o
vidrio de borosilicato y para el galio, cuyos crisoles son contenedores de
politetrafluorietileno (PTFE o tefldn) (punto 3 de la figura 3.6). Tipicamente, los crisoles
tienen unos 5 cm de diametro y mas de 20 cm de longitud, ya que es recomendable que
los termdmetros estén rodeados de, al menos, 15 cm de substancia si se busca la mayor
exactitud en las realizaciones. Los crisoles de grafito se introducen en contenedores de
pyrex o cuarzo (punto 1 de la figura 3.6) que llegan hasta el exterior del horno o del bafio
donde se realicen las mesetas. Se utilizan lanas de fibra cerdmica (punto 6 de la figura

3.6) y discos de grafito (punto 5 de la figura 3.6) para aislar térmicamente las células del
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exterior y evitar flujos térmicos. En las células cerradas de indio, estafio, zinc, aluminio
y plata se suele utilizar otro contenedor externo de aleaciones del tipo inconel que hace
mas sencilla su manipulacién. Todas las células de puntos fijos deben poder realizar una
interfase continua liquido - sélido que rodea el elemento sensible del termdmetro a
calibrar. En concreto, las células de puntos fijos usadas en termometria de resistencia,
se inducen dos interfases una externa que va creciendo lentamente segin va
solidificdAndose el liquido y otra interna, junto al pozo termomeétrico que permanece
esencialmente estdtica. Es la temperatura de esta interfase interna la que es medida por

el termoémetro.

Figura 3.6: Esquema de un punto fijo
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Para una 6ptima realizacion de los puntos fijos, las células de los metales puros (Galio,
Indio, Estafio, Zinc, Aluminio y Plata) deben ser abiertas; cada célula debe estar equipada
con una valvula o cualquier otro sistema que permita controlar y medir la presidon en su
interior. Asimismo, el metal debe mantenerse en atmdsfera inerte para evita la
oxidaciéon del grafito y asegurandose que el gas utilizado para este propdsito sea lo
suficientemente puro. La presién de gas debe mantenerse a 101 325 Pa en el punto fijo
correspondiente o debe ser medida de tal forma que se puedan efectuar las oportunas
correcciones. Las células cerradas, en las que la presiéon no puede ser medida, puede
existir una presién incorrecta sobre el metal, con lo que las realizaciones de mesetas con

ellas no pueden considerarse como 6ptimas.

Para la realizacion de medidas, las células deben situarse en un medio isotermo
apropiado (hornos o bafios), donde es esencial que los gradientes de temperatura de los
mismos, sean lo suficientemente pequefios a lo largo de la célula de forma que se

asegure la correcta formacion y avance de la interfase.

En la técnica de flujo constante (la usual para los puntos fijos del mercurio a la plata y
también para el punto triple del argén en los criostatos disefiados para termémetros de
varilla), la diferencia ot entre la temperatura del horno, bafo, criostato, etc., y la
temperatura del punto fijo, debe ser tal que la duracion de la meseta sea de unas 10
horas. También es necesario que la falta de estabilidad del medio sea muy pequeiia
comparada con ot de forma que la muestra se solidifique (o funda) de forma progresiva

y no pase alternativamente de la fusién a la solidificacién.

Para comprobar la deriva de la célula del punto fijo, que podria haberse producido por
contaminacidn con iones metalico, es conveniente realizar también, de forma periddica,
mesetas de fusion y solidificacidon para asegurar que las caracteristicas de las células
permanecen inalterables. Los puntos de liquido obtenidos en las células en el inicio de
una solidificaciéon lenta y al final de una fusién (obtenida tras una solidificacién rapida)
no deben diferenciarse mas de 0,2 mK para una realizacién éptima, ademas entre el 75%
u 80 % de las mesetas deben transcurrir dentro de 1 mK. Una corta duracién de las

mesetas indica problemas de homogeneidad del medio isotermo, una diferencia
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excesiva entre la temperatura del punto fijo y del medio, o que la célula no estaba
completamente fundida (o solidificada) antes de iniciar la meseta. Desde el punto
maximo de la meseta al 50 % de la misma se pueden esperar pendientes de 0,2 mK para
el mercurio, 0,1 mK para el galio, 0,5 mK para el indio, 0,3 mK para el estafio, 0,5 mK

para el zinc, 0,7 mK para el aluminio y 1,1 mK para la plata.

Antes de iniciar una solidificacién, la célula debe mantenerse un nimero determinado
de horas a unos 5 K por encima de la temperatura del punto fijo para asegurar una
completa fusién de la muestra y una distribucién uniforme de impurezas en la célula. El
inicio de la solidificacion se provoca en dos sentidos. Externamente, el cambio de fase
se genera al bajar la temperatura del horno a un valor de tres a cinco kelvin del punto
fijo y dejando enfriarse la célula. Cuando pasa el sobre-enfriamiento, se sube la
temperatura del horno a un valor de 0,5 K a 1 K por debajo del punto de solidificacién,
manteniendo esta temperatura a lo largo de toda la meseta. El cambio de fase interno

se genera al introducir unas varillas a temperatura ambiente en el pozo termométrico

En los dos metales cuyas mesetas se realizan mediante fusién, es decir, el punto triple
del mercurio y el punto de fusidn del galio, se comienza con la muestra sélida y se forma
la interfase externa (la capa liquida junto al crisol), exponiendo la célula algunos kelvin
por encima del punto fijo durante cierto tiempo, dependiendo del disefio de la célula.
Una vez iniciada la meseta, se debe reducir ésta diferencia de temperatura hasta unos
10 mK del punto fijo, si se busca una larga duracién de la meseta. Posteriormente, debe
formarse una capa liquida en torno al pozo termométrico insertando una varilla caliente
o un calentador en el pozo termométrico y manteniéndolo el tiempo adecuado. En el
caso del mercurio se debe rellenar el pozo termométrico con alcohol para mejorar el

contacto térmico.
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Hormos para puntos fijos § "4

Figura 3.7: Hornos para la realizacidon de puntos fijos

3.2.5. El punto triple del argén.

La realizacién del punto triple del argéon puede emplearse dos métodos distintos, el

método adiabatico y el de flujo constante.

3.2.5.1. Método adiabatico

El punto triple se realiza mediante la aplicacion de pulsos de calor intermitentes hasta
que toda la muestra se haya fundido. La célula de argdén debe estar previamente
solidificada para lo que se suele utilizar nitrégeno liquido. Posteriormente se aisla del
medio durante la realizacion del punto triple para minimizar los gradientes de
temperatura en la célula. Para ello, la célula suele estar rodeada por pantallas térmicas
de las que al menos una debe tener control de temperatura. El conjunto de célulay de
pantallas estdn dentro de una camara de vacio y todo sumergido en un bafio de

nitrégeno liquido.
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Figura 3.8: Realizacion del punto triple del argdn por el método adiabatico

Durante la fusion de la célula, la diferencia de temperatura entre ésta y su pantalla mas
cercana no debe ser mayor de unos cuantos milikelvin. Si fuese muy diferente de la del

punto triple, su efecto debe ser cuantificado.

Una vez la muestra de argdn ha solidificado, el termdémetro ha sido introducido y todo
el sistema se ha mantenido a unos 83 K durante unas 24 horas, se inicia la realizacion
del punto triple mediante la aplicacion de pulsos intermitentes de calor que provocan la
transicién a la fase liquida, esperando el tiempo suficiente tras cada pulso a que el

sistema alcance el equilibrio.

3.2.5.2. Método de flujo constante

Este método no es el mas adecuado para una dptima realizacidon del punto triple del
argoén, pero es el mas habitual. En esencia es simplemente un bafio de nitrégeno liquido
en el que se encuentra sumergida directamente la célula mads o menos aislada. Para
iniciar la fusién, en vez de dar pulsos de calor, se eleva la temperatura del bafio de
nitrogeno algunas décimas de kelvin por encima de la del punto triple mediante el

aumento de la presién del mismo.
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El pozo termométrico en el que se inserta el termdmetro debe contener helio gas para
mejorar el contacto térmico y evitar la condensacién de humedad. La introduccién del
termémetro debe hacerse muy lentamente, en incrementos de unos 2 cm cada 2
minutos para asegurar que el termdémetro no funde totalmente el argén que rodea el

pozo.

3.2.6. Los puntos triples de los gases criogénicos: argon, oxigeno,

nedén e hidrogeno

Estas células pueden estar abiertas de forma que quedan permanentemente unidas a
depdsitos externos de gas y por tanto no son transportables, o pueden ser cerradas. Las
primeras tienen la ventaja de poder ser rellenadas con la cantidad de gas que se desee
y la muestra puede ser analizada para detectar posibles impurezas. Las transportables

tienen la ventaja de que pueden ser comparadas con otras.

Para una éptima realizacion de los puntos triples, las células deben estar disefiadas de
tal forma que la interfase liquido —sélido de la muestra esté siempre cerca del metal en
el que esta contenida la muestra de gas (normalmente cobre de alta conductividad) y

con el que esta en equilibrio térmico el termémetro.
Los termdmetros de capsula se montan en pozos localizados en la parte inferior de la
célula en el caso de las células cerradas o, si la célula estd en un bloque en pozos dentro

del mismo bloque. Para mejorar el contacto térmico se suele utilizar grasa de vacio.

Los rangos de fusidn que se pueden esperar deben ser inferiores a 0,1 mK para el argon,

0,05 mK para el oxigeno y el hidrégeno y menos de 0,2 mK para el nedn.
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Figura 3.9: Criostato para la realizacion de puntos fijos criogénicos para termémetros

tipo capsula por el método adiabatico
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El procedimiento de realizacion de las mesetas es el método adiabatico descrito en el
apartado anterior: una vez la célula se asila del entorno y las pantallas térmicas
controladas a la temperatura requerida, la muestra se calienta mediante pulsos

intermitentes de calor hasta que se inicia la transicién de fase.

Esta fusidon “preliminar” puede tener algin comportamiento anormal, probablemente
debido a que la rdpida solidificacidn inicial provoca que parte de la muestra sélida
solidifique en zonas con no buen contacto térmico con el termdmetro. Esta primera
fusion no es apta para la realizaciéon de medidas pero sirve para asegurar un buen

contacto térmico entre el termdémetro y la interfase liquido — sdlido.

3.3. Instrumentos de interpolacion de la EIT-90

3.3.1 El termdmetro de resistencia de platino patrén (TRPP)

La variacién de la resistencia eléctrica de algunos cuerpos con la temperatura es
probablemente la propiedad actualmente mas utilizada en la construccidn de sensores

de temperatura.

Cuando se habla de termometria de resistencia, inmediatamente se piensa en el sensor
de platino. Su desarrollo se inicié a finales del siglo XIX por W. Siemens, quien construyd
los primeros termdmetros con hilos de platino, y el fisico inglés H. L. Calendar, que
estudié experimentalmente la variacién de la resistencia eléctrica del platino con la
temperatura, proponiendo una ecuacién que relacionaba ambas variables. El éxito ha
sido tal que dicha ecuacidn, con las modificaciones introducidas en 1925 por Van Dusen,

se viene utilizando desde entonces con el nombre de ecuacion de Calendar - Van Dusen.

Los termdmetros de resistencia de platino han ido extendiendo su campo de aplicacién,
hasta alcanzar los 962 °C, como instrumentos de interpolacién de la EIT-90. Su buena
estabilidad ha hecho que sean los sensores utilizados en procesos industriales en los

gue se requiera buena precision, lo que se ha visto favorecido por el desarrollo de la
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electrénica. La construccidon de puentes comparadores de resistencia y termdmetros

digitales permiten su integracidn en sistemas de adquisicién y control de datos.

Las bases del conocimiento actual de la conductividad eléctrica de los cuerpos se deben
a Bloch, cuya idea era que los electrones libres viajaban en forma de ondas a través de
los metales. Este es el fundamento de la teoria de bandas, segun la cual en los sdlidos,
por estar formados por un nimero muy elevado de dtomos muy proximos entre si, se
establecen unas bandas de energia permitidas (bandas continuas de niveles de energia
electronicos) y otras prohibidas (regiones donde no existen niveles de energia
electronicos). En los metales, la Ultima banda de energia permitida no esta totalmente
ocupada, lo cual permite la movilidad de los electrones ocupando niveles de energia
superiores y hace que sean buenos conductores eléctricos. En los semiconductores, la
ultima banda de energia permitida estd totalmente ocupada, pero la banda prohibida
qgue la separa de la siguiente banda permitida es muy estrecha. Estas sustancias se
obtienen artificialmente mediante la introduccion de impurezas en el silicio y en el
germanio; los atomos introducidos como impurezas, deben tener electrones con
niveles cuanticos de energia proximos a la ultima banda ocupada o a la primera banda
permitida, de forma que el aumento de energia producido por un campo eléctrico les
permita aceptar electrones de la banda ocupada o cederlos a la primera banda libre. En
los aislantes, la ultima banda permitida esta totalmente ocupada y la anchura de la
ultima banda prohibida es muy grande, haciendo imposible la movilidad de los
electrones de unos estados de energia a otros y por tanto imposibilitando Ia

conductividad eléctrica.

Para que un termémetro de resistencia de platino pueda ser instrumento de
interpolacidn de la EIT-90, debe estar construido con platino de la suficiente pureza
como para verificar las relaciones (3.5), (3.6) [16], donde W es la resistencia reducida

de un termdmetro que se define segun (3.4)

Wﬁ)——fgl—

- R(0,01°C) 34
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W (29,764 6°C)>111807 (3.5)
W (-38,8344°C)<0,844235 (3.6)

Si el termémetro se quiere utilizar hasta el punto de solidificacién de la plata debe,

ademas, cumplir:
W(961,78°C)> 4,284 4 (3.7)

Hay tres tipos de termdmetros de resistencia de platino patrones (TRPP), los de tipo
capsula, los de varilla para temperaturas medias y bajas y los de varilla de alta

temperatura.

El hilo de platino debe montarse sin restricciones mecanicas, de forma que pueda
deformarse (dilatarse y contraerse) libremente con los ciclos térmicos, sin sufrir
tensiones mecanicas. En la figura 3.11 pueden observarse dos disefios distintos para el

elemento sensible de un TRPP.

Los elementos sensibles de los termdmetros son de cuatro hilos, el arrollamiento es
normalmente bifilar, aunque se pueden utilizar otro tipo de configuraciones de baja
inductancia, lo que tiene muchas ventajas, especialmente si el TRPP se va a medir con
puentes de corriente alterna. Los hilos de platino se sueldan a terminales de cobre que

se aseguran en la cabeza del termémetro.

El elemento sensible se introduce en fundas herméticas de platino (en el caso de los
termdémetros de cdpsula) o de cuarzo que contienen un gas noble con oxigeno a una

presién parcial de algunos kPa para mantener estable el grado de oxidacidn del hilo.

El uso de un termdmetro por encima de la temperatura para la que fue disefiado puede
producir errores por fugas eléctricas que, en general, desaparecen con el enfriamiento.
Los defectos irreversibles se deben, normalmente, a pérdidas del gas con el que estan

llenos por difusidn a través de las juntas o por contaminacién del platino. El exponerlos
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a temperaturas excesivamente altas puede afectar la calibracion, especialmente a bajas
temperaturas. No es aconsejable utilizar el mismo termémetro como patrén para altas

y bajas temperaturas.
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Figura 3.10: Distintos disefios de elementos sensibles de TRPP

3.3.2. Termdmetros de vapor

En el rango entre 0,65 Ky 5 K, la EIT-90 se define mediante las ecuaciones de presion de

vapor del 3He y del “He.
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Un termdmetro de vapor, en esencia, es un volumen donde las fases liquida y vapor de
3He o *He muy puros, puedan llegar al equilibrio; en cuya interfase se mide la presion
absoluta y, utilizando las ecuaciones P-T dadas en la EIT-90, obtendremos la

temperatura. Las ecuaciones de presién de vapor para el helio son de la forma:

(3.8)

TQO/K=AO+gA [(in(p/Pa)-B)C]

Donde los valores par las constantes A, By C estan indicadas en la EIT-90 para el 3Hey
el “He. Estas ecuaciones estan definidas de tal manera que sus limites superiores quedan
por debajo del punto critico y los limites inferiores son tales que la presidn de vapor es

superior a 100 Pa.

Un termdmetro de vapor es un recipiente en el que se encuentra un liquido en equilibrio
con su vapor. Para el “He (tanto “He | como “He ll) este recipiente es un criostato
disefiado de tal forma que los flujos de calor y la evaporacién sean minimos. El liquido
refrigerante es el propio liquido termométrico. El manémetro siente la presion de vapor

por medio de un capilar que debe quedar cerca de la interfase.

Para cubrir el rango completo de estos termdmetros, se necesitan sistemas de medida
de presidn absoluta desde 100 Pa a 200 000 Pa. Para conseguir una incertidumbre en la
realizacion de la EIT-90 del orden de 0,5 mK, se necesita medir con exactitudes de
0,5 Pa a 75 Pa. Es aconsejable utilizar instrumentos con incertidumbre relativa constante

mejor que con una incertidumbre absoluta constante.

3.3.3. Termémetros de gas

En el rango de 3,0 K al punto triple del nedn (24, 556 1 K), la temperatura se define
mediante un termdmetro de gas de 3He o de “He, del tipo de volumen constante,
calibrado en tres temperaturas: la del punto triple del neén (24,556 1 K), la del punto

triple del hidrégeno en equilibrio (13,803 3 K) y una temperatura comprendida entre
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3,0 Ky 5,0 K. Esta ultima se determina con un termdémetro de presién de vapor de

saturacion de 3He o de *He, como el especificado en el apartado anterior.

De 4,2 K al punto triple del nedn (24, 556 1 K) con *He como gas termométrico, la

temperatura se define por la ecuacion:

Too=a+b-p+cp? (3.9)

Donde p es la presién en el termdémetroy a, b y ¢ son coeficientes cuyo valor numérico
se obtiene por medidas realizadas en los tres puntos fijos de definicién indicados; pero
con una restriccién: que la temperatura del punto mas bajo esté comprendida entre

4,2 Ky 5,0 K.

Para el termdmetro de gas de 3He y para el termdmetro de gas de “He utilizado por
debajo de 4,2 K, es preciso tener en cuenta explicitamente el hecho de que no se trata
de un gas perfecto y utilizar el segundo coeficiente del virial apropiado B3(Tag) 6 Ba (To0).

En este rango, la temperatura se define por la ecuacién (3.10):

a+b-p+c-p? (3.10)
1+ BX(TQO)N/\/

Too =

Donde p es la presién en el termdmetro, a, b y ¢ son coeficientes cuyo valor numérico
se obtiene por medidas realizadas en los tres puntos fijos de definicién indicados
anteriormente, N/V es la cantidad de sustancia por unidad de volumen del gas, siendo
N la cantidad del gas contenido en el depdsito del termdmetro de volumen V'y Bx(To0),
con x igual a 3 ¢ 4, segun el isdtopo considerado, es el segundo coeficiente del virial,

cuyos valores vienen dados por la EIT-90.
La pureza del gas es importante, para un termémetro de gas utilizado como instrumento

de interpolacion (es decir, no primario), una pureza de 100 ppm atdmicas de *He en 3He

seria suficiente.
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3.4. La Escala Provisional de Bajas Temperaturas de 2000

Debido a las necesidades de la industria, que trabaja con refrigeradores de dilucién y
de los investigadores que estudian las propiedades de la materia condensada, el Comité
Consultivo de Termometria se vio en la necesidad de establecer en el aflo 2000 una

Escala Provisional cubriendo el rango de 0,9 mK a 1 K.

Esta escala esta basada en la relacion de la temperatura con la presion de fusién del
3He. Esta propiedad del Helio fue elegida debido a su alta sensibilidad y su fiabilidad en

una amplia regién criogénica.

Diversos laboratorios habian desarrollado diversas escalas basadas en esta propiedad
termométrica pero con diferencias sustanciales entre ellas, desde el 0,3 % a 500 mK
llegando al 6 % a 0,9 mK. En 1996 se inicié una colaboracién entre varios Laboratorios
Nacionales de Metrologia con objeto de llegar a una ecuacidén que pudiera ser
internacionalmente aceptada en el rango de 0,9 mK a 1K. En el afio 2000 se llegd a un
compromiso mas que a un acuerdo en el establecimiento de una Escala Provisional de
Bajas Temperaturas, esperando que pueda ser reemplazada a medio plazo por una mas
exacta, pues su incertidumbre tipica es de 0,5 mK a 500 mK disminuyendo linealmente

hasta los 0,2 mK a 100 mK.

59












Capitulo 4

Capitulo 4

Termopares
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4.1. Introduccion

Los termopares son, probablemente, uno de los termdmetros mas ampliamente
utilizados tanto en aplicaciones industriales, como en investigacion. Y debido a la gran
cantidad de materiales que pueden ser utilizados en su construccion, cubren un amplio
rango de temperaturas, desde -270 °C hasta temperaturas superiores a 2700 °C, aunque
su utilizaciéon se centra principalmente en las medidas de altas temperaturas. A su
amplio rango de utilizacién, se unen su simplicidad de uso, bajo coste y robustez. Ahora
bien, el comportamiento de los termopares puede deteriorarse y presentar grandes
derivas utilizados durante largos periodos de tiempo a altas temperaturas en

atmadsferas contaminantes o bajo tensiones mecanicas.

Un termopar, en su forma mas simple, consiste en dos hilos conductores de distinta
composicion (termoelementos) eléctricamente aislados el uno del otro, excepto en la
unién de ambos en uno de sus extremos (junta de medida), formando un circuito (Figura

4.1).

Tl To

Figura 4.1: Esquema de un termopar

El principio de medida en que se basa el funcionamiento de estos termdmetros es el
denominado efecto Seebeck, que consiste en la generacidn de una fuerza electromotriz,
en el circuito cuando la union de dos hilos conductores esta a distinta temperatura

respecto a los otros extremos de los hilos (junta de referencia).
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Para entender el funcionamiento y las limitaciones de los termopares, es necesario
describir de una manera ligera la teoria de la termoelectricidad, que nos dara una idea
cualitativa de cdmo las impurezas, cambios de fase y defectos en la estructura atémica
afectan a la fuerza electromotriz (f.e.m.) generada en un termopar y cémo los
tratamientos térmicos y un cuidadoso manejo de los termopares pueden hacer que los
termopares se comporten de forma mas éptima. Ahora bien, incluso con un perfecto
entendimiento de la teoria de la termoelectricidad, es complicado predecir el
comportamiento termoeléctrico de los materiales de una forma cuantitativa. Ya que los
fendmenos termoeléctricos son el resultado de una compleja relacion entre el
movimiento libre los electrones de un conductor y los choques que sufren estos con la
estructura cristalina a la que pertenecen, o lo que es lo mismo, dependen de la forma
de la superficie de Fermi, que en la actualidad no se conoce con la suficiente precision,

como para hacer predicciones cuantitativas simples.

Si comparamos los termopares con los termdmetros de resistencia de platino, presentan
la ventaja de que los termopares son termdmetros activos, es decir, generan su propia
sefial, al contrario de lo que sucede con los termdmetros de resistencia, por lo que, junto
con los termdmetros de columna de liquido, es uno de los mds simples transductores de

temperatura.

Por otro lado, los termopares presentan la desventaja de que mientras los termdmetros
de resistencia de platino indican la temperatura de la zona en la que se encuentra el
elemento sensible, con un resultado practicamente independiente de los cables de
conexion y del gradiente de temperatura, los termopares proporcionan una medida de
la diferencia de temperatura entre los puntos donde se situan los extremos del
termopar. Esta diferencia de temperaturas se determina a través de la medida de la
fuerza electromotriz que se genera a lo largo de los termoelementos de dicho termopar
y que a su vez depende del gradiente de temperaturas en los que esté inmerso el
termopar. Para un termopar ideal la tensién generada es funcion solo de la diferencia
de temperatura entre las dos juntas de medida, pero en un termopar real, las

inhomogeneidades de los hilos, situadas en gradientes de temperatura generan fuerzas
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electromotrices adicionales que enmascaran la verdadera diferencia de temperatura
que se desea medir. Este hecho constituye la principal fuente de incertidumbre y por
ende el principal factor de limitacion para efectuar medidas de temperatura precisas.
Las inhomogeneidades de los hilos, se traducen en la variacién del coeficiente Seebeck
a lo largo de cada uno de los termoelementos, que puede ser debido a que los
termoelementos se han contaminado, se han visto sometidos a tensiones mecdnicas y/o
a su historia térmica. Sin embargo, los termopares pueden medir temperaturas del
orden de 1000 °C, con una incertidumbre expandida de 20 mK, si el termopar estd
construido de forma 6ptima, con los materiales adecuados y con determinados

tratamientos térmicos antes y después de su montaje y durante su utilizacién.

4.2. Teoria de latermoelectricidad. Principio de funcionamiento

de los termopares

Los conductores deben casi todas sus propiedades fisicas a los electrones, asi tanto su
alta conductividad eléctrica, como térmica se explican por medio del movimiento libre
de sus electrones. Estos electrones actian como nexo de unidn entre el
comportamiento eléctrico y térmico y por lo tanto juegan un papel fundamental en la
explicacion de los fendmenos termoeléctricos, entre los que se encuentran los efectos
Seebeck, Thomson y Peltier. El comportamiento de los electrones estd fuertemente
influenciado por la distribucidn de los &tomos en la red idnica de cada conductor. Debido
al incompleto conocimiento que existe en la actualidad de esta influencia, o lo que es lo
mismo, al desconocimiento de la estructura de los niveles de Fermi de los metales y sus
aleaciones, la teoria del gas de los electrones libres no genera resultados cuantitativos
utiles de los fendmenos termoeléctricos, aunque proporciona informacién muy valiosa

sobre la explicacidn cualitativa de dichos fenémenos.

En 1824 en Francia, Jean Charles Athanase Peltier, mientras trabajaba con termopares
y con el objetivo de aumentar la corriente generada en un termopar, aplicd un voltaje
adicional cuando los hilos se encontraban en una zona isoterma, lo que provocé un

calentamiento de una de las uniones de dicho termopar. Al aplicar el voltaje en sentido
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opuesto observé un enfriamiento de esa misma union. La magnitud del calentamiento

o enfriamiento dependia del valor del voltaje externo aplicado.

-0 <0 <0 <0 “O—

<— —

O- O+ O-— O- O-

Figura 4.2: Efecto Peltier: Electrones moviéndose de un conductor a otro al aplicar un

voltaje externo.

Al aplicar un voltaje externo sobre un termopar situado en una zona isoterma se provoca
una circulacién de electrones. En la unién de los dos hilos, los electrones, que viajan de
un metal con nivel de energia superior a un metal con energia inferior, liberan parte de
su energia cediéndola a la red de atomos y debido a que ambos hilos estdn a la misma
temperatura, se genera una liberacion de calor. Al cambiar el sentido del voltaje, los
electrones pasan de un hilo con nivel de energia inferior a un hilo con nivel de energia
superior. En este caso, los electrones para alcanzar el nivel de energia superior, deben
absorber dicha energia de la red de atomos en forma de calor, lo que provoca un

enfriamiento del entorno que rodea a la unién.

Es importante resaltar que el efecto Peltier es la base de muchos procesos de
refrigeracion donde solo se requiere un conjunto de termopares y una fuente de tension
adicional. Ahora bien, debe recordarse que en el caso de metales puros y sus aleaciones,
el efecto Peltier es muy pequefio y el calor absorbido o desprendido en la unién es
siempre mucho mas pequefio que el calor disipado por efecto Joule. Esto no ocurre en

el caso de los semiconductores, donde el efecto Peltier adquiere mayor importancia.

El efecto Thomson, descrito en 1847 por Lord Kelvin (William Thomson), consiste en la
emisién o absorcidn de calor con el paso de una corriente eléctrica a través de un Unico

conductor, cuando éste se encuentra en un gradiente térmico. La cantidad de calor
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absorbido o desprendido depende tanto del gradiente de temperatura como del sentido
de la tensidn eléctrica externa aplicada y al igual que en el caso del efecto Peltier, el

efecto Thomson es extremadamente pequefio en metales puros y en sus aleaciones.

T1 T>T T,

Figura 4.3: Efecto Thomson: electrones moviéndose en un conductor al aplicar una

tension externa y estando el conductor sometido a un gradiente de temperatura

La figura 4.3 muestra un hilo conductor situado en un gradiente de temperatura y
sometido a un voltaje externo que genera el desplazamiento de los electrones de la zona
fria a la zona caliente (de derecha a izquierda en la figura 4.3), haciendo que los
electrones necesiten aumentar su energia a medida que estos avanzan hacia la zona
caliente. Esta energia la adquieren de la red de atomos, la cual a su vez, la adquiere del
entorno que rodea al conductor en forma de calor, provocando el enfriamiento de dicho
entorno. Este efecto es totalmente reversible y produce el efecto contrario
(calentamiento del ambiente) cuando el voltaje aplicado hace que los electrones se
desplacen de la zona caliente del hilo a la zona fria (de izquierda a derecha en la figura

4.3).

En 1821, en Alemania, Thomas Johann Seebeck mientras estaba estudiando el efecto de
la temperatura sobre las propiedades eléctricas de distintos tipos de metales, descubrid
qgue en dos hilos de metales diferentes, conectados en uno de sus extremos se generaba

una tension eléctrica entre los extremos libres de dichos conductores, cuando los
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extremos de los hilos se encontraban a distinta temperatura (figura 4.4). Este efecto se
denomina Seebeck en honor a su descubridor y para explicar dicho efecto,
empezaremos considerando los metales como una red rigida de atomos, entre los cuales
existe una nube de electrones casi libres situados en bandas de energia. En un
conductor, las bandas de energia ocupadas por electrones se solapan con bandas de
energia vacias de electrones, lo que permite que los electrones se puedan mover con
mucha facilidad de un estado de energia a otro al existir gradientes eléctricos,

magnéticos o térmicos.

T1 T>To T

Figura 4.4: Efecto Seebeck: Distribucion de electrones en un conductor situado en un

gradiente térmico.

La figura 4.4 describe lo que ocurre en un hilo conductor sobre el que existe un gradiente
térmico. Los electrones situados en el extremo caliente del hilo se difunden hacia el
extremo frio (menores niveles de energia), transfiriendo en dicho movimiento parte de
su energia cinética a la red de atomos. La carga negativa en el extremo frio del hilo va

aumentando hasta que se establece un equilibrio dindmico entre:

a) el nimero de electrones, con velocidad alta, difundiéndose hacia el extremo

frio, gobernado por el gradiente térmicoy

b) el nUmero de electrones, con velocidad baja, que se difunden hacia el extremo
caliente del hilo metdlico, movimiento gobernado por la tensién eléctrica generada

como consecuencia del gradiente térmico.

El cambio de tension eléctrica, dEs, a lo largo del hilo debido a la redistribucion de los
electrones y por lo tanto, al gradiente de temperatura, d7, es el efecto Seebeck, y

matematicamente se expresa como:
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dE, =s(T)-dT (4.1)

donde s(T) es el coeficiente Seebeck del conductor que depende solo de las propiedades
eléctricas del conductor y por lo tanto es diferente para cada metal o aleaciéon y a lo
largo de un hilo conductor este coeficiente también cambia si en el hilo existe algln tipo
de inhomogeneidad, que pueden ser causadas por torsién, cambios en el diametro del
hilo, cambios quimicos debido a su oxidacion, reduccién o contaminacién, cambios en
la estructura interna debido a tratamientos térmicos y cambios en la composicién

causados por radiaciones ionizantes.

Un hilo de un termopar libre de defectos o contaminaciones en toda su longitud, tiene
el mismo coeficiente Seebeck s(T,x) = s(T) en todas las partes del hilo y la tensiéon
Seebeck generada dependera solo de la diferencia de temperaturas entre los extremos
de los hilos. Hecho que también ocurre en termopares no homogéneos cuando la zona
de inhomogeneidades se situa en una zona isoterma. Cuando la inhomogeneidad de un
termopar se sitle en zonas con gradiente de temperaturas debe considerarse una
incertidumbre adicional en las medidas, ya que, los efectos de las inhomogeneidades no
se pueden ni evitar, ni corregir, siendo ésta normalmente la contribuciéon de

incertidumbre dominante en la lectura de un termopar.
En la practica es imposible construir un termopar libre de defectos y tampoco puede
asegurarse que las porciones de hilo con mdas inhomogeneidades se sitlen en zonas

isotermas por lo que siempre debe estimarse esta componente de incertidumbre.

Para medir temperaturas con termopares deberemos considerar los dos puntos

anteriormente citados:

a.- El voltaje Seebeck solo se genera bajo la presencia de un gradiente de

temperaturas
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b.- Si los hilos del termopar son homogéneos o las inohomogeneidades se
encuentran en zonas isotermas, el voltaje generado a lo largo de la longitud del
termopar depende solo de la diferencia de temperaturas de los extremos de los

hilos del termopar

Junta de
referencia
A
O O
C
Junta de V Voltimetro
medida
B
o—0
Tl TO T2

Figura 4.5: Medida de temperatura con un termopar

La figura 3.5 muestra la aplicacién de estos dos puntos a la medida de temperatura con
un termopar, donde el termopar estd compuesto por los metales Ay B y un voltimetro
gue mide el voltaje por medio de dos cables de material C (normalmente cobre). La junta
de medida, o unién de los hilos que se sitla en la zona en la que se desea medir la
temperatura se encuentra a la temperatura T1. Hay que tener en cuenta que los hilos
del termopar en la junta de medida han sufrido importantes cambios en su composicion
ya que la unién de los dos metales se realiza habitualmente por fundicion de ambos
metales. Por lo que la junta de medida debe situarse en una zona isoterma, de forma

que, la junta de medida no genere ningun voltaje parasito.

Ademads para no introducir fuerzas electromotrices adicionales e incontroladas, tanto la
junta de referencia como los conectores del voltimetro tienen que estar también en una
zona isoterma. En el caso de la figura 4.5, la junta de referencia se encuentra a una
temperatura Tp y se utilizan unos hilos de cobre conectados a su vez a un voltimetro que

se encuentra a una temperatura T,. Como norma general y en la mayoria de las medidas
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precisas de temperatura realizadas con termopares, se verifica que T1 > T, > To. La
situacion mas comun es aquella en la que To es la temperatura de fusion del hielo (0 °C)
Aplicando la ecuacién (4.1) a cada uno de los hilos del circuito se obtiene que la variacién
de la fuerza electromotriz generada entre los extremos de dichos hilos, Eag, con la

diferencia de temperaturas dT es:

To T T TO T
Epg = [Se AT+ [s5-dT = [sg-dT - [sc-dT = [(s4—55)-dT (a.2)
T2 To To T2 To

Considerando el circuito entero, la fuerza electromotriz neta estd directamente
relacionada con el gradiente de temperatura y con los coeficientes Seebeck de los hilos
gue forman el termopar. Hay que destacar, de nuevo, que el valor neto de la fuerza
electromotriz generada es consecuencia de la integracién del gradiente de temperatura
existente entre T1 y To a lo largo de la longitud del termopar y no solo como
consecuencia de la diferencia de temperatura entre los extremos de los hilos. Este
hecho es fundamental para entender el principio de funcionamiento de un termopary
para entender el origen de la principal limitacidon de un termopar, y es que la presencia
de una pequefia inhomogeneidad en el hilo del termopar, hace que el valor del
coeficiente Seebeck dependa no solo de la temperatura sino también de los posicidn,
es decir s(T, x). El otro factor a considerar en la ecuacion es el coeficiente Seebeck de los
metales implicados, que tal y como hemos explicado con anterioridad, depende de los
fenédmenos de conduccién electrdnica y de una manera muy compleja también depende
de los fendmenos de scattering electron-red cristalina de dtomos, que es muy diferente
de un metal a otro. Ambos hechos, la complejidad de establecer expresiones
cuantitativas del coeficiente Seebeck y que dicho coeficiente tenga valores diferentes
para diferentes metales, no son débices para que no puedan obtenerse funciones
empiricas que relacionen la diferencia de temperatura con la fuerza electromotriz
generada por in tipo de termopar concreto. Estas funciones, para los tipos de
termopares mas habituales, son conocidas y pueden encontrarse en normas

internacionales [18], [19], [20].
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4.3. Partes de un termopar

Un termopar completo consta de:

- dos hilos de composicién diferente, separados por

- un aislante eléctrico y

- unidos en un punto, formando la junta de medida

- una funda protectora puede formar parte del termopar, y que tiene como misién
evitar el deterioro de la junta de medida por efectos corrosivos, mecanicos,
atmosferas oxidantes y de la contaminacion por impurezas y

- la junta de referencia, que puede incluir hilos de cobre para conectar el termopar

al voltimetro o sistema de medida.

Segun la forma de construccién de los termopares se pueden dividir en tres categorias:
- Termopares aislados por varillas cerdmicas, que pueden tener ademds fundas de
proteccion, que también suelen ser cerdmicas.

- Termopares aislados por polvo cerdmico compacto (normalmente magnesia) y
encapsulados en vainas metalicas, denominados MIMS por sus siglas inglesas “mineral-
insulated, metal-sheated”.

- Termopares sin asilamiento ceramico entre los termoelementos.

En una construccién dptima de un termopar, todos sus componentes: termoelementos,
aislante y funda protectora, deben ser cuidadosamente seleccionados, de forma que
exista compatibilidad mecanica y quimica entre los elementos utilizados vy
suficientemente aislamiento del ambiente en el que va a ser utilizado el termopar. Por
otro lado se deben aplicar tratamientos térmicos adecuados para dotar a los hilos de la

estructura 6ptima para realizar medidas estables de temperatura.
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4.3.1. Junta de medida

Su funcidn es la de unir eléctricamente los termoelementos. La junta de medida debe
ser lo suficientemente pequena para que no le afecten los gradientes de temperatura,
de forma que sus posibles inhomogeneidades, no tengan influencia en la medida de
temperatura, asegurando siempre un muy buen contacto eléctrico entre los dos hilos.
La junta de medida puede hacerse soldando directamente los dos termoelementos,
método mads util en la medidas a altas temperaturas, torsionando los dos hilos
directamente, o bien mediante un tercer elemento como por ejemplo, un hilo de

platino.

4.3.2. Termoelementos

La composicion quimica de los termoelementos que forman el termopar debe ser
seleccionada en funcidn del rango de temperaturas a medir y de la atmdsfera en las que
se realizardn las mediciones. El didmetro del hilo es un factor critico asi, grandes
didmetros aseguran una buena estabilidad termoeléctrica y mecdnica, pero pueden

producir errores en la medida de temperatura por fendémenos de conduccién térmica.

Los termoelementos suelen recibir tratamientos térmicos y eléctricos antes y después
del montaje del termopar con el objetivo de que el coeficiente Seebeck permanezca
estable a lo largo de toda la longitud del termopar y que cambie lo menos posible
durante su toda vida util. El procedimiento de realizacién del tratamiento térmico es
distinto para cada tipo de termopar, pero como regla general se realizard a una

temperatura ligeramente superior a la maxima temperatura de uso del termopar.

4.3.3. Fundas aislantes y fundas protectoras

Las fundas aislantes son de una extrema importancia en un termopar, ya que pueden
provocar la contaminacion y/o estrés mecanico en los termoelementos, o no

proporcionarles la adecuada proteccion frente a agresiones externas. Debe por tanto
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asegurarse una compatibilidad quimica entre los termoelementos y las fundas. Por otro
lado las dimensiones de las mismas deben determinarse en funcidn de los coeficientes
de expansion térmica de los termoelementos y en funcién de los errores de conduccién
térmica que pudieran cometerse. Ademads, se debe asegurar el aislamiento eléctrico
entre los termoelementos en todo el rango de temperaturas, por lo que debe
considerarse que algunos materiales pierden aislamiento eléctrico a medida que se

someten temperaturas mas altas.

Tanto las fundas protectoras como aislantes deben limpiarse previamente al montaje
del termopar para eliminar impurezas. Este proceso suele consistir en limpieza con
alcohol o acido nitrico en bafio de ultrasonidos, seguido de un tratamiento térmico a

altas temperaturas.

En el caso de los termopares de metales nobles se suelen utilizar fundas de asilamiento
y protectoras de aliumina (éxido de aluminio) de alta pureza. También se puede utilizar
platino, berilia (6xido de berilio), toria (6xido de toria) o hafnia (6xido de hafnia) como

fundas protectoras para muy altas temperaturas.

En el caso de los termopares MIMS el polvo que actia como aislante tiene tendencia a
acumular humedad, disminuyendo el aislamiento eléctrico entre los hilos, por lo que es

muy importante el sellado de este tipo de termopares.

Las partes de los termoelementos que van a permanecer a temperatura ambiente se

suelen aislar con material flexible, como plastico o fibra de vidrio.

4.3.4. Junta de referencia

Para realizar medidas precisas de temperatura, la junta de referencia debe estar en un
entorno isotermo y estable a una temperatura conocida. En las medidas de mas alta
precision, la junta de referencia se suele introducir en un bafo de hielo que reproduce

su punto de fusidn, con los extremos de los termoelementos que forman la junta de
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referencia unidos a hilos de cobre. Estas uniones deben sumergirse lo suficiente en el

bafio de hielo para evitar errores por conducciéon térmica.

VOLTIMETRO

Figura 4.6: Materializacidon de la junta fe referencia de un termopar utilizando un bafo

de hielo

4.3.5. Cables de extension o compensacion

En algunas situaciones practicas se requiere que la junta de medida esté alejada de la
junta de referencia, es decir, se necesitarian termoelementos muy largos. Este aumento
de longitud se consigue introduciendo entre la junta de medida y de referencia los
denominados cables de extension, que son hilos del mismo material que el termopar.
En el caso de los termopares de metales nobles o puros, esta extension de material
aumenta el coste del termopar, por lo que en algunas ocasiones se introducen cables de

compensacion, que son hilos de distinto material.

La influencia de los cables de extension o compensacién es minima si tanto estos hilos,
como los conectores de unidn con los hilos de termopar se sitlan en zonas isotermas.
Aun asi, son necesarios estudios sobre esta influencia y una evaluacién de la

componente de incertidumbre asociada.
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4.4. Tipos de termopares

Alolargo de los afios, una gran variedad de termopares de diferentes materiales se han
desarrollado e investigado, de los cuales 10 tipos han demostrado una estabilidad
superior al resto, y son utilizados en la mayoria de las aplicaciones. Para este grupo de
termopares la relacion temperatura/f.e.m viene determinada en acuerdos
internacionales en forma de normas [18], [19] y [20]. En la Tabla 4.1 se enumeran los
10 tipos de termopares mds comunmente utilizados, con la letra que los designa, el
rango de trabajo y la composicion de cada uno de los hilos que componen el termopar.
Como norma general, el hilo en el que se genera la f.e.m. mas positiva se posiciona en
primer lugar.

Es necesario destacar los termopares de oro/platino y platino/paladio han sido
desarrollados para aplicaciones en las que se necesitan medidas de temperatura con

menor incertidumbre.

Designacion Materiales Rango de
temperatura
S Pt10%Rh / Pt (-50, 1768) °C
R Pt13%Rh /Pt (-50, 1768) °C
B Pt30%Rh / Pt6%Rh (0, 1820) °C
Au/Pt Au/Pt (0, 1064) °C
Pt/Pd Pt/Pd (0, 1555) °C
E Ni-Cr / Cu-Ni (-270,1000) °C
J Fe / Cu-Ni (-210,1200) °C
K Ni-Cr / Ni-Al (-270,1300) °C
T Cu / Cu-Ni (-270,400) °C
N Ni-Cr-Si/Ni-Si-Mg (-270,1300) °C

Tabla 4.1. Termopares mas habituales
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4.4.1. Termopares de metales nobles.

44.1.1. TipoRyTipo S

H. Le Chatelier (1886) fue el primer cientifico que realizé una investigacion sistematica e
intensiva sobre el comportamiento de termopares construido con hilos de distintas
aleaciones de platino y rodio. Ambos elementos puros se mezclan muy facilmente, de
forma que la estructura cristalina de la aleacién es la misma que la estructura cristalina
que los elementos puros, posibilitando la formacion de aleaciones sélidas continuas. En
dicho estudio se dedujo que el termopar capaz de proporcionar medidas mas estables y
reproducibles era el compuesto por hilos Pt10%Rh / Pt (Tipo S). Unos afios mas tarde y
al realizar una comparacién de termopares provenientes de distintos fabricantes, se
descubrié que los termopares construidos en Gran Bretafia contenian un 0,34% de
hierro en el hilo de la aleacién. Para entonces, numerosas calibraciones se habian
realizado tomando como termopar patron Pt-10%Rh(0,34% Fe)/Pt y hubo una
resistencia por parte de la comunidad cientifica Britanica en cambiar la referencia a un
termopar tipo S. En vez de esto, se decidié afiadir cierta cantidad de rodio al hilo de
aleacion del termopar tipo S, de forma que el termopar modificado tuviera el mismo
comportamiento que los termopares originales Britanicos (Pt-10%Rh(0,34% Fe)/Pt) y de
esta manera nacid el termopar tipo R, que no solo es significativamente mas estable que
los termopares tipo S, sino que ademads la dependencia de su comportamiento con los
hilos proporcionados por diferentes fabricantes también es menor. Aunque el termopar
tipo S fue instrumento de interpolacién en la escala de temperatura EIT-27 entre 630 °C
y el punto de solidificacién del oro (por entonces 1063 °C), el termopar tipo R tiene un

mejor comportamiento que el termopar tipo S.

La superficie de ambos hilos del termopar se recubre con una fina capa de éxido cuando
este es sometido a altas temperaturas en el aire. Esta capa de éxido va creciendo en
profundidad a medida que aumenta la temperatura, hasta que alcanza una temperatura
limite en la que o bien la capa de dxido se disocia o bien se evapora. La temperatura
limite es distinta para el platino (280 °C, 450 °C) y para el rodio (630 °C, 1400 °C). Esta

diferencia de temperaturas genera cambios en la composicién del hilo de la aleacién al
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depositarse sobre él el xido de platino evaporado del hilo puro del termopar, lo que se
traduce en la aparicion de inhomogeneidades. Estudios mas recientes, muestran que la
oxidacion del platino y del rodio a temperaturas inferiores a 450 °C no tiene influencia
en el termopar debido a que a estas temperatura la [dmina de 6xido de platino en la
superficie del hilo protege al propio hilo de una oxidacién mas profunda. Para
temperaturas superiores a 450 °C, pero inferiores a 900 °C, el 6xido de platino se
evapora, saturando el medio que rodea al hilo y provocando la deposicién del platino
evaporado en dicho hilo. Por otro lado, se genera una lamina de oxido de rodio en Ila
superficie del hilo de la aleacidén que junto con el éxido de platino evaporado, previene
la oxidacidn del resto de platino. Para temperaturas superiores a 950 °C no existen
[dminas sdlidas de dxidos en la superficie de los termoelementos. Los dxidos de platino
y rodio se vaporizan aproximadamente en la misma proporcién que existe en la aleacion,
siendo la presion de vapor del 6xido de platino ligeramente superior a la del rodio para
temperaturas inferiores a 1200 °C y ligeramente inferior para temperaturas superiores
a 1200 °C. Esto significa que existe un aumento relativo de la fraccién de rodio en
termopares sometidos a temperaturas entre 950 °C y 1200 °C y por lo tanto un ligero
aumento de su f.e.m., mientras que para termopares sometidos a temperaturas
superiores a 1200 °C existe un pequefio aumento de platino en el hilo de aleacién lo que
genera una ligera disminucién de la f.e.m. del termopar. Estudios posteriores han
mostrado que los termopares con alta proporcién de rodio 17% y 20% son mas estables

y homogéneos [22].

Ahora bien, de forma general se concluye que cuando existe dxido de rodio en la
superficie del hilo, pero no existe 6xido de platino sdlido, el coeficiente Seebeck cambia
a lo largo del hilo. La magnitud de dicho cambio también depende de la proporcién de
platino que se va depositando en el hilo tras su evaporacidn, generando una degradacién
de la homogeneidad del termopar. El termopar puede volver al estado inicial tras un
tratamiento térmico a temperaturas superiores a 1000 °C, donde ambos éxidos existen
en estado gaseoso. La temperatura a la cual el éxido de rodio se vaporiza aumenta con
la cantidad de rodio en la aleacion, lo que significa que la temperatura del tratamiento
térmico debe aumentar con la cantidad de rodio. La variacion del coeficiente Seebeck

también depende de la velocidad de deposicidn del platino en el hilo desde el estado
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gaseoso, lo que a su vez depende de factores geométricos. En el caso de superficies
libres, el 6xido de platino se evaporara libremente, pero en una disposicion tipica de un
termopar, con los termoelementos introducidos en varillas de alumina, el 6xido de
platino permanecera préximo al hilo, saturando el ambiente que rodea al hilo, de forma
qgue parte del platino se vuelve a depositar sobre el hilo, reduciendo asi el exceso de

rodio en las [dminas de dxido.

Dichos estudios también muestran que el valor del coeficiente Seebeck disminuye con
la cantidad de rodio que existe en el hilo, lo que explica que los termopares con alto
contenido en rodio generen f.e.m. mas estables y sean termopares mas homogéneos.
Aunque, por otro lado, son termopares mas fragiles y la probabilidad de que el hilo puro

se contamine con 6xido de rodio volatilizado del hilo de la aleacion es mayor.

La maxima temperatura de trabajo de los termopares tipo Ry S es la temperatura de
fusién del platino (1768 °C), pero en realidad el limite superior viene limitado por la
seccién del hilo, no siendo muy superior a 1600 °C, ya que para temperatura superiores
el hilo de platino se vuelve muy maleable. Para un uso prolongado y suponiendo un hilo
de un didmetro de 0,5 mm de seccidn un limite superior de temperatura razonable para

los termopares Ry S es 1500 °C.

4.4.1.2. Tipo B

Partiendo de los termopares Ry S y para ampliar el rango de medida de temperatura,
es necesario sustituir el hilo de platino por uno de una aleacién de platino/rodio. La
utilizacién de aleaciones de platino rodio en los dos termoelementos hace que los
termopares sean menos sensibles a la contaminacion por transferencia de rodio y a la
contaminacién por iones metdlicos. Diferentes combinaciones de hilos con distinto
contenido en rodio han sido estudiadas, pero el que ha obtenido mejores resultados es
Pt-30%Rh/Pt-6%Rh, denominado tipo B. Los termopares tipo B presentan practicamente
todas las propiedades de los termopares S y R, con la ventaja adicional de que pueden
resistir durante largos periodos de tiempo sometido a temperaturas superiores a

1100 °C, debido a su resistencia mecanica y estabilidad. Por otro lado, y debido a su bajo
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coeficiente Seebeck a bajas temperaturas, no es necesario tomar especiales
precauciones o especiales cuidados de la junta de referencia. La principal desventaja es
gue no es tan estable como los termopares tipo S y R debido a que el hilo con un 6% de
rodio es muy sensible sus variaciones de rodio, que pueden producirse al evaporarse el

rodio oxidado de dicho hilo.

Se han estudiado otro tipo de aleaciones, como Pt-40%Rh / Pt-20%Rh [2], que pueden
ser utilizados en atmodsferas oxidantes hasta 1850 °C, pero su sensibilidad es
extremadamente pequefia, 4,5 uV/ °C entre 1700 °C y 1850 °C. Otra ventaja frente al
termopar tipo B es su durabilidad mecanica y su alta resistencia a la oxidacion. También
se han propuesto varias combinaciones de aleaciones de Rh-Ir, que como norma general
tienen un limite superior de temperatura mayor que la de los termopares R, Sy B. Pero
su baja vida media y dureza mecdnica junto con el alto coste de los hilos, hace que este

tipo de termopares no sea muy utilizado.

4.4.2. Termopares de metales puros

Este tipo de termopares estan compuestos de hilos de metales puros, como Au/Pty
Pt/Pd y son inherentemente mas homogéneos. Su estabilidad termoeléctrica no esta
limitada por la deriva en el hilo de la aleacién y el valor del coeficiente Seebeck es muy
superior al de los termopares de metales nobles. Ahora bien, se necesitan especiales
técnicas de construccién para evitar tensiones mecanicas en los hilos, causadas
principalmente por el diferente coeficiente de expansidn térmica de los
termoelementos del termopar que pueden producir importantes inhomogeneidades en
los hilos y en los casos mas extremos la rotura de éstos. Estas tensiones se minimizan
introduciendo un muelle de platino de alta pureza, normalmente de 0,1 mm de
didmetro, entre los dos termoelementos que forman la junta de medida, favoreciendo
la libre expansion y contraccién de ambos hilos. Tensiones mecdanicas pueden ser
generadas como consecuencia del diferente coeficiente de expansion térmica de la
varilla aislante y de los termoelementos, Estas tensiones se reducen si el termopar se

utiliza en posicidn vertical y los agujeros de la varilla aislante son lo suficientemente
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amplios. Otro factor a tener en cuenta es la menor temperatura de fusion del paladio y
del oro respecto al platino y a las aleaciones de platino-rodio. Por ello, el limite superior
de medida de temperaturas es mayor en los termopares de metales nobles que en los
termopares de metales puros: 1000 °C para el termopar Au/Pt y 1500 °C para el
termopar de Pt/Pd. Los termopares de Au/Pt presentan una desventaja adicional y es
la alta conductividad térmica del oro lo que implica la necesidad de realizar las medidas

a una profundidad de inmersién mayor para evitar los errores por conduccidn térmica.

Figura 4.7. Junta de medida de un termopar de Au/Pt

4.4.2.1. Termopar de Au/Pt

La reproducibilidad y homogeneidad de los termopares de Au/Pt, construidos con hilos
de muy alta pureza y tras determinados tratamientos térmicos pueden llegar a ser
comparables a las obtenidas con los termdédmetros de resistencia de platino de alta
temperatura, instrumento de interpolacién de la EIT-90 para el rango de (660, 962) °C.
Numerosos estudios y proyectos [8] estan encaminados a establecer la viabilidad de la
utilizaciéon de los termopares de Au/Pt como instrumento de interpolacion en una
futura escala de temperatura. Su principal desventaja es la fuerte dependencia de su

comportamiento con la pureza del hilo de oro, lo que es una gran limitacidn ya que en
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la actualidad es dificil conseguir hilos de oro de la suficiente pureza como para construir

termopares de Au/Pt con las mejores prestaciones.

4.4.2.2. Termopar Pt/Pd

A pesar de las ventajas descritas de los termopares de Pt/Pd frente a los termopares de
metales nobles, éstos presentan problemas en su utilizacion practica. La oxidacion del
paladio en el rango de temperatura entre 550 °C y 800 °C provoca cambios reversibles
del coeficiente Seebeck, lo que convierte al termopar de Pt/Pd en menos estable que el
termopar de Au/Pt para temperaturas inferiores a 1000 °C. El paladio una vez oxidado

puede volver a su estado original con el adecuado tratamiento térmico.

Cambios irreversibles en el hilo de paladio aumentan su fragilidad llegando a provocar
en ultimo término su rotura. De especial importancia es la contaminacién de los hilos de
paladio con silicio, ya que forman un sistema eutéctico, cuya temperatura de fusion es
816 °C [25], por lo que es recomendable utilizar los termopares de Pt/Pd con fundas de

proteccion sin trazas de silicio.

Por otro lado debe considerarse la importancia de la pureza del hilo del paladio, ya que
se han medido diferencias de hasta 7 °C en las lecturas en el punto fijo de la plata para
termopares construidos con paladio de distinta pureza (99,93% y 99,992 %) [26]. Es
también mas que probable que las impurezas se distribuyen de manera no uniforme a

lo largo del hilo de paladio, generando inhomogeneidades.
Pese a todas las desventajas mencionadas, los termopares Pt/Pd presentan mejores

caracteristicas que los termopares de metales nobles y pueden medir temperaturas con

menores incertidumbres que estos [28]
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4.4.3. Termopares de metales comunes

Los termopares de metales comunes tienen un coste relativamente bajo, pero no
presentan tan buenas caracteristicas como los termopares de metales nobles y metales
puros. Los termopares de metales comunes estan formados por termoelementos de
aleaciones, por lo que son propensos sufrir muy facilmente cambios metaldrgicos
microscopicos y a oxidarse cuando se someten a altas temperaturas. Estos cambios
suelen ser irreversibles y se traducen en grandes inhomogeneidades de los hilos. Con
cuidados especiales, este tipo de termopares pueden alcanzar incertidumbres de
medida de varias décimas de grado en un rango muy limitado de temperaturas, aunque

lo mds comun es encontrar incertidumbres de medida de varios grados.

El termopar tipo K es el termopar de metales comunes mas utilizado, debido a su amplio
rango de uso, alta tolerancia a atmdsferas oxidantes e inertes y debido a su bajo coste.
Sin embargo, se vuelve inhomogeneo con mucha facilidad, de forma que sus medidas
de temperatura tienen elevadas incertidumbres. Otro factor a considerar es que sufre

de histéresis cuando se somete a ciclos térmicos entre 250 °C y 500 °C.

El termopar tipo N fue desarrollado para mejorar y eliminar los problemas de los

termopares tipo K.

El termopar tipo J puede ser utilizado en atmdsferas reductoras a altas temperaturas y
en atmodsferas oxidantes si el diametro del hilo es lo suficientemente grande. El
termopar tipo T presenta buenas caracteristicas para hacer medidas de temperaturas
bajas, aunque deben tomarse especiales precauciones debido a la alta conductividad

térmica del termoelemento de cobre.

4.4.4. Otros termopares

4.4.4.1. Wolframio-Renio

Este tipo de termopares pueden ser utilizados a temperaturas altas, hasta 2400 °C, pero

presentan el inconveniente de que el volframio puro es muy dificil de producir y es
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propenso a volverse fragil con su uso, por lo que necesitan fundas apropiadas para
prevenir la oxidacion y el estrés mecdnico. Por otro lado, el coeficiente Seebeck es muy
pequeiio a bajas temperaturas, lo que lo convierte en inutil a temperaturas inferiores a
400 °C. Se han realizado varios estudios sobre distintas aleaciones de volframio renio,
entre los que destacan los realizados sobre termopares tipo C (W-5%Re/W-26%Re) y tipo
A (W-5%Re/W-20%Re), que han sido incluidos recientemente en la norma IEC 60584-1
[18]. Probablemente este tipo de termopares verdn incrementada su utilizacién en los

proximos afos.

En los ultimos afios se ha venido realizando un gran esfuerzo por realizar medidas
consistentes de temperatura en reactores nucleares. El termopar tipo C es un candidato
a poder realizar dichas mediciones hasta 2000 °C. Sin embargo, en la construccién de
estos termopares se debe tener mucho cuidado con las impurezas de los
termoelementos, ya que a la deriva de los termopares debido a su exposicién a altas
temperaturas podria afadirse la deriva debida a la transmutacidn de las impurezas y de
los propios termoelementos debido a bombardeo de los neutrones. Los materiales
aislantes de los hilos y las fundas protectoras de los termopares utilizados en ambientes
nucleares deben ser especiales y resistentes a la transmutacion. Se suele utilizar berilia

como elemento aislante y molibdeno como funda protectora.

4.4.4.2. Mo/Nb

Este tipo de termopar se estd estudiando en la actualidad para realizar medidas en
ambientes en los que existen flujos de neutrones o con contaminacién nuclear [5], [6],
[7] y [29]. Ahora bien precauciones adicionales deben considerarse al realizar medidas
de temperatura con este tipo de termopares debido a la facilidad con la que se oxidan a
altas temperaturas, lo que provoca grandes derivas. Este tipo de termopares deben

trabajar en atmodsfera inerte.
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4.5. Fuentes de incertidumbre en la medida de temperatura con

termopares

Es un error muy comun considerar que cuando un termdémetro se introduce en un
determinado sistema, el termdmetro mide la temperatura de dicho sistema. Varios
errores se producen en casi todas las medidas realizadas por termémetros, lo que hace
practicamente imposible realizar medidas perfectas de temperatura. Estos errores se
deben a que nunca se produce un equilibrio térmico perfecto entre el termdémetro y el
sistema cuya temperatura se desea medir o a que la insercion del propio termémetro
genera perturbaciones en la propia temperatura del sistema. Para el caso de los
termopares, ademads se debe considerar que la parte activa de un termopar se distribuye

a lo largo de toda su longitud.

4.5.1. Efectos térmicos.

Los efectos térmicos en la lectura de los termopares son los mismos que actuan sobre
otros termémetros de contacto: profundidad de inmersién, acoplamiento térmico,
tiempo de estabilizacidn e influencia de la radiacion térmica. Debido a la gran variedad
y maneras de construir termopares lo idéneo seria determinar estos factores

experimentalmente. A continuacion se van a dar unas consideraciones generales.

4.5.1.1. Error por profundidad de inmersion

El error por profundidad de inmersién proviene principalmente de que el propio
termémetro es un medio perfecto por el que se produce una fuga continua de flujo de
calor, por conduccién, conveccidn y radiacidn, entre el sistema de interés donde se
quiere determinar la temperatura y el medio que lo rodea, provocando que el

termometro este a una temperatura ligeramente distinta a la del sistema de interés.
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--------------------------------- Tsistema

Tambiente  fommmm o ——

Figura 4.8: Flujo de calor a lo largo de un termémetro

El flujo de calor a lo largo de un termopar puede verse en la Figura 4.8, donde la
temperatura a lo largo del mismo varia de forma continua, estando la junta de medida
del termopar a una temperatura cercana a la del sistema a medir, el cual transfiere parte
de su calor al termémetro para reemplazar el calor perdido por la conduccion del
termopar, siendo este flujo de calor una funcién del gradiente de temperatura entre la
temperatura del sistema de interés y la del medio que lo rodea. La existencia de dicho
flujo de calor es una indicacidon de que la temperatura del sistema es distinta a la

temperatura del termdémetro.

Un modelo matematico simple, ecuacidn 4.3, describe el flujo de calor en el termopar
cerca de la junta de medida, que relaciona el error de lectura del termopar con la
longitud de inmersion de dicho termopar, L, donde deff es el diametro efectivo del
termopar y K es una constante aproximadamente igual, pero siempre inferior a 1. Tanto
deff como K no son conocidas y dependen de la resistencia térmica y del acoplamiento
térmico entre el sistema de interés y el termdmetro, por lo que dependen del medio de

interés y del disefio del propio termémetro
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-L
ATmedida = (Tambiente _Tsistema)' K- EXp d_ (43)

eff

La ecuacién 4.3 es muy util para determinar la profundidad de inmersién minima del
termdémetro que minimiza el error por conducciéon. Experimentalmente, este error
puede ser determinado cambiando la profundidad de inmersién del termopar uno o dos
centimetros y verificando que la lectura del termopar no cambia sustancialmente. Al
realizar esta prueba no podemos olvidar que el cambio de lectura puede ser debida a

errores por inhomogeneidad de los hilos, en vez de por errores de conduccién.

4.5.1.2. Error por capacidad calorifica

Cuando un termdmetro a temperatura ambiente se sumerge en un medio caliente, el
termémetro va cambiando su temperatura para alcanzar el equilibrio térmico, lo que
requiere la transmisién de una cantidad de calor al termdmetro, que proviene del
medio. Si no existe una fuente de calor adicional que reemplace el calor trasferido, la
temperatura del sistema descenderd en una cantidad proporcional a su propia
capacidad calorifica. Con el tiempo el termdémetro y el sistema llegaran a un equilibrio
térmico pero no a la temperatura inicial del sistema, sino a una temperatura cuyo valor
esta entre la temperatura inicial del termdmetro y la temperatura inicial del sistema

(4.4)

C

termémetro

+C

T T +

inicial _sistema C

) (Tinicial_termémetro _Tinicial_sistema) (4-4)

medida —
termémetro

sistema
Siendo Csistema Y Ctermémetro 1as capacidades calorificas del sistema y del termdmetro
respectivamente. Que se definen como la cantidad de calor necesaria para aumentar su

temperatura en 1 °C.

Hay diversas soluciones para reducir o corregir este error de capacidad calorifica, como
utilizar un termémetro con muy pequefia capacidad calorifica (por ejemplo, con poca

masa) o pre-calentar el termdémetro a una temperatura cercana a la del sistema. Es
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posible medir experimentalmente el descenso en temperatura debido al acoplamiento
térmico introduciendo un segundo termémetro o bien retirando el termémetro dejarlo

enfriar a temperatura ambiente y después volviéndolo a introducir.

4.5.1.3. Errores por tiempo de estabilizacion

En medios donde existen sistemas de control de temperatura, como bafios u hornos, el
error por capacidad calorifica es despreciable, sin embargo debemos considerar que el
sistema de control tardard algin tiempo en reemplazar el calor perdido por el
calentamiento del termdmetro y al termdmetro le llevara algin tiempo alcanzar la
temperatura de dicho sistema. Si no se espera el tiempo suficiente se cometera un error

de lectura del termdémetro.

Sistemas y termdmetros con alta capacidad calorifica necesitan mas tiempo de
estabilizacién y éste disminuye a medida que la conductividad térmica sistema-
termémetro es mayor. La relacion de la capacidad calorifica entre la conductividad
térmica, se denomina constante de tiempo del termdmetro y describe el tiempo

necesario de un objeto para responder a un cambio de temperatura.

El modelo (4.5) estima el error que se comete por tiempo de estabilizacion, donde t
es el tiempo entre la inmersién y la lectura del termédmetro y nos proporciona una
indicacion del tiempo que se debe esperar para tomar la lectura del termémetro con un

error por falta de estabilidad despreciable

e s

ATmedida = (T Tsistema)'

inicial _termometro

_ cte _tiempo _ termémetro (4.6)
e

t

o
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4.5.1.4. Errores por radiacion

La radiacidn es una de las fuentes de error mas esquivas en termometria, debido a que
a menudo despreciamos la influencia de cualquier fuente de radiacién en la medida de

temperatura.

A temperatura ambiente todos los objetos emiten y absorben radiacién térmica que es
energia en forma de ondas electromagnéticas cuya radiacion por unidad de area sigue
la ley de Stefan-Boltzmann (4.7), donde o es la constante de Stefan-Boltzmanny g es la
emisividad de la superficie de un objeto, que caracteriza la habilidad de un objeto para
emitir o absorber radiacién térmica y toma un valor entre 0 y 1. Cuando el valor de la
emisividad es 1, estamos ante un cuerpo negro, es decir un perfecto absolvedor y un

perfecto emisor.
E=¢.0-T" (4.7)

La transferencia neta de calor por radiacién entre un objeto y el ambiente que lo rodea

viene indicado en (4.8), siendo A el area de la superficie del objeto.

‘ _ 4 4
qradiacién =&-0 A (Tobjeto _Tambiente) (4.8)
Este flujo de calor entre ambiente-termdmetro y viceversa, puede evitar que el

equilibrio térmico sea alcanzado e introduce errores en la lectura del termémetro.
Hay dos estrategias basicas para evitar o disminuir el error por radiacién, por un lado,

eliminar la fuente de radiacidn o, en el caso de que esto no sea posible, apantallar dicha

fuente.
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4.5.2. Errores por falta de homogeneidad de los hilos

Tal y como se ha sefalado con anterioridad la falta de homogeneidad de los hilos de un
termopar constituye la mayor fuente de error y de incertidumbre en la medida de
temperatura con termopares. Las inhomogeneidades en los termoelementos pueden

ser inducidas de diferentes formas:

4.5.2.1. Contaminacion

La contaminacidn de los termoelementos por impurezas provenientes del ambiente que
los rodea es, con mucho, la mayor fuente generadora de inhomogeneidades en los hilos

de un termopary puede provocar en ultimo término la rotura de los hilos contaminados.

La contaminacidn puede ser minimizada con una limpieza y manejo adecuado de los
hilos en el proceso de ensamblaje del termopar y con la utilizacidn de varillas aislantes
y protectoras de materiales tales que ellas mismas no contaminen a los termoelementos
y que a su vez eviten la contaminacion con impurezas del ambiente, como por ejemplo,
los iones metalicos que existen en el interior de los hornos cuando estos trabajan a alta
temperatura. Otro punto a tener en cuenta es que la atmdsfera que rodea al termopar
debe ser la adecuada para el éptimo funcionamiento de éste, asi los termopares de la
familia Pt-Rh pueden trabajar en atmdsferas oxidantes, mientras que los termopares de

W-Re necesitan atmadsferas inertes o el vacio.

4.5.2.2. Estrés Mecanico

El estrés mecdnico puede ser causado de diferentes formas, por ejemplo, como
resultado del distinto coeficiente de expansién de los dos hilos o de la varilla de
aislamiento, o como resultado de un manejo no lo suficientemente cuidadoso. En este
caso, el dano tiende a ser producido en los puntos de los hilos que coinciden con la
posicion superior de la varilla de alimina, que suele coincidir con posiciones cercanas a
la entrada del horno, y por lo tanto en el punto situado en el mayor gradiente de
temperatura, lo que hace que la influencia de este tipo de homogeneidades sea muy

grande.
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El efecto de las tensiones mecanicas es la reduccion del valor del coeficiente de Seebeck,

pero puede ser eliminado con tratamientos térmicos adecuados

4.5.2.3. Cambios estructurales

La deriva de los termopares puede producirse incluso si estos han sido tratados
térmicamente, ensamblados de una manera dptima y tratados delicadamente. Esto es
debido a que los cambios estructurales en los termoelementos pueden producirse como
resultado de una exposicion prolongada a temperaturas altas, principalmente en el caso
de las aleaciones, que cambian lentamente su estructura cristalina hacia un estado de

energia minima, cambiando su coeficiente Seebeck.

La ecuacién que describe el comportamiento real de un termopar es (4.9) [21]:
|
E = [S,(x T)AT - dx (4.9)
0

donde x se refiere al punto longitudinal del termopar, i el tipo de termopar, / la longitud
total del termopar y AT el gradiente de temperatura. Por lo que la f.e.m. generada

depende de la distribucion de temperatura a lo largo de los hilos y de los coeficientes

Seebeck, Si (X,T), que a su vez dependen de la temperatura y de la posicidn.

4.5.2.4. Métodos de medida de la falta de homogeneidad de un termopar

Los métodos para determinar lainhomogeneidad de los hilos pueden clasificarse en dos
grupos. En uno de ellos el termoelemento se introduce en una zona uniforme en
temperatura, como una célula de un punto fijo, un bafio con liquido agitado o en un
horno de alta uniformidad vertical. La homogeneidad del termoelemento se determina
midiendo la variaciéon de f.e.m. generada por el termoelemento al cambiar su
profundidad de inmersién en el medio isotermo. Este método presenta la limitacién de

gue solo se puede medir la homogeneidad de un termopar en un rango pequeno de su

91



Termopares

longitud y no puede ser separado de otros cambios térmicos, como los efectos de

conduccion.

El otro grupo consiste en el desplazamiento a velocidad uniforme y por toda la longitud
del termoelemento de una pequefia fuente de calor a una determinada temperatura y

por consiguiente la generacién de un gradiente de temperatura.

En cualquier caso, se recomienda que la falta de homogeneidad de los hilos sea
determinada a la temperatura mas alta de utilizacion. Si esto no es posible el madximo
error por falta de homogeneidad del termopar a una temperatura diferente a la de la
temperatura en que fue determinada puede extrapolarse mediante la ecuacion (4.10)

[22].

V. -V,
AVlOOO’C = szoopc - —H V23 < (4.10)
20C ~ V23C

Donde AVioooec €s el maximo error por falta de homogeneidad a 1000 °C, Viooooc la fuerza
electromotriz del termopar a 1000 °C, AVag oc el valor de error por falta de
homogeneidad, determinado a 200 °C, Vao¢c la fuerza electromotriz del termopar a 200

°Cy Vasoc la fuerza electromotriz del termopar a 23 °C.

4.5.3. Errores de aislamiento

La resistencia de las vainas ceramicas que actian como aislante de cada termolemento
y de los aislantes de los propios hornos de temperatura, decrecen con la temperatura,
especialmente a temperaturas superiores a 600 °C para los materiales de los hornosy a
temperaturas superiores a 1500 °C para vainas de alumina de alta pureza. Esta falta de
asilamiento hace que los electrones generados por efecto Seebeck migren por dichos
materiales de aislamiento, en vez de por los propios hilos metdlicos, generandose
fuerzas electromotrices parasitas y, por tanto, un error en la medida de temperatura

[31].
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3.5.6. Otros errores

Otros errores a considerar son: Errores en la junta de referencia, errores de

interferencia, errores de resistencia de los hilos.
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5.1 Objetivo

El objetivo de este capitulo es describir el procedimiento de calibracidn de termopares
en puntos fijos de la EIT-90, Estafio ( 231,928 °C ), Zinc ( 419,527 °C ), Aluminio
(660,323 °C), Plata (961,78 °C) y Cobre (1084,62 °C) y la posterior evaluacién de la

incertidumbre asociada a dicha calibracidn.

5.2. Procedimiento de calibracion de termopares de metales

nobles en puntos fijos.

En la calibracién de termopares de metales nobles se determina la fuerza electromotriz
generada en el termopar, E(t), en cada punto fijo de calibracidn, t. Dicha fuerza
electromotriz es funcidn de la diferencia de temperaturas entre la junta fria y la de
medida, pero, mas especificamente es generada como el resultado de los gradientes de
temperatura que existen a lo largo de los hilos conductores. Medidas efectivas y
calibraciones son posibles sélo si la junta de medida y la de referencia estdn mantenidas
en zonas isotermas y a una profundidad suficiente para evitar flujos térmicos, de este
modo se puede asegurar que cada junta alcanza la temperatura de su entorno. La
magnitud de la fuerza electromotriz generada por el termopar depende de los
materiales de los conductores usados en el termopar y de su estado. Cambios en la
composicidon y condiciones de los materiales causados por contaminacidn, tensiones
mecanicas o tratamientos térmicos, también influyen y modifican la fuerza
electromotriz y la calibracion asociada. De cualquier forma, estos cambios influyen sélo
si estan localizados en una regidn con gradientes de temperatura y no son detectados
en una recalibracion si, por ejemplo, la zona del conductor alterada, esta localizada en

una zona isoterma.

Se busca determinar la lectura del termopar en cada punto fijo de calibracién, lo que
implica la definicion de una funcién modelo (5.1). Para ello se supone que la
temperatura verdadera t a la que se encuentra la junta caliente del termopar se puede
expresar como la temperatura medida tx mas unas variaciones de temperatura ot

relacionadas con las posibles correcciones asociadas a la realizacion de los puntos fijos.
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t=t +dt (5.1)

5.2.1. tx: Determinacion de la temperatura del punto fijo

La calibracion se realiza a temperatura decreciente ya que las temperaturas altas se
podrian generar tratamientos térmicos en los termoelementos, liberacidn o generacién
de tensiones mecanicas, asi como ligeros cambios en su composicion causados por
contaminacién. Estos cambios modifican la fuerza electromotriz generada en el
termopar y por lo tanto la calibracidon asociada en el caso de que se realizase a

temperaturas crecientes.

La calibraciéon en puntos fijos puede realizarse tanto en mesetas de solidificacion como
de fusion. Las mesetas se inician con un termopar de control, lo que permite asegurar
que la temperatura de calibracidon es la correspondiente al cambio de fase de la

sustancia implicada.

La célula del punto fijo habra pasado toda la noche varios grados Celsius por encima o
por debajo de la temperatura correspondiente al punto fijo, segun se quiera realizar la
solidificacion o la fusidn respectivamente. Al principio de la mafiana, se calcula la
correccion del controlador del horno. Para ello se introduce el termopar de control en
el pozo termométrico de la célula y, una vez estabilizado, se calcula la diferencia entre
la lectura del termopar y el indicador del controlador del horno. Este valor es la
correccion del controlador del horno, que se fijard en el mismo para su uso vy

comprobacién en medidas posteriores.

A continuacién, se cambia el punto de consigna del horno a -2 °C 6 +2 °C de la
temperatura del punto fijo seglin se busque meseta de solidificacién o de fusiéon. Una
vez que se observe el inicio de meseta, se modifica el punto de consignaa -1°C 6 +1°C
del valor de meseta, de forma que ésta pueda durar el tiempo suficiente para llevar a

cabo la calibracidn.
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En los casos en que sea necesaria una mejor exactitud en las medidas, estas se realizaran
en mesetas de solidificaciéon, formando una interface sélida a lo largo del pozo
termométrico, mediante la insercidén de 2 varillas de cuarzo a temperatura ambiente y
una vez que se ha cambiado el punto de consigna a -2 °C de la temperatura del punto
fijo y se observe que se ha pasado el sobreenfriamiento. En cada meseta se podran
calibrar varios termopares, aunque cada tres, es recomendable introducir el termopar

de control para comprobar que aun existe meseta.

Las células de los puntos fijos del estafio, zinc, aluminio y plata se calibran y trazan al
Patron Nacional de Temperatura mediante su calibracion en el laboratorio primario de
temperatura del Centro Espanol de Metrologia. En el caso de que las células de los
puntos fijos superen una serie de requisitos, las incertidumbres asignadas a cada una de

las células de puntos fijos son las que se muestran en la tabla 5.1.

Estafio Zinc Aluminio Plata Cobre

4,0 mK 5,0 mK 19,0 mK 37,5 mK 0,17 K

Tabla 5.1. Incertidumbre expandida (k = 2) de calibracion de las células de puntos fijos

La calibracion o asignacién de valor de temperatura a la célula de cobre es diferente al
resto de los puntos fijos previamente mencionados. En la EIT-90 se establece que el
limite superior en el cual los termdmetros de resistencia de platino actian como
instrumento de interpolacidn es el punto fijo de la plata (961,78 °C). Para temperaturas
superiores el instrumento de interpolacion, definido en la EIT-90, es el termdmetro de
radiacion. La asignacion de valor de temperatura a la célula de cobre mediante
termdémetros de radiacion se realiza con unas incertidumbres relativamente altas, si los
comparamos con las correspondientes a lecturas de los termopares en dicho punto fijo.
Por lo que, la trazabilidad de dicho punto fijo en el CEM viene directamente de la
participaciéon en comparaciones internacionales de termopares de pt/pd calibrados en
el punto fijo del cobre. Por ejemplo, la comparaciéon EUROMET n2 624 [32], la
comparacion EUROMET n2 624 [9] cuyos resultados se ven en las figuras 5.1y 5.2 y el
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proyecto EURAMET n2 1268 [10], aln en curso. Para determinar si el valor CEM de
temperatura del punto fijo del cobre deriva entre comparaciones internacionales,
existen una serie de termopares de metales nobles que registran periddicamente las
mesetas de fusién y solidificacién (figura 5.3) y por lo tanto las posibles derivas de dicha
célula del punto fijo, asi como una serie de células de cobre que se comparan

periédicamente.

13254
] + 50 mK

13252- I T / -
|1

13250 - A A

A 1
- 13248+ / |

-50 mK
13246 A 100 mK

|_
H——

emf, uVv

13244+
{ LoopB L (4 PuPdos03 )

13242

I I I I I I I I
PTB EM CEM BEV INM LMK LPM PTB
Laboratory
Figura 5.1: Lectura del termopar Pt/Pd 03/03 en las células de cobre de distintos

centros nacionales de metrologia europeos, con los correspondientes valores de

incertidumbre para k= 1.
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Figura 5.2. Desviaciones de las lecturas del termopar y la incertidumbre expandida
asociada (k =2) en el punto fijo del cobre de distintos centros de metrologia europeos,

con respecto al punto fijo del cobre del PTB (instituto aleman).
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mesetas fusion-solidificacion del punto fijo del cobre (1084,62 °C)
mV termopar tipo B

5,655
5,654
5,653
5,652 -
5,651
5,650 1
5649 + ]
5648 +{
5647 +(
5646 +

5,645

hoflafas

Figura 5.3. Registro con un termopar tipo B de las mesetas de fusidn y solidificacién del

punto fijo del cobre (1084,62 2C)

En el caso de la calibracién de termopares en el punto fijo del cobre, la temperatura de

la junta de medida, t, se obtiene de la expresién:
t=t, + &, +4&, (5.2)
Donde:

Otimp: Es la posible correccidn asociada a las impurezas de la célula de cobre, se estima a
partir de la diferencia entre el principio de la meseta de solidificacion y el final de la
meseta de fusion. De la figura 5.3 se puede asignar un valor maximo para esta

componente es inferiora 1 pV.

Otm: Posible correccion asociada a la determinacion de la meseta, que se valora a partir
de la mdaxima pendiente encontrada a lo largo de las mesetas de solidificacién o de

fusion durante el tiempo Util para realizar calibraciones (4 o 5 horas).

Una vez determinada la temperatura de la junta caliente, se determina la lectura del

termopar durante la calibracion, que puede expresarse como:
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E(t)=E,(t, )+, + 0y +E, +E,, +E, +C A=

(5.3)
=E +0E, +5E, +E, +E, +E,, +¢,-(t—-t )

Donde se han incluido diversas posibles correcciones, que se describen en la tabla 5.2.y

se ha utilizado la ecuacién (5.1) para estimar las variaciones ot, siendo el coeficiente de

sensibilidad del termopar, c::

(2 5

E(t) Fuerza electromotriz de un termopar a la temperatura t

Ex(tx): | Valor de f.e.m. del termopar a una temperatura tx medida por el sistema de
adquisicion de datos de termopares

OEo Variaciones de f.e.m. debidas a de la junta fria

OEh Variaciones de f.e.m. por falta de homogeneidad del termopar

OFrep Variaciones de f.e.m. por falta de repetibilidad del termopar

OF. Variaciones de f.e.m. por falta de estabilidad en la lectura del termopar

OEmi Variaciones de f.e.m. por la existencia de magnitudes de influencia adicionales.

Ct Coeficiente de sensibilidad del termopar a la temperatura t.

t: Temperatura verdadera

tx Temperatura asignada a un punto de calibracién

ot Variaciones de temperatura

Tabla 5.2. Posibles correcciones a realizar a la lectura de un termopar cuando se est3

calibrando a una temperatura t

103




Procedimiento de calibracion de termopares

5.2.2. Ex: Lectura del termopar por el sistema de adquisicion de

datos:

Las fuerzas electromotrices generadas en un termopar como consecuencia de la
diferencia de temperatura entre la junta de referencia y la junta de medida son del
orden de los milivoltios en el margen de temperaturas indicado. Esto requiere que los
sistemas para medir dichas tensiones estén adaptados a este rango de trabajo y
optimizados en el caso de que se quiera detectar y corregir errores sistematicos, anular

el ruido eléctrico y reducir la incertidumbre de lectura lo maximo posible.

El valor de f.e.m. Ex que asignamos al termopar en un punto de calibraciéon puede

escribirse como:
E,=F '[Lo,l(j)_(c +oV, +é\/s)]+é\/l =F '[LO,l(j)_C]+é\/0 +oVg oV, (5.5)

Donde se ha considerado una factor F asociado a la calibracidon del voltimetro vy
componentes adicionales como las variaciones del cero del voltimetro, dVo, las
variaciones entre canales, dVs y una posible falta de linealidad del voltimetro, dVi. Li(j)

es valor de lectura del voltimetro para j voltios en el rango i.

Con el objeto de obtener una medida con la menor incertidumbre posible y poder
considerar las especificaciones del fabricante del voltimetro a 24 horas, se desarrolla un
procedimiento para calibrar el voltimetro cada dia en el que se realiza medidas. La
calibracion diaria del voltimetro implica configurar un sistema de adquisicién de lecturas

de termopares, formado por diversos equipos:

-Patrén de tensidn de estado sélido o diodo zener, calibrado en el Area de electricidad
del Centro Espafiol de Metrologia y por lo tanto con trazabilidad a patrones
nacionales, con una incertidumbre relativa en la salida de 10 V del orden de 5 x 10”7
para un factor de cobertura k = 2 y una deriva maxima de 20 uV/afio.

El diodo Zener es la parte esencial de los reguladores de tensiéon o patrones de

tension de estado sélido, que polarizado inversamente, generan una tensidon casi
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constante con independencia de que se generen grandes variaciones de la tension

de red en la alimentacién del zener, de la resistencia de carga y de la temperatura.

-Divisor de tensiones, que consiste en un dispositivo que reparte la tensidon de una
fuente entre una o mds impedancias conectadas en serie. El divisor de tensiones se
calibra cada semana que se vayan a realizar medidas, con incertidumbre de

calibracién en la relacién 1:100 de 1 x 10 para un factor de cobertura k = 2.

-Voltimetro digital caracterizado cada cinco afios y calibrado en el fondo de escala
del rango de utilizacién (0,1 V) al comienzo del dia en el que se vayan a realizar
medidas, con una incertidumbre de calibracion del orden de 0,6 pV para un factor

de cobertura k= 2.

-Selector de canales con diferencia de f.e.m entre canales inferior a 70 nV,

comprobado periddicamente, con un canal en corto que se utiliza como referencia.

En la calibracion del voltimetro todos los elementos se conectan tal y como muestra la

figura 5.4:

Zener: Patron de tension Divisor de tensién, 1:100
I T 3
10V nput output
Q0

Selector
de canales

Nano-voltimetro

Figura 5.4. Montaje del sistema de adquisicion de datos
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Las actividades a realizar para la calibracién del voltimetro son:

5.2.2.1. Comprobacion del selector de canales.

Antes de realizar cualquier medida se toma la precaucion de medir los cortos del
selector de canales periédicamente para comprobar que dicho equipo no introduce
errores sistemdticos en la calibracion del voltimetro. Se considera que el selector de
canales es adecuado cuando las diferencias entre canales permanecen dentro del valor

considerado en el cdlculo de incertidumbres, 70 nV.

5.2.2.2. Calibracioén del divisor de tensiones.

El siguiente paso consiste en la calibracién del divisor de tensiones, para ello se compara
la tensidn 10 V generada en el patréon de estado sélido y medida por el voltimetro, con
esa misma tension, pero tras pasar por el divisor de tensiones en la relacidn 1:100. Asi
quedard determinado el valor de la relaciéon 1:100. El fundamento de la medida es la

linealidad del voltimetro utilizado.

La utilizaciéon del valor 10 V del zener como referencia, y node 1V 6 1,018 V, que en
principio parece mas conveniente, viene impuesta por la constitucién interna del zener,
gue por medio de dos divisores resistivos de fuerza electromotriz, divide la salida
precisade 10V a1Vy1,018V; asi como por la baja impedancia de entrada del divisor
en la relacién 1:10, que modifican el valor del zener y que queda descrito en la figura

5.5.
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SENER LE0R
9 Resistencias de:
396 MQ en 1:100
0¥ 10 HI 360 KO en 1:10
1.018¥ HI
40 kO
1v HI
LO
Imp. sal. Imp. en.
RBs=1 k0 Re=2 M) en 1:100

Re=400 k() en 1:10
Figura 5.5. Esquemas eléctricos internos del zener y del divisor de tensiones

La impedancia de salida del zener (Rs) quedara en paralelo con la de entrada del

divisor (Re). Por tanto la resistencia total R::

1 1 1
= = = 4+ = (5.6)
Rt RS RE
Despejando R: en la ecuacion (5.6):
1

Rt = RS ’ R (57)
—=+1
R

Como R—s tanto para la relacién 1:10 como para la 1:100 son mucho menores que 1,
e

aplicamos el desarrollo en serie de Taylor al segundo factor del segundo miembro de la

ecuacidn (5.7) y guedandonos con los dos primeros elementos de la serie, obtenemos:
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RS
R, ~ R, -(1—R—j (5.8)

e

Para la relacién 1:10 los valores de impedancia de entrada y salida son:
Rs =1kQ  Re=400kQ
Sustituyendo estos valores en la ecuacién (5.8):

R, ~ R, - (1-0,002 5) (5.9)

Para la relacién 1:100 los valores de impedancia de entrada y salida son:
Rs = 1 kQ Re = 2 MQ
Sustituyendo estos valores en la ecuacion (5.8):

R, ~ R, -(1_5 x 10—4) (5.10)

Por tanto, la resistencia a la salida del divisor de tensiones es un 0,25 % inferior respecto
a la de salida del zener cuando la relacién del divisor es 1:10, mientras que si la relacién
del divisor es 1:100 la resistencia de salida del zener se disminuye en un 0,05 % tras

pasar por el divisor.

De aqui se infiere la necesidad del uso de 10 V como referencia, y del divisor en su
relacion 1:100. En este caso el divisor utilizado no carga al zener y por tanto no existe

ese error.

5.2.2.3. Calibracion del fondo de escala del voltimetro en el rango 0,1 V.

Una vez conocido el valor de la relacion del divisor, se utilizaran los 10 V del zener a
través del divisor (1:100), para obtener 0,1 V en el rango a calibrar. Usando el valor real

del zener, dado por su certificado de calibracion, podremos calcular el factor de
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correccion del voltimetro, F, en el rango 0,1V, que deberemos aplicar al hacer cualquier

lectura de termopares.

El factor de correccidn del voltimetro F, puede ser calculado mediante la expresion

(5.11):

(5.11)

5.2.3. 8Ee: Estabilidad de la lectura del termopar.

Para asegurar que el termopar ha alcanzado la temperatura del punto fijo y que
proporciona una lectura estable, se realizaran 10 medidas del termopar y se estima que
la lectura es estable cuando la desviacidn tipica de la media de las 10 lecturas realizadas

en cada meseta, sea inferior a 0,1 uV.

5.2.4. 8Eo: Realizacién de la junta fria.

Se comprobara que la junta fria del termopar no introduce errores adicionales, para ello
y con ambas juntas de medida introducidas en un bafio de hielo, se extrae la junta fria
2 cm y 4 cm y observando que no existan diferencias en los valores de fuerza
electromotriz superiores a 0,5 V. Para termopares tipo B y en el caso de que tuvieran
junta fria, si hubiera alguna variacién, deben considerarse e investigarse otras causas de
error, pues la sensibilidad de este tipo de termopar alrededor de 0 °C es muy pequefia:

-0,247 pV/ °C.
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5.2.5. 8En: Falta de homogeneidad del termopar

La correccién de la lectura del termopar asociada a la falta de homogeneidad de los
termoelementos que forman el termopar es la mas importante de todas las componentes

debido a que en la mayoria de los casos es la que tiene un valor mayor.

Los métodos para determinar lainhomogeneidad de los hilos pueden clasificarse en dos
grupos. En uno de ellos el termoelemento se introduce en una zona uniforme en
temperatura, como una célula de un punto fijo, un bano con liquido agitado o en un
horno de alta uniformidad vertical. La homogeneidad del termoelemento se determina
midiendo la variacién de f.e.m. generada por el termoelemento al cambiar su
profundidad de inmersion en el medio isotermo. Este método presenta la limitacién de
gue solo se puede medir la homogeneidad de un termopar en un rango pequeno de su
longitud y no puede ser separado de otros cambios térmicos, como los efectos de

conduccion.

Otra manera de estudiar la homogeneidad de un termopar consiste en el
desplazamiento a velocidad uniforme y por toda la longitud del termoelemento de un
pequefio horno eléctrico a una determinada temperatura y por consiguiente la

generacion de un gradiente de temperatura controlado en el hilo.

En ambos casos, la falta de homogeneidad de los hilos de un termopar es

recomendable que sea medida a la temperatura mas alta posible.

En los casos en los que no sea posible medir la falta de homogeneidad de los hilos del
termopar, la guia Euramet de calibracidon de termopares [33] recomienda considerar
como componente de incertidumbre asociada para k = 1, el 20% de la tolerancia
asociada a un termopar del mismo tipo, de clase 2, establecido en la norma UNE-EN

60584-2 [18]
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5.2.6. 8Erep: Repetibilidad del termopar.

Para comprobar la repetibilidad del termopar, se obtendran los valores de f.e.m. del
termopar en calibracion en dos mesetas distintas para cada uno de los puntos fijos,
utilizando siempre el termopar de control para el inicio de las mismas. Las dos lecturas
del termopar a calibrar en cada punto fijo no deberian diferir en mdas de 1 uV. Si esta
diferencia fuese superior, se puede realizar una tercera lectura del termopar en otra
meseta o aumentar la incertidumbre de calibracion del termopar por falta de

repetibilidad.

5.2.7. 8Enj Otras causas.

Pueden existir causas adicionales de incertidumbre como por ejemplo la existencia de
cables de extensién o de compensacion, que se utilizan cuando en algunas situaciones
practicas se requiere que la junta de medida este alejada de la junta de referencia, es
decir, se necesitarian termoelementos muy largos. Este aumento de longitud se
consigue introduciendo entre la junta de medida y de referencia los denominados cables
de extension, que son hilos del mismo material que el termopar. En el caso de los
termopares de metales nobles o puros, esta extensién de material aumenta el coste del
termopar, por lo que se suelen introducir cables de compensacién, que son hilos de

distinto material.

La influencia de los cables de extension o compensacién es minima si tanto estos hilos,
como los conectores de unidn con los hilos de termopar se sitlan en zonas isotermas.
Aun asi, son necesarios estudios sobre su influencia y una evaluacién de la componente
de incertidumbre asociada. El método de evaluacion propuesto en este trabajo consiste
en calentar la conexién existente entre los hilos del termopar y los cables de
compensaciéon o extension, hasta al menos 50 °C y registrar la influencia de este
calentamiento en la lectura del termopar. Para asegurarnos de que la lectura del
termopar esta influenciada Unicamente por el calentamiento de la conexidn, se
introducen en el punto del hielo tanto la junta de referencia como la de medida. La
diferencia de f.e.m. leida por el termopar al calentar la conexidn se incluird en el cdlculo

de incertidumbres como magnitud de influencia adicional.
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5.3. Evaluacion de laincertidumbre asociada a la calibracion de

termopares de metales nobles en puntos fijos

El primer paso para llevar a cabo una evaluacién de incertidumbres es formular el
modelo de medicidén que es una relacién matematica entre todas las magnitudes que
intervienen en el proceso de medicidn, en este caso la calibracién del termopar en cada
punto fijo. El modelo de medicidn (también llamando modelo matematico), transforma
una serie de observaciones en el resultado de medida e incluye, generalmente, varias
magnitudes de influencia no conocidas con exactitud. Este conocimiento imperfecto
contribuye a la incertidumbre del resultado de medida, lo mismo que lo hacen las
variaciones encontradas en las observaciones repetidas y en cualquier otra

incertidumbre asociada al propio modelo de medicidn.

En la calibracién de termopares de metales nobles en puntos fijos, los modelos
matemadticos ya han sido expuestos mediante las ecuaciones (5.1) y (5.3), donde se

estima que las variaciones, 3, son nulas, no asi sus incertidumbres.

Al igual que t y E(t) se deducen a partir de una serie de magnitudes, conocidas como
magnitudes de entrada, y que suelen ser medidas experimentales, las incertidumbres
de t y de E(t) pueden determinarse a partir de las incertidumbres de las magnitudes de
entrada, denomindndose incertidumbres tipicas combinadas, u.. Se trata de las
desviaciones tipicas estimadas asociadas a los resultados de t y de E(t) y son iguales a la
raiz cuadrada positiva de sus correspondientes varianzas combinadas, obtenidas a partir
de todas las varianzas, ox y covarianzas, oxy, aplicando la ley de propagacion de

incertidumbres [17]. Dicha ley establece que para cualquier funcidn con la forma:
z= f(xl,le....xn) (5.12)

las incertidumbres de x1, x2, ....xn Se propagan de la siguiente manera:

AN AN
I LRy Fy FT 51

i\ OX; il j=L
J#
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Aplicando la ley de propagacion de incertidumbres [17] a las ecuaciones (5.1) y (5.3) y

suponiendo que las variables de entrada no estan correlacionadas, es decir oyy=0:
u?(t)=u’(t, )+u?(a) (5.14)

U (E(t) = (E, )+ u*(dE, )+ u* (B, )+ U’ (OB, )+

+U( rep) u?(E,, )+c?-u?(t)+c2-u(t,) (5.15)

Por hipodtesis inicial, t es la temperatura real del punto de calibracién, desconocida
siempre, a la que hemos asignado el valor tx, por lo tanto u?(t) es nulay la ecuacion (5.15)

gueda como sigue:

U(E) = u*(B,)+ u? (3, ) + u* (O, ) + U (6K, ) +
—+ uz(ﬁrep)_F uz(éEmi )_|_ Ct2 . uz(tx) (516)

Donde cada una de las componentes son:

5.3.1. tx: Determinacion de laincertidumbre asociada a latemperatura

del punto fijo

Tal y como ya se ha indicado las células de los puntos fijos del estafo, zinc, aluminio y
plata se calibran en el laboratorio primario de temperatura del Centro Espafiol de
Metrologia y la incertidumbre asignada a cada una de las células de puntos fijos aparece

en la tabla 5.1.

Por otro lado, la trazabilidad en el punto fijo del cobre proviene directamente de
comparaciones internacionales. Para determinar la incertidumbre asociada se parte de
la ecuaciéon (5.3), donde se estima que todas las variaciones son nulas, no asi sus
incertidumbres y ademas no correlacionadas. Por lo tanto, aplicando la ley de

propagacion de incertidumbres a la ecuacion (5.3):
u?(t)=u?(t, )+ uz(étimp)+ u?(et, ) (5.17)
Donde:

113



Procedimiento de calibracion de termopares

u?(ty) es nula, pues por definicion no existe incertidumbre en la asignacidn de temperatura

a un punto fijo en la EIT-90.

Otimp: la componente de incertidumbre asociada a las impurezas de la célula de cobre, se
estima a partir de la diferencia entre el principio de la meseta de solidificacién y el final
de la meseta de fusidn. De la figura 5.3 se puede asignar un valor maximo para esta

componente de 1 pV.

Otm: La componente de la incertidumbre asociada a la determinacion de la meseta se
valora a partir de la maxima pendiente encontrada a lo largo de las mesetas de
solidificacion o de fusidn durante el tiempo til para realizar calibraciones (4 o 5 horas).

Se puede estimar que esta variacion es inferior a 1 uV (figura 5.3)

Trasladando esta informacién a la ecuacién (5.17) y expresandolo en forma de tabla

(tabla 5.3), obtenemos la incertidumbre de la temperatura del punto fijo del cobre:

Componente Limite | Desviacidon | Distribucion | Divisor | Coeficiente | Contribucién a
superior tipica de de la
de error probabilidad sensibilidad | incertidumbre
combinada
Otimp: 1uv - rectangular \3 1 0,58 uv
Impurezas
Otm: 1uv - rectangular \3 1 0,58 uv
Determinacion
de la meseta
Incert. combinada 0,82 uv
Incert. expandida asignada (k = 2) 1,64 uv
Incert. expandida asignada (°C) (k =2) 0,17 °C

Tabla 5.3. Incertidumbre de la temperatura de fusién/solidificacién de la célula de cobre
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5.3.2. Ex: Lecturadel termopar por el sistemade adquisicion de datos

Partiendo de la ecuacion (5.5) y considerando que las variaciones, 8, son nulas, no asi
sus incertidumbres y suponiendo que no existe correlaciéon entre las variables,

tendremos que aplicando la ley de propagacién de incertidumbres a la ecuacién (5.5):
u*(E,)=u?(F)- L5,(3)+u?(0V )+ u?(oV, ) +u?(ov,) (5.18)

Para calcular la incertidumbre u?(F) del factor de correccién del voltimetro F, partimos
de la ecuacidn (5.11). Por el hecho de utilizar siempre el mismo sistema de adquisicién
de datos en las medidas, las lecturas Li(j) estaran correlacionadas, con un factor de
correlacién que estimamos maximo: +1. Por tanto aplicando la ley de propagacién de

incertidumbres a la ecuacion (5.11), tendremos que:

uz(':):(:l2 'uz(ézc)"'clz -uz(ézd +C§ 'uz(Lo,l(O’l))"‘

+2-¢, - ¢, ULy, (0,0)-

( u
+2-¢,-c, -u(Ly,(01))-u
+2-¢5 ¢, -U(Ly,(0,2))- u(Ly,(20))

(Llozo,l))+ (5.19)
(

Donde los coeficientes de sensibilidad son:

_F_F L0
o dszc - égzd - Llo(lo)' Lo,l(oil) (520
& Z- LlO(o’l)
= =- 5.21
T, 0D 00 Ly, 02 .
C, = F =- z (5.22)
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F

Z-L,(01)

C, =

(5.23)

éLlO (10) - Lo,l (0’1) ’ (LlO (10))2

Sustituyendo valores:
c1=0,1V7,

¢ =-10VY ec3=10Viya=-0,1V1

Teniendo en cuenta estos valores de los coeficientes de sensibilidad, la ecuacién (5.19)

gueda como sigue:

u?(F)=0,01-Ju?(5Z, )+c? -u?(6Z, )|]+100- [u?(L,, (0.1))+ u?(L,o(0.0))]
+0,01-u?(L,(10))-200-u(Ly, (0,1))- (L, (0,1))+
+2-U(Ly(01))u(Lyp(10)) - 2- u(L,(0.1))- u(Ly, (10))

(5.24)

Operando con los términos cruzados, correspondientes a las correlaciones, tendremos:

—ZOO-U(LO,l(O,l))-U(Llo(O,l))+ 2 u( 01(0’1))'u(|—10(10))_

-2 U(Llo(oll)) ) u(LlO (10))
=2 U(LO,l (011))' U(Llo (10))'

(5.25)

[ —200-u(L,,(01)-u (hAODq
2'“('—01(01)) (10(10))

u(Ly,(01)

)-u(Lyo (0))}
2-u(L4,(01)-u(L(10))
1)

100 8(L,01)  u(L,(0 >>} 0

U(Llo O u(LOl )

+z-u(Lo,1<o,1>>-u<Lm<1o>>-_1

=2-u (Lo,l (0,1))- u(|-1o (10))

Donde hemos utilizado que u(Lio (0,1)) > u(Loa(0,1)), por lo que los términos
correspondientes a las correlaciones son inferiores que cero, con lo que obtendremos
una incertidumbre mayorada si consideramos que los términos correspondientes a la

correlacion son nulos:

+CU

u*(F)=0.01-|u*(oz (62, )}+100-Ju? (L, 02))+ u? (Lo (02)]

5.26
+001-u( 10(10)) (5-26)
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La incertidumbre asociada al factor de correccion del voltimetro, F, se expresa mediante
el cuadro resumen de la tabla 5.4, donde aparece el cdlculo numérico de cada una de
las componentes incertidumbre seguido de unas notas aclaratorias sobre la estimacién

de cada una de las componentes:

Limite Distribucion Coeficiente Contribucion ala
Desviacion
Variable superior de de de incertidumbre
tipica Divisor
error probabilidad sensibilidad combinada
dZ.: Calibracion del
- 5x107 V normal 2 0,1V1 2,5x108%V
zener. (Nota 1)
0Z4: Deriva del
2x10° V rectangular 3 0,1 V1 1,1x10°V
zener. (Nota 2). _
Lo,1(0,1): Lectura de
0,1Venrango 0,1V - 5,6 x 107V normal 1 10 v! 5,6x10°V
. (Nota 3)
L10(0,1): Lectura de
0,1Venrango 10V - 7,6 x 107V normal 1 10 v?! 7,6 x10°V
. (Nota 4)
L10(10): Lectura de
10 Venrango 10V -- 6,7 x 10®V normal 1 0,1V1 6,7x107V
. (Nota 5)
u(F)= 9,5x10°V

Tabla 5.4. Incertidumbre del factor del voltimetro, F para k=1
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Nota 1: La incertidumbre de calibracion del valor del zener, dado en su certificado de

calibracién, es de 5x 107 V para k = 2.

Nota 2: Tras sucesivas calibraciones del zener, se observa una deriva lineal de
20 uV/afio. Suponemos este valor como cota maxima y asignamos una distribucién

rectangular.

Nota 3: Lectura del voltimetro de 0,1 V en el rango de 0,1 V. Las incertidumbres de
lectura en el voltimetro, estaran compuestas (segun informacion del manual del
voltimetro utilizado) de dos causas: una la precisién del voltimetro a 24 h, que es de 2,5
partes por millén de la lectura mas 3 partes por millon del rango y la otra el ruido y la
ganancia para el tiempo de integracion utilizado (50 ciclos en nuestro caso), que son
0,02 partes por millén del rango y 0,1 partes por millén de la lectura respectivamente,

con lo que:
u(Ly, (02))=(25x10° +3x10° +0,02x10° +0,1x10°° ) (0,1) = 056x10°  (5.27)

Nota 4: Lectura del voltimetro de 0,1 V en el rango de 10 V. Las incertidumbres de
lectura en el voltimetro, estardn compuestas (segun informacion del manual) de dos
causas: una la precision del voltimetro a 24 h, que es de 0,5 partes por millén de la
lectura mas 0,05 partes por milldn del rango y la otra el ruido y la ganancia para el
tiempo de integracién utilizado (50 ciclos en nuestro caso), que son 0,02 partes por

millén del rango y 0,1 partes por millén de la lectura respectivamente, con lo que:
U(L,(01) = (05x10° +0,x10°® )x 0,1+ (0,05x10° +0,02x10°® )x10 = 0,76 x10* (5.28)

Nota 5: Lectura del voltimetro de 10V en el rango de 10 V. Las incertidumbres de lectura
en el voltimetro, estardn compuestas (segun informacidon del manual) de dos causas:
una la precisidn del voltimetro a 24 h, que es de 0,5 partes por millon de la lectura mas

0,05 partes por millédn del rango y la otra el ruido y la ganancia para el tiempo de
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integracion utilizado (50 ciclos en nuestro caso), que son 0,02 partes por millon del

rango y 0,1 partes por millén de la lectura respectivamente, con lo que:
U(L,y(0,1) = (0,5x10°® +0,05x10° +0,02x10°® +01x10° )x10=6,7x10°  (5.29)

Una vez determinada la incertidumbre de calibracidon del voltimetro, se calcula la
incertidumbre de lectura de los termopares por el sistema de adquisiciéon de datos
mediante la ecuacion (5.18), suponiendo que las variaciones de f.e.m, §, son nulas, pero
no sus incertidumbres, y que las variables no estan correlacionadas. Para simplificar los
calculos, consideramos una lectura (Lo,1(j)) del orden de 11 700 uV correspondiente a
un termopar tipo R en el punto fijo del cobre. A continuacién aparece un cuadro

resumen de los calculos numéricos:
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Contribucion a

Distribucion Coeficiente
Limite superior de Desviacion la
de de
Variable error tipica Divisor incertidumbre
probabilidad sensibilidad
combinada
F: Calibracion
del voltimetro. -- 9,5x10°%V normal 1 1,17 x 102 0,11 pv
(Nota 6)
oVo:
Variaciones
-- 3,2x102 vV normal 1 1 3,2x102 pv
del cero.
(Nota 7).
oVs:
Variaciones
7x102 v - rectangular 3 1 4 %1072 v

entre canales.
(Nota 8)
oV : Linealidad
del voltimetro 0,44 uv -- rectangular \3 1 0,25 pv
.(Nota 9)

u (Ex) = 0,28 v

U (Ex) = 0,56 nv

Tabla 5.5. Incertidumbre de lectura de f.e.m. por el sistema de adquisicidon de datos

Nota 6: Incertidumbre calculada en la tabla 5.4.

Nota 7: Segun estudios realizados en el laboratorio, se aceptan 3,2 x 102 uV como

desviacidn tipica de las variaciones del cero para una lectura.

Nota 8: Se asigna una diferencia maxima entre canales de 70 nV. Asignamos una

distribucién de probabilidad rectangular por ser cota maxima.
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Nota 9: De la ultima caracterizacidon realizada al voltimetro, consideramos como

incertidumbre debida a la falta de linealidad del voltimetro, la maxima diferencia entre

la fuerza electromotriz real y la medida por el voltimetro corregido por el cero.

Asignamos una distribucidn de probabilidad rectangular por ser cota maxima.

Una vez conocida la componente de incertidumbre asociada a la lectura del termopar

por el sistema de adquisicién de datos, se determina la incertidumbre final de la f.e.m.

del termopar en calibracién, con sus valores numeéricos correspondientes. Dicho célculo

se describe en la tabla 5.6, donde hay una serie de notas aclaratorias al calculo de

incertidumbres que expone brevemente la forma de estimacién de cada una de ellas.

Componente Limite Desviacion | Distribucién | Divisor | Coeficiente de | Contribucidn a la
superior tipica de sensibilidad incertidumbre
de error probabilidad combinada

INCERTIDUMBRES

DEL SISTEMA

Ex: (Nota 10) -- 0,30 v combinada |1 1 0,30 uv
ti: (Nota 11) - U(tx) combinada |2 Ct ce - U(ty)/2
INCERTIDUMBRES

DEL TERMOPAR

OFe: (Nota 12) |- 0,10 uv | combinada |1 0,10 uv
SEo: (Nota13) [0,5uV |- rectangular | V3 0,29 uv
OEn: (Nota 14) 1,0 uv - rectangular | V3 0,58 v
8Erep: (Nota15) 1,0V |- rectangular |3 0,58 uV

OEmi: (Nota 16)

Tabla 5.6. Resumen de las componentes de incertidumbre en la calibracién de

termopares en puntos fijos

NotalO: Lectura del termopar por el sistema de adquisicién de datos. La incertidumbre

asociada a la lectura de termopares se determina a partir de tres componentes. Por un
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lado la asociada al sistema de adquisicion de datos de termopares segun la ecuacion

(5.18) y la tabla 5.5, y por otro la resolucién y deriva del voltimetro utilizado.

Componente Limite Desviacion | Distribucion | Divisor | Coeficiente | Contribucién ala
superior de tipica de de incertidumbre
error probabilidad sensibilidad combinada
Sistema de - 0,28 uwv combinada 1 1 0,28 uv
lectura  del
termopar
(tabla 5.5)
Resolucion 0,05 uv - rectangular \3 1 0,03 uv
del voltimetro
Deriva del| 0,11 pv - rectangular \3 1 0,06 uv
voltimetro
Incertidumbre combinada (k=1) 0,29 nv
Incertidumbre combinada asignada (k= 1) 0,30 uv

Tabla 5.7. Incertidumbre asociada a la lectura del termopar por el voltimetro

Nota 11: Determinacién de la temperatura. Se considera la incertidumbre de la
temperatura de las células de puntos fijos, que se determina en la tabla 5.1 para los

puntos fijos del estafio, zinc, aluminio y plata y en la tabla 5.3 para el punto fijo del cobre.

Nota 12: Estabilidad de la lectura del termopar. Para asegurar que el termopar
proporciona una lectura estable, se estima que la desviacidn tipica de la media, de las

10 lecturas realizadas en cada meseta, nunca es superior a 0,1 pV.

Nota 13: Realizacidn de la junta fria. Se considera una variacion maxima de 0,5 pVv

asociada a la profundidad de inmersion de la junta fria del termopar.

Nota 14: Falta de homogeneidad del termopar. En este calculo de incertidumbres se
estima una variaciéon maxima debida a la falta de homogeneidad del termopar de 1 pV,
determinado en las pruebas de uniformidad realizadas en el punto fijo de la plata o del

cobre.
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Nota 15: Repetibilidad del termopar. Se considera que la diferencia maxima permitida
entre las dos lecturas de un termopar, para un mismo punto fijo y en mesetas distintas
es de 1 uV. En el caso de que esta diferencia fuese superior se utiliza el valor obtenido

para realizar un nuevo calculo de incertidumbres.

Nota 16: Otras causas. En este apartado se incluyen otras caracteristicas del termopar
que puedan aumentar la incertidumbre de su calibracidn, por ejemplo la existencia de

cables de compensacion.

Al realizar los calculos para cada uno de los puntos fijos, siempre que se cumplan las
condiciones impuestas para la homogeneidad de los hilos (1 uV), para la junta fria
(0,5 V), para la repetibilidad y estabilidad del termopar y que el termopar no posea
causas adicionales de incertidumbre, se obtienen los siguientes valores para la
incertidumbre expandida (tabla 5.8). El cdlculo de la incertidumbre expandida en
unidades de temperatura se obtiene a partir de la incertidumbre asignada de la tabla
5.8, dividiendo por el coeficiente de sensibilidad correspondiente a cada tipo de
termopar y a cada temperatura. La tabla 5.9 muestra el resultado obtenido, en el caso

de que el termopar soporte las incertidumbres de la tabla 5.6.
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TipoR,SyB Tipo Au/Pt Tipo Pt/Pd
P.F. Estafio U calculada 1,84 uv 1,84 uv 1,84 uv
U asignada 2,0 uv 2,0 uv 2,0 uv
P.F. Zinc U calculada 1,84 uv 1,85 uv 1,84 uv
U asignada 2,0 uv 2,0 uv 2,0 uv
P.F. Aluminio U calculada 1,86 uv 1,88 uv 1,86 uv
U asignada 2,0 uv 2,0 uv 2,0 uv
P.F. Plata U calculada 1,91V 2,07V 1,98 uv
U asignada 2,0 uv 2,5uv 2,0 uv

P.F. Cobre U calculada 2,95 uwv - 4,0pV
U asignada 4,0 uv - 4,0 v

Tabla 5.8. Incertidumbres expandidas (k = 2) de la calibracién de un termopar en

puntos fijos en unidades eléctricas

TipoRYyS Tipo B Tipo Au/Pt Tipo Pt/Pd
P.F. Estafo 0,23 eC 0,86 °C 0,16 °C 0,28 °C
P.F. Zinc 0,21 eC 0,47 °C 0,12 °C 0,21¢°C
P.F. Aluminio 0,19 eC 0,31¢°C 0,10 C 0,14 °C
P.F. Plata 0,18 °C 0,23 eC 0,10 C 0,10 C
P.F. Cobre 0,34 °C 0,41°C 0,19 °C

Tabla 5.8. Incertidumbres expandidas (k = 2) en unidades de temperatura
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5.4. Aplicaciones précticas del procedimiento

El procedimiento de calibracion de termopares de metales nobles en puntos fijos ha sido

aplicado en diversas situaciones.

Por un lado, el procedimiento explicado es el que se aplica a las calibraciones de
termopares de metales nobles en el CEM. Este procedimiento, ha sido el utilizado para
justificar las mejores capacidades de medida del Centro Espaiol de Metrologia, dentro de
Acuerdo de reconocimiento mutuo,

(http://kcdb.bipm.org/appendixC/search.asp?reset=1&met=T)

Siguiendo las indicaciones del procedimiento descrito, se ha participado en tres
comparaciones internacionales a nivel europeo de termopares, dos de ellas ya finalizada

[9] [32] y otra de ellas en proceso; proyecto Euramet T-S3 [10]

Ademds se han organizado dos comparaciones nacionales de termopares para los
laboratorios nacionales acreditados por ENAC, o en vias de acreditaciéon. Una de las
comparaciones fue de termopares de metales nobles (SCTC11-2009-1) y la segunda

comparacion es de termopares de metales comunes (SCTC11-2015-1).

Por ultimo se ha utilizado el procedimiento desarrollado en este capitulo se ha aplicado al
estudio de nuevos termopares dentro de proyectos de investigacidon europeos dentro del

marco de los programas EMRP y EMPIR (www.empir.org) . Los termopares estudiados son,

termopares de Mo/Nb [5], [6] y [7], termopares Pt-40%Rh/Pt-20%Rh [2], asi como para
intentar mejorar el comportamiento de los termopares de Au/Pt y buscar una nueva

funcién de referencia para este tipo de termopares [8].
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5.5. Conclusiones

i. Se ha desarrollado un sistema de adquisiciéon de datos y un procedimiento para la
determinacién de la incertidumbre de calibracién de termopares de metales nobles y

metales puros en puntos fijos.

ii. Se ha validado el método de calibracién de termopares de metales nobles con la
participaciéon del Centro Espaiiol de Metrologia en comparaciones internacionales,
donde se observa la equivalencia de las calibraciones realizadas en el Centro Espafiol de

Metrologia y otros Institutos Nacionales de Metrologia [2], [9], [10] vy [32].

iii. Las incertidumbres calculadas en este capitulo ha sido aceptadas para su inclusion
como Mejores Capacidades de Medida en el apéndice C del Acuerdo de reconocimiento

mutuo del BIPM. (http://kcdb.bipm.org/appendixC/search.asp?reset=1&met=T).
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Ecuacion de Interpolacion
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6.1 Objetivo

El objetivo de este capitulo es encontrar la ecuacion de interpolacion éptima que mejor
describa el comportamiento real de los termopares, por medio de la determinacién de la
combinacidn éptima de puntos fijos de calibracién, ente 0 °C y 1084,62 °C, que generen
una incertidumbre de la curva de interpolacién lo mas pequefa posible. Para ello, se
estudian los métodos para producir interpolaciones y se analizan las incertidumbres
asociadas, donde la incertidumbre de la lectura del termopar en cada uno de los puntos

de calibracidn, desarrollado en el capitulo 5, juega un papel fundamental.

Una herramienta informatica en Excel Basic, “cal_tpar.xls” fue desarrollada dentro de
este trabajo. Esta realiza el tratamiento de datos de la calibracién de termopares en los
puntos fijos, el calculo de diferentes ecuaciones de interpolacién, calculo de
incertidumbres del termopar en los puntos de calibraciéon y calculo de la incertidumbre
de las distintas ecuaciones de interpolacidon. Dicho programa se utiliza para obtener
diversas ecuaciones de interpolacién basadas en distintas combinaciones de puntos fijos
de calibracién con objeto de buscar la combinacién éptima que permita obtener un valor
aceptable de incertidumbre de la ecuacidn de interpolacidn con el menor nimero de

puntos de calibracién.

Este estudio se aborda desde dos puntos de vista, por un lado teéricamente y por otro,
mediante el andlisis de los resultados reales de la calibracién de 30 termopares de la
familia de Pt/Rh, tipos Ry S, realizadas en el CEM. Se analiza las diferentes ecuaciones de
interpolacidn de estos 30 termopares, calculadas por minimos cuadrados, considerando
cuatro o cinco puntos de calibracién y por el método de interpolacion de Lagrange. La
idoneidad de cada ecuacion de interpolacion se determina por medio de las diferencias
entre los valores medidos por cada uno de los termopares en cada uno de los puntos fijos
y los valores obtenidos en las ecuaciones de interpolaciéon para esos valores de
temperatura. Ademads se estudia la propagacion de incertidumbres para cada una de las
interpolaciones con el objetivo de establecer las menores incertidumbres de

interpolacidn para el minimo nimero de puntos de calibracidn [3].

129



Optimizacion de la ecuacion de interpolacion

6.2. Introduccién

La interpolacién es fundamental en la mayoria de los sistemas fisicos de medida. En la
mayor parte de los casos, los instrumentos utilizados para medir una determinada
magnitud fisica, se calibran o ajustan en varios puntos de la escala de medida del
instrumento. Para conocer el comportamiento del instrumento entre los puntos de

calibracion se utilizan las ecuaciones de interpolacién.

En el Centro Espaiiol de Metrologia y en la mayoria de los centros nacionales de metrologia,
los termopares de metales nobles y puros se calibran de forma habitual en los puntos fijos
de definicion de la EIT-90 [16] del estafio ( 231,928 °C ), zinc ( 419,527 °C ), aluminio
(660,323 °C), plata (961,78 °C) y cobre (1084, 62 °C). En cada uno de estos puntos de
calibracién, t;, se obtiene la fuerza electromotriz generada en el termopar, E. A las
diferencias entre los valores de la f.e.m. obtenida en la calibracién y los valores de
referencia, dados en los documentos [18], [19] 0 [20], se les ajusta, por minimos cuadrados,

a un polinomio de tercer grado con o sin término independiente:

E,(t)=E -E, =a-t>+b-t? +c-t (6.1)

E4(t)=E —E;=a-t*+b-t? +c-t+d (6.2)

Donde la funcién E4(t) representa la desviacién del comportamiento del termopar respecto

al ideal, indicado en los documentos [18], [19] o [20].

La incertidumbre de medida del instrumento entre los puntos de calibracidon depende de las
incertidumbres del instrumento de medida en los propios puntos de calibracion, de la
ecuacién de interpolacién seleccionada y de las cualidades de interpolacion del propio
instrumento de medida. La expresién de la propagacion de las incertidumbres de los puntos
de calibracion se obtiene de una forma muy sencilla, siempre que la funcion de

interpolacién, pueda expresarse como (6.3).
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Pueden distinguirse dos posibilidades: cuando el nimero de puntos de calibraciéon, N, es
mayor que el numero de coeficientes de ajuste, M, N > M, que es el caso en el que los
coeficientes se calculan por el método de los minimos cuadrados y cuando el nimero de
puntos de calibracién es igual al nUmero de coeficientes de la ecuacién de ajuste, N = M,
en cuyo caso la ecuacion de interpolacién pasa por todos los puntos y se puede calcular
mediante interpolacién de Lagrange en que el valor de dichos coeficientes se calcula a partir

de los polinomios de Lagrange.

E, (X)= 2 Eq - filtitity) (6.3)

Aplicando la ley de propagacion de incertidumbres a la ecuacién (6.3), suponiendo que sélo
las variables dependientes, es decir Eg, tienen incertidumbre y que ademas no existe
correlaciéon, se obtiene (6.4) mediante la aplicacion de la ley de propagacion de

incertidumbres [17], [34], [35], [36] y [37]:
R N
u?(E, )= Y 12t ) U7 E,) (64)

En la calibracion de termopares en puntos fijos las mayores incertidumbres vienen del
propio termopar (falta de homogeneidad) y de la medida de f.e.m. pequefias y no de la
determinacién de la temperatura. Por lo que podemos considerar que nos
encontramos en el caso en que solo las variables dependientes, E4, presentan

incertidumbre y por lo tanto la aplicacion de (6.4) es posible.
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6.3. Procedimientos de interpolacion

6.3.1. Ajuste por minimos cuadrados.

El ajuste por minimos cuadrados consiste en minimizar el cuadrado de la diferencia entre los

valores de los puntos experimentales y los calculados con la ecuacion de interpolacion. Para

realizar este tipo de ajuste es necesario que el nimero de puntos de calibracion sea, como

minimo, uno mas que el nimero de coeficientes a determinar.

6.3.1.1. Funcion de interpolacion con 3 coeficientes

En este caso la funcion a minimiza

res:

N 2
SZZ(Edi_a'ti3_b'ti2_c'ti) (65)
i=1
Para minimizar (6.5) se imponen las condiciones o =0, > =0y > =0, obteniéndose
oa ob oc
las ecuaciones normales:
c-(%t?) +b-(§tf’j +a-(§:ti4) — >(Eq-t) (6.6)
i=1 i=1 i=1 i=
i=1 i=1 i=1 i=
c-[%ti“) +b-(§ti5) +a-(§ti6) = z(Edi -t,3) (6.8)
i=1 i=1 i=1 i=
Expresandolas en forma matricial:
AX=C (6.9)

Donde:
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N N N
>t Xt 2t
IE]_ Iﬁl Iﬁl
A=3t St 3t (6.10)
Iﬁl IKI I;l
>t 3P Xt
i=1 =1 =1
X = (6.11)
a
N
ZEdi tl
N
C= _ZlEd, t? (6.12)
i=
N
> Egi -t
i=1
Resolviendo (6.9):
X=Al-C (6.13)
__%a 3 j 32 (N 2] 33 (N 3) 6.14
= . E. -t . E . -t . E. -t .
det(A) (5 o )t Ger(ay (550 T Gercay (BFe (6.14)
__%a 3 j 22 (N 2) O 23 (N 3) 6.15
=21 | E. -t 22 | E. -t << E. -t .
b= et A) [5 a5 ) F Gercay \EF0 )t ey (EFa (6.15)
Xq1q N j X2 (N 2] 13 [N 3) 6.16
=11 . E., -t 12 E. -t 18 . E., -t .
€7 det(A) (El a U ety (B ) Geray | EFa (6.16)
Donde ¢; es el cofactor ij de la matriz A, definido como:
o = (-1 Ay (6.17)
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Con Aj el determinante de la matriz resultante de suprimir la fila i y la columna j de la

matriz A.

Estos resultados permiten expresar la ecuacion de interpolacién (6.1) de la forma (6.3).

A

3 2 N 3 2
Eq(t)=a-t°>+b-t +c-t:_ZlEdi~(f1i-t + fy -t +f3i-t) (6.18)
1=

Donde:

2 3
_Ogp et togy i Hogg -t

f.. = 6.19
Olpp b +0lgy 12 +0lpg -t

. = 21 N 22 i 23 Vi 6.20

fy = 20 oyt Fog (6.21)

det(A)

En el caso de ajuste por minimos cuadrados, con tres coeficientes solo es necesario tener
cuatro puntos de calibracidn. La figura 6.1 representa un ejemplo real de un termopar tipo
R (caso A) concreto en el que pueden observarse las distintas ecuaciones de interpolacién y
las lecturas en los puntos de calibracion. En este caso, hay poca dependencia de los puntos
de calibracién seleccionados en la ecuacion de ajuste obtenida. Sin embargo, un caso mas
dramatico (caso B) puede observarse en la figura 6.2, para este termopar si existe una clara
dependencia de la forma de la ecuacion de los puntos de calibracion elegidos, por lo que
resulta critico determinar qué puntos de calibracion influyen mas en la forma de la ecuacidn

de interpolacion..
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De las diferencias entre los valores medidos y los valores interpolados (o ajustados) para
cada una de las temperaturas de calibracidn y la desviacion tipica de los residuos de cada
uno de los ajustes que aparecen en la tabla 6.1 para el caso Ay en la tabla 6.2 para el caso
B, puede deducirse que la combinacién éptima de puntos de calibracién para estos dos

termopares es Estafio, Aluminio, Plata y Cobre.

® Ed medidos

—— Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Al, Ag,

Cu)
—— Ajuste con 3 coef.(Sn, Zn, Al, Ag)

N R O R N W R O N o®

——— Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Al, Cu)

Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Ag, Cu)

—— Ajuste con 3 coef. (Sn, Al, Ag, Cu)

600 700 800 900 T /°C1000 1100

Figura 6.1. Es medidos y funciones de desviacion segun ajuste seleccionado de un termopar

tipo R. caso A.
E_ 2 ®  Ed medidos
E 1 Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Al, Ag, Cu)
0 Ajuste con 3 coef.(Sn, Zn, Al, Ag)

1 Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Al, Cu)

\ Ajuste con 3 coef. (Sn, Zn, Ag, Cu)
2 Ajuste con 3 coef. (Sn, Al, Ag, Cu)
Ajuste con 3 coef. (Zn, Al, Ag, Cu)

\
-5
-6
7 b N\
-8 f f f f I\\
0 200 400 600 800 T /°C 1000

Figura 6.2. Eg medidos y funciones de desviacion segln ajuste seleccionado de un termopar

tipoR. caso B
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Tabla 6.1. Diferencia entre valores reales y valores interpolados. Caso A
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Tabla 6.2. Diferencia entre valores reales y valores interpolados. Caso B
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Este estudio se amplio a 30 termopares con el objetivo de realizar un analisis estadistico de
la combinacién éptima de puntos de calibracién. Todos los termopares fueron calibrados en
el CEM, entre los que se incluyen termopares construidos por diferentes fabricantes y

termopares construidos en el CEM.

La seleccion de termopares se basd en 4 principales criterios. El primero se refiere a la
homogeneidad de cada termopar, medida en el punto fijo de la plata. Esta falta de
homogeneidad debe ser mejor que 1 pV, lo que implica el cumplimiento de los valores de

incertidumbre de la tabla 6.3 en cada punto de calibracion.

El segundo criterio se refiere al histérico de cada uno de los termopares, asi, la deriva de los
termopares seleccionados entre calibraciones se encuentra dentro de los limites de la
incertidumbre de calibracién para cada punto de calibracién (tabla 6.3). El tercer criterio se
refiere a la fuerza electromotriz generada cuando la junta de medida y la de referencia estan
en el bafo de hielo. En esta situacidn la fuerza electromotriz generada debe ser inferior a
1 pV y por ultimo el cuarto criterio es que la ecuacién de ajuste cuando se consideran todos
los puntos de calibracidn, debe presentar una desviacién tipica de los residuos inferior a

1pv.

El objetivo de establecer estos criterios es que los termopares elegidos fueran lo
suficientemente buenos para que los resultados del estudio estadistico no dependiesen de

la calidad de los termopares seleccionados.

Las cinco posibles ecuaciones de interpolacién, utilizando cuatro puntos de calibracién,
fueron calculadas para cada termopar de la manera ya descrita en este apartado. Donde, a
pesar de que consideramos termopares de caracteristicas similares en lo referente a los
criterios a cumplir, se observé que algunos de los termopares se ajustaban bastante bien a
cada una de las curvas de interpolacion (caso A, figura 6.1), mientras que otros termopares
no presentaban un comportamiento tan bueno en este sentido (caso B figura 6.2), con una

fuerte dependencia de los puntos de calibracion seleccionados.
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Las diferencias entre las fuerzas electromotrices medidas e interpoladas en el punto fijo no
considerado en el ajuste fueron calculadas. Las figuras 6.3 y 6.4 presentan estas diferencias
para termopares tipo R y S respectivamente, donde cada simbolo representa el resultado

para un termopar especifico.

>1O

=.

>

3 5

g a 2

£ 0 A G z S, s
|_|IJ x " 2 3
(@) 2 n
©

g7 :
e

L

~10

0 200 400 600 800 1000 1200
T,°C

Figura 6.3. Termopares tipo R. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas en los
puntos fijos no incluidos en el cdlculo de la ecuacién de ajuste, obtenida por minimos

cuadrados y con cuatro puntos de calibracién.
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1 =
o1 o (@) ] o

(E medido ~E interpolado), MV
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X L] &
:
200 400 600 800 1000 1200
T, °C

Figura 6.4. Termopares tipo S. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas en los

puntos fijos no incluidos en el cédlculo de la ecuacidn de ajuste, obtenida por minimos

cuadrados y con cuatro puntos de calibracién.

La tabla 6.3 presenta las diferencias maximas, en valor absoluto y las medias de las

diferencias entre los valores de f.e.m. medida e interpolada en los puntos fijos no

considerados en el calculo de la ecuacién de ajuste.

Punto fijo no considerado

Sn Zn Al Ag Cu
tipo termopair
Méxima diferencia /uV
R 1,9 1,9 3,6 2,9 51
S 2,0 2,4 3,7 3,2 5,8
Diferencia promedio/uV
R 0,5 0,0 -0,9 0,9 -1,7
S -0,1 0,7 -1,7 1,3 -2,2

Tabla 6.3 Diferencias maximas, en valor absoluto, y diferencias medias entre las f.e.m.

medidas e interpoladas a las temperaturas de los puntos fijos no considerados para

calcular la curva de interpolacidon, por minimos cuadrados, con cuatro puntos de

calibracion.
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De los resultados mostrados en la tabla 6.3 se puede deducir, por un lado que los valores de
las maximas diferencias son muy similares para los termopares tipo R y tipo S, pero la
utilizacion de cuatro puntos de calibracion para generar las ecuaciones de interpolacién
provoca, en promedio, mayores errores de interpolacién en los termopares tipo S. Por otro
lado, el impacto de no considerar los puntos fijos del Sn o del Zn como puntos de calibracién
tiene un efecto similar a temperaturas bajas ( 0 °C, 420 °C).

En el rango medio (420 °C, 962 °C), el impacto de no considerar el punto fijo del aluminio
es ligeramente superior que cuando no se considera el punto fijo de la plata. Esto
puede deberse a que la distribucién de puntos de calibracién en el rango de calibracién
(0 °C, 1100 °C) es mas homogénea si se considera el Al en vez de la Ag. Por ultimo, a
temperaturas superiores a 962 °C, la extrapolacion hasta el punto fijo del Cu genera errores

2 veces superiores a los generados en el rango de temperaturas medias y bajas.

Se puede concluir, por tanto, que la no seleccién del Estafio como punto de calibraciéon y en

el calculo de la ecuacion de ajuste, generaria menores errores de interpolacion.

6.3.1.1. Funcion de interpolacion con 4 coeficientes

En este caso la funcion a minimizar es:

N 2
SZZ(Edi—a'ti3—b'ti2—C‘ti—d) (622)
i=1
Para ello se imponen las condiciones 3 =0, 3 =0, 3 =0y s =0, obteniéndose:
oa ob oc od
d-N+c~(§jti)+b-[§tf]+a-(§ti3):%Edi (6.23)
i—1 i-1 i-1 i-1
N N N N N
d (Ztlj +C'(Zti2) +b[zt|3) +a(zt,4) = ZEdi 'ti (6'24)
i-1 i-1 i-1 i-1 i-1
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d(%t?j +c-(§ti3) +b-(§ti“j +a-(§‘,ti5) = %Edi 12
i i i i=1

i=1 -1 =1

d (%t,s) +C(§:tl4j +b'[§:tl5j +a'(§:ti6) = %Edi ‘ti3
i i i i i=1

i1

Su expresidon en forma matricial es (5.9), pero en este caso las matrices son:

N N 2 N 3
N St St 3
N I[\Tl Iill Iﬁl
2t _zlt? _zlt? zltr‘
—| 1= 1= 1= 1=
A=\ , N o N, N,
_thi _thi _thi thi
1= I= = 1=
N N N N
PAEIED N SN N KD N &
i=1 i=1 i=1 i=1
d
w_|¢
b
a
N
2 Egi
Nl:l
_lEdi'ti
—| I=
C= N ,
_ZlEdi'ti
i=
N
.ZlEdi'ti3
i=

(6.25)

(6.26)

(6.27)

(6.28)

(6.29)

La solucion de la ecuacion (5.9) es (5.13), y en este caso los coeficientes del ajuste son:

1
a=——.
det(A)

N N N N
(“41 '(Z Edij + 0y '(Z E.i 'tij +0ly3 '(Z Eqi 'tizj + 0y '(Z Eqi -th (6.30)
iz =] = i1

1 N N N , N 5
‘(%1 -(_Z Edi) +og '(_zlEdi 'tij +0lg3 '(_zlEdi 4l j +0lgy '(_zlEdi 4 D (6.31)

b=——
det(A) =
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1 N N N ) N 5
— (‘121 '(_Z Edi) + 0Ly '(Z Eqi 'ti) + 03 '(_aEdi 1 j + 0Ly '(_;lEdi 1 D (6.32)

C= .
det(A) i=1 i=1

1 N N N ) N ;
d = det(A) '(0011 '(ElEdij + 0l '(ElEdi ‘ti) +0u3 '(ElEdi 1 j + 0y '(ElEdi 1 D (6.33)

Dénde ¢ son los cofactores cuya expresion es (6.9)

Estos resultados permiten expresar la ecuacion de interpolacién (6.2) de la forma (6.3).

R N
Eq(t)=a-t]+b-t> +c-t+d=3Ey4 -(f1i 3y t2 gyt f4i) (6.34)
i=1
Donde:
1 2 3
fyi ZM'(O‘41+(X42'ti+a43'ti +a44'ti) (6.35)
1 2 3
f2i :F(A)'((lsl +(X,32 'ti +(X33 'ti + (134 'ti ) (636)
1 2 3
f3i =m-(a21 +a22 'ti +(X23 'ti + Olog 'ti ) (637)
1 2 3
f4i = det(A) -(Otll + OL12 tl + (X13 tl + OL14 tl ) (638)
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La figura 6.5 presenta un ejemplo de ecuacién de ajuste con y sin término independiente de
un termopar con un valor de f.e.m andmalo en el punto de fusidn del hielo, de donde se
puede deducir que una mala construccion (o un mal estado) de la junta fria del termopar
provoca errores de interpolacién a temperaturas bajas, despreciables por encima de 200 °C,
por lo que seria aconsejable utilizar una ecuacién de interpolacion con término
independiente si se pretende utilizar estos termopares para la medida de bajas

temperaturas

8
Ed/pVv
® Ed medidos

Ajuste con 3 coef.

6 +

5 ——— Ajuste con 4 coef. /
° /’

3

b /e
e ~ .

0 200 400 600 800 1000 TG

Figura 6.5. Ejemplo de calibracién de un termopar. Es medidos y funciones de desviacién

obtenidas con ajuste por minimos cuadrados

5.3.2 Ajuste por interpolacion de Lagrange

Es posible obtener una ecuacion de ajuste de la forma (6.1) con tan solo tres puntos de

calibracion mediante la interpolacién polinémica en forma de Lagrange.

Supongamos que conocemos los valores de una funcién E, (t) en N+1 puntos distintos

to, ti,..., tn y buscamos un polinomio P de interpolacién de grado < N que satisfaga:

P(to ) =E, (to )’ P(tl) =E, (tl )v P(tz ) =Eq (tz) ----------- P(Xn ) =E, (tn) (6.39)
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Este polinomio hace minima la distancia de éd (t) aPp:

éd (t)_ P(tj = Z|Ed (tk )_ P(th (6.40)

Esta distancia es O si P verifica (6.39), luego P es el polinomio de aproximacion dptima.
P(t) puede construirse de varias maneras, a continuacion se expone el método basado

en los polinomios de Lagrange.

Consideremos el polinomio A(t):
Alt)=(t-t,) (t—t,)-...... (t—tn):H(t—tj) (6.41)

Este polinomio tiene un cero simple en cada uno de los puntos t;. Sea ahora Aj(t) el

polinomio de grado N obtenido del A(t) por la supresién del factor (t - tj):

Af)=TT(-t,) (6.42)

Al)=TT6-t,) (6.43)

El polinomio Li(t), conocido como polinomio de Lagrange con la forma (6.44), toma el

valor 1 cuando t = t;y el valor 0 cuando t = tj para t; # ti.

L (t)= Al (6.44)

A

N—

Considerando P(t):
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Cada término de esta serie se anula excepto cuando t = tj, que toma el valor Edj . Por
consiguiente Ed (tj ): P(tj ): E, (tj ): E,; para cada j. Puesto que cada término de esta

suma es un polinomio de grado N, la suma es, a su vez, un polinomio de grado < N.

En el caso de la calibracion de termopares en puntos fijos y hasta 1100 2C, se pueden realizar

interpolaciones por Lagrange con tres y con cuatro puntos de calibracién.

5.3.2.1. Interpolacion Lagrangiana de tercer orden

En este caso vamos a estudiar las distintas posibilidades de ecuaciones de ajuste utilizando
tres puntos de calibracién, como ejemplo las figuras 6.6 y 6.7 representan las distintas
ecuaciones de interpolacién, para los termopares de los casos A y B respectivamente,
generadas a partir de tres puntos de calibracién y los valores de f.e.m medidos en los
distintos puntos fijos de calibracidn, donde ademas se han incluido las ecuaciones de ajuste
por minimos cuadrados calculadas a partir de los cinco puntos de calibracion. Las figuras 6.8
y 6.9 son una ampliacion de lo representado en las figuras 6.6 y 6.7 y las tablas 6.4 y 6.5
muestran los valores numéricos de los residuos y desviacidn tipica de los residuos para los

termopares de los casos A y B respectivamente.
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® Ed medidos
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—— Lagrangiana (Zn, Ag, Cu)
—— Lagrangiana (Al, Ag, Cu)

Figura 6.6. E4 medidos y funciones de desviacidon segun ajuste seleccionado de un

termopar tipo R. Caso A.
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® Ed medidos
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—— Ajuste con 4 coef.

—— Lagrangiana (Sn, Zn, Al)
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—— Lagrangiana (Sn, Zn, Cu)
—— Lagrangiana (Sn, Al, Ag)
—— Lagrangiana (Sn, Al, Cu)
- Lagrangiana (S, Ag, Cu)
- Lagrangiana (Zn, Al, Ag)
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—— Lagrangiana (Zn, Ag, Cu)
—— Lagrangiana (Al, Ag, Cu)
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Figura 6.7. E; medidos y funciones de desviacidn segun ajuste seleccionado de un

termopar tipo R. Caso B
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Figura 6.8. E; medidos y funciones de desviacidn segun ajuste seleccionado de un

termopar tipo R. Caso A.
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Figura 6.9. Ed medidos y funciones de desviacion segun ajuste seleccionado de un

termopar tipo R. Caso B.
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Al ser posible establecer una ecuacidn de interpolacidon con tan solo tres puntos de
calibracion, la pregunta es cuales son los puntos de calibracidon que generan unos errores
de interpolacién menores. Para resolver esta cuestion se ha realizado un estudio sobre
los mismos 30 termopares utilizados en el estudio del ajuste por minimos cuadrados. Para
ello se han calculado todas las ecuaciones de interpolacién con las combinaciones
posibles de tres puntos de calibracién. El punto fijo del cobre fue considerado en todas
las ecuaciones de interpolacién, debido a que, tal y como muestra las tablas 6.4 y 6.5 los

errores de extrapolacién hasta el punto fijo del cobre son demasiado grandes.

Las figuras 6.10 y 6.11 muestran los resultados de dicho estudio con la poblacién de 30
termopares tipo R y S. Se representan las diferencias entre las fuerzas electromotrices
medidas e interpoladas en los puntos fijos no considerados para el célculo de la ecuacién de
ajuste, donde cada simbolo representa un termopar en las distintas combinaciones de

parejas de puntos fijos no consideradores en el ajuste.

>110 - (Sn, Al)
5 : ; > (Zn, Ag)
g O : ° h é < (2n, Al)
a "8 2 § ; . - (Sn, Zn)
= ' :
2o ’ (Al, Ag)
LLl
~ > (Sn, A
o (50, Ag)

Sn Zn Al Ag
Punto fijo no considerado en el ajuste

Figura 6.10. Termopar tipo R. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas a las
temperaturas de los puntos fijos no incluidos en el calculo de la ecuacidn de ajuste, para

cada termopar en estudio, obtenidas por Lagrange con tres puntos de calibracion.
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10
> > (Sn, Al)
1 = - o
2 5 - : s (Zn, Ag)
Sl L N ROy
£ 0 § g i ¥ g :
|.|IJ 8 S § g x A ° - (Sn, Zn)
3 ) o
i (AL Ag)
L

10 (Sn, Ag)

Sn Zn Al Ag

Punto fijo no considerado en el ajuste

Figura 6.11. Termopar tipo S. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas a las
temperaturas de los puntos fijos no incluidos en el calculo de la ecuacion de ajuste, para

cada termopar en estudio, obtenidas por Lagrange y con tres puntos de calibracion.

Como en el caso de ajuste por minimos cuadrados y considerando los valores de la tabla 6.6,
se puede deducir que el error maximo es independiente del tipo de termopar, mientras que

en promedio, los termopares tipo R presentan menores errores de interpolacion.

De la tabla 6.6 se puede concluir asimismo que los puntos fijos del Zn y Ag son los dos puntos
fijos que generan unos errores de interpolacidn menores cuando no son considerados para
el célculo de la ecuacion de ajuste. Por otro lado la no inclusién del Sn y del Zn como puntos
de calibracién genera los mayores errores de interpolacion. Esto significa que Sn, Al y Cu
seria la combinacidn éptima de puntos de calibracién para generar ecuaciones de ajuste por
Lagrange con tres puntos de calibracién. Esta eleccion, por un lado, corresponde a la
distribucion de puntos de calibracién mas homogénea en el rango de calibracién y, por otro,

disminuye los errores de extrapolacidn.
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Tabla 6.6. Maximas diferencias, en valor absoluto, y diferencias medias entre las f.e.m.
medidas e interpoladas a las temperaturas de los puntos fijos no considerados para

obtener la curva de interpolacion, realizada por Lagrange con tres puntos de calibracion.
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5.3.2.2. Interpolacién Lagrangiana de cuarto orden

Para analizar cudles son los puntos de calibraciéon éptimos para generar ecuaciones de
interpolacion de Lagrange con cuatro puntos de calibracion, se han utilizado los mismos
termopares que en los casos anteriores. Las figuras 6.12 y 6.13 muestran las diferencias
entre las f.e.m. medidas e interpoladas en los puntos fijos que no han sido considerados

para calcular la ecuacion de ajuste.

15

2

—~ 10

2 .
5 0 4

S - 4 n ;s
2 0 -4 » ——— e
LLI i =
5 i

3 ¥
é -10 A
ST

0 200 400 600 800 1000 1200
T, °C

Figura 6.12. Termopar tipo R. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas a las
temperaturas no incluidas en el calculo de la ecuacion de ajuste, obtenidas por Lagrange

y con cuatro puntos de calibracién
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Figura 6.13. Termopar tipo S. Diferencias entre f.e.m. medidas e interpoladas a las
temperaturas no incluidas en el calculo de la ecuacion de ajuste, obtenidas por Lagrange

y con tres puntos de calibracion.

Punto fijo no considerado
Sn Zn Al Ag Cu

tipo termopair
Méxima diferencia /uV
R 4,3 2,6 3,3 53 12,0
S 5,2 3,1 3,9 6,3 14,4

Diferencia promedio/uV
R -0,7 0,4 -0,5 0,8 -1,9
S -2,2 1,3 -1,6 2,6 -6,0

Tabla 6.7. Mdaximas diferencias, en valor absoluto y diferencias medias entre las f.e.m.
medidas e interpoladas a las temperaturas de los puntos fijos no considerados para
calcular la curva de interpolacién, obtenida por Lagrange con cuatro puntos de

calibracion.
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Comparando por un lado figuras 6.10 y 6.11 con las figuras 6.12 y 6.13 y por otro lado
comparando las tablas 6.6 y 6.7 revela que el uso de ecuaciones de interpolacion de
cuarto orden de Lagrange aumenta significativamente los errores de interpolacion,
especialmente en el caso de los termopares tipo S, que parecen ser mas sensibles a la

ecuacion de interpolacion elegida.

6.4. Incertidumbre de la funcién de interpolacion

En el analisis de la incertidumbre de la ecuacion de interpolacidon tendremos que considerar
dos aspectos, por un lado la propagacion de las incertidumbres de los puntos de calibracion,
y por otro lado algin pardmetro que cuantifique la bondad de la ecuacion de ajuste

seleccionada.
u?(E)=u?(E, )+ (6.46)
donde:

u(Eq): La incertidumbre tipica debida a la propagacién de las incertidumbres del termopar
en los puntos de calibracion, se calcula como se ha descrito en el punto 6.2 de este capitulo,
siempre que la ecuacién de interpolacién se puede expresar de la forma (6.3). En el caso de
la calibracién de termopares, como las mayores componentes de incertidumbre de
calibracién provienen del propio termopar y de la medida de la f.e.m. generada y no de la

temperatura del punto fijo, consideraremos el caso en el que las incertidumbres estan
Unicamente en la variable dependiente [35]. u(éd ) es independiente del tipo de termopar a

calibrar y depende Unicamente de los puntos de calibracidn seleccionados

sr: La incertidumbre tipica debida al tipo de ecuacion de ajuste seleccionada que caracteriza
lo idéneo de la ecuacion de ajuste seleccionada. En este trabajo y para el caso de ajuste por
minimos cuadrados se considera que este parametro es la desviacion tipica de los residuos

del ajuste.
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6.4.1. Ajuste por minimos cuadrados.

6.4.1.1. Funcion de interpolacion con 3 coeficientes

En el caso de calibraciones de termopares en puntos fijos, la funcién de interpolacion de tres
coeficientes y obtenida por minimos cuadrados puede expresarse de la forma (6.3). Para
calcular la propagacion de las incertidumbres de los puntos de calibracién podemos utilizar
la expresion (6.4). Las figuras 6.14 y 6.15 representan las diferentes curvas de propagacion
obtenidas para las diferentes combinaciones de puntos de calibracién, considerando
correlacién nula y maxima correlacién entre todas las variables respectivamente. La
consideracion de maxima correlacion estd totalmente justificada, debido a que la lectura del
termopar en cada punto de calibracidn se ha tomado con el mismo sistema de medida y
ademas, la principal fuente de incertidumbre es la propia homogeneidad de los hilos,
presente en cada medida. En el calculo de dichas propagaciones de incertidumbres se ha
considerando que el termopar en los puntos de calibracidn tiene las incertidumbres, para un
factor de cobertura k =1, que aparecen en la tabla 6.8., calculadas tal y como se ha explicado

en el capitulo 4.

TermoparR,SyB Termopar Au/Pt Termopar Pt/Pd
P.F. Estafio 1V 1V 1 v
P.F. Zinc 1V 1uv 1uv
P.F. Aluminio 1uv 1uv 1uv
P.F. Plata 1uv 1,25 uv 1uv
P.F. Cobre 2 v - 2w

Tabla 6.8. Incertidumbre de calibracién de termopares de metales nobles y metales

puros en los puntos fijos de calibracién para k=1
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® Incertidumbres puntos

uEd)y pVv

4 —— propagacion: Sn, Zn, Al, Ag, Cu

—— propagacion: Sn, zn, Al, Ag

—— propagacion: Sn, Zn, Al, Cu

propagacion: Sn, Zn, Ag, Cu

—— propagacion:Sn, Al, Ag, Cu

—— propagacion: zZn, Al, Ag, Cu

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T/rC

Figura 6.14. Incertidumbre de los puntos de calibracién y propagacién de las
incertidumbres (considerando todas las variables independientes) para las diversas
combinaciones de dichos puntos, correspondientes a ecuaciones de interpolacion de tres

coeficientes calculadas por minimos cuadrados.

— propagacion: Sn, Zn, Al, Ag ,Cu

uEd) /pv

- propagacion: Sn, Zn, Aly Ag

—— propagacion: Sn, Zn, Al'y Cu

propagacion: Sn, Zn, Ag, Cu

—— propagacion: Sn, Al, Ag,Cu

—— propagacion:Zn, Al, Ag, Cu

® Incertidumbres puntos

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T/°C

Figura 6.15. Incertidumbre de los puntos de calibracién y propagacidon de las
incertidumbres (considerando correlaciéon total de las variables) para las diversas
combinaciones de dichos puntos, correspondientes a ecuaciones de interpolacién de

tres coeficientes calculadas por minimos cuadrados.
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Comparando los resultados de la tabla 6.3 con la propagacién de incertidumbres de las figura
6.14 y 6.15, se deduce que si no se considera correlacion entre las variables (figura 6.14) las
diferencias promedio entre los valores medidos e interpolados para cada temperatura estan
dentro de los limites de la incertidumbre propagada. Al considerar la correlacién maxima,
casi todas las maximas diferencias entre los valores medidos e interpolados para cada una
de las temperaturas estan también entre los limites de la incertidumbre propagada. La tabla
6.3 también muestra que el efecto de suprimir el Sn o el Zn como punto de calibracion es
similar, pero la propagacion de incertidumbres cambia. Las figuras 6.14 y 6.15 revelan que
el efecto de disgregar el Sn como punto de calibraciéon es mayor que el efecto de disgregar
el Zn. Lo que lleva a la conclusion de que la combinaciéon éptima de puntos de calibracién

gue genera un menor valor de incertidumbre en todo el rango es: Sn, Al, Ag y Cu.

La incertidumbre total de una curva de interpolacién calculada por minimos cuadrados debe
incluir un factor que determine la idoneidad del ajuste. Se ha considerado que dicho factor
es la desviacion tipica de los residuos del ajuste. Para el caso de una interpolacién con bajos
residuos, caso A del apartado 6.3.1, la incertidumbre total de la ecuacion de interpolacién
viene representada en las figuras 6.16 en unidades eléctricas y 6.17 en unidades de
temperatura. Mientras que en el caso de una interpolacién con residuos elevados, caso B
del apartado 6.3.1, la incertidumbre de la ecuacién de interpolacién viene representada en

las figura 6.18 para unidades eléctricas y en la figura 6.19 para unidades de temperatura.

Wy

U/

N

3 V74

0 t t t t t t t t t t

—— propagacion: Sn, Zn

propagacion: Sn, Zn
——— propagacion: Sn, Zn
® propagacién: Sn, Zn

1 _/L —— propagacion:Sn, Al, Ag, Cu

—— propagacion: Zn, Al, Ag, Cu

® Incertidumbres puntos

, Al, Ag, Cu
, Al Ag
, Al, Cu

, Ag, Cu

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T/rPC

Figura 6.16. Incertidumbre expandida (k = 2) de la curva de ajuste del termopar (uV).

Caso A
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® Incertidumbres puntos

—— propagacion: Sn, zZn, Al, Ag, Cu

—— propagacion: Sn, Zn, Al, Ag
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900

1000 T /°C1100

Figura 6.17. Incertidumbre expandida (k = 2) de la curva de ajuste del termopar (2C).

Caso A.
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Figura 6.18. Incertidumbre expandida (k = 2) de la curva de ajuste del termopar (uV).

Caso B
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Figura 6.19. Incertidumbre expandida (k = 2) de la curva de ajuste del termopar (2C).

Caso B.

160



Capitulo 6

6.4.2 Ajuste por interpolacion de Lagrange

En el caso de interpolacidn por Lagrange, la expresion de ajuste (6.45) tiene la forma (6.3),

por lo que la propagacién de incertidumbre puede expresarse en la forma (6.4).

Las figuras 6.20 y 6.21 son equivalentes a las figuras 6.14 y 6.15, pero en este caso se trata
de interpolaciones Lagrangianas con tres puntos de calibracién y donde también se ha
incluido el resultado correspondiente a la propagacion de las incertidumbres para el ajuste
por minimos cuadrados con tres coeficientes y cinco puntos de calibracion para su
comparacion. En los cdlculos, se han considerando de nuevo las incertidumbres para k=1,

representadas en la tabla 6.8., calculadas tal y como se ha explicado en el capitulo 5.

Comparando los graficos 6.20 y 6.21 con la tabla 6.6 se llega a la misma conclusién que para
el caso de la ecuacién de ajuste por minimos cuadrados: Si no se considera correlacion entre
las variables, las diferencias promedio entre las f.e.m. medidas e interpoladas se encuentran
dentro de la incertidumbre propagada vy si se considera que existe una correlacion maxima
entre las variables, las maximas diferencias encontradas entre la f.e.m. medida e

interpolada, esta, en casi todos los casos, dentro de la incertidumbre interpolada.

161



Optimizacion de la ecuacion de interpolacion

u(EdypV
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® Ed medidos

Ajuste con 3 coef.

—— Lagrangiana (Sn, Zn, Al)

—— Lagrangiana (Sn, Zn, Ag)
—— Lagrangiana (Sn, Zn, Cu)
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——— Lagrangiana (Sn, Al, Cu)
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Figura 6.20. Incertidumbre de los puntos de calibracion y su propagacidon para las

distintas ecuaciones de interpolacién Lagrangiana de tercer orden considerando todas

las variables independientes.

u(Ed) v

1000
T/°C

— Ecuacion de ajuste por minimos
cuadrados con 5 puntos de

calibracion
— lagrangiana (Al, Ag,Cu)

— lagrangiana (Zn, Ag, Cu)

—— lagrangiana (Zn, Al, Cu)

lagrangiana (Sn, Ag, Cu)

lagrangiana (Sn, Al, Cu)

— lagrangiana (Sn, Zn, Cu)

Figura 6.21. Incertidumbre de los puntos de calibraciédn y su propagacién para las

distintas ecuaciones de interpolacién Lagrangiana de tercer orden considerando todas

las variables con correlacion maxima.

De las figuras 6.20 y 6.21 puede concluirse que los puntos de calibracion dptimos para una

interpolacién por Lagrange de tercer orden son Sn, Al y Cu.
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A la hora de calcular la incertidumbre debida a la bondad del propio ajuste elegido, en el
caso de un ajuste basado en la interpolacién de Lagrange esta incertidumbre puede
determinarse tedricamente, mediante la utilizacién de un modelo para predecir la respuesta
a lainterpolacién, o bien por métodos experimentales utilizando los resultados presentados

en la tabla 6.6.
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6.5. Conclusiones

i. En este capitulo se realiza un estudio sobre la idoneidad de diversas ecuaciones de
interpolacién mds comunmente utilizadas en la calibracién de termopares en puntos fijos.
Asi como el estudio de los puntos de calibracién que generan una menos incertidumbre en

dicha ecuacion de interpolacion [3].

ii. La diferencias entre los valores medidos y los interpolados segun distintas ecuaciones de
ajuste para unos 30 termopares tipo R y S han sido analizados y se ha determinado la
propagacion de las incertidumbres de calibracién en los puntos fijos. Los resultados de
ambos andlisis muestran que un procedimiento de calibracién con cuatro puntos fijos de
calibracién en vez de cinco puntos de calibracién no mayora en exceso la incertidumbre de
la ecuacién de interpolaciéon del termopar a calibrar. En el caso de cuatro puntos de
calibracién se ha llegado a la conclusién de que la mejor eleccién son los puntos fijos del

Estaio, Aluminio, Plata y Cobre.

iii. En el caso de que la calibracién de termopares se realice en tres puntos fijos, la seleccién
de los puntos fijos adecuados es mas critica que en el caso anterior, ya que una mala eleccién
puede generar una incertidumbre de la curva de interpolacién dos o tres veces superior a la
de la ecuaciéon de interpolacién éptima. Los resultados de este trabajo muestran que la

combinacion éptima de puntos fijos de calibracidn es Estafio, Aluminio y Cobre.
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Capitulo 7

Ampliacion del Rango de
Calibracion de termopares
hasta el punto fijo del Co-C

(1324 °C)



Ampliacion del Rango de Calibracion de termopares hasta el punto fijo del
Co-C (1324 °C)
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7.1. Objetivo

En el Centro Espafiol de Metrologia, se realizan calibraciones de termopares de metales
nobles y metales puros para temperaturas superiores a la del punto fijo de cobre
(1084,62 °C). Estas calibraciones se realizan por comparacién a un termémetro de
radiacidn en un horno horizontal que trabaja hasta 1550 °C. Las mejores incertidumbres

alcanzadas mediante este método van desde 1,0 °C hasta 1,5 °C.

Con el objeto de mejorar estas incertidumbres se ha disefiado, construido y puesto en
funcionamiento un horno vertical, donde se realizara el punto de equilibrio sélido-
liguido del sistema eutéctico de Co-C (1324 °C) en una célula vertical. La asignacién de
valor de temperatura al cambio de fase de dicha célula se realiza con un termémetro de
radiacion patrén, que trabaja en posicion horizontal. Por esta razén fue necesario
disefar piezas complementarias a dicha célula, para permitir su calibracién por

comparacion a un termémetro de radiacion.

El objetivo de la actividad descrita en este capitulo es desarrollar la infraestructura
necesaria para ampliar el margen de calibracién de termopares de metales nobles y de
metales puros en puntos fijos hasta 1324 °C, temperatura del punto fijo eutéctico del
Co-C.

Para ello es necesario:

-Disefiar, construir, caracterizar y optimizar un nuevo horno.

-Construccion de termopares tipo B y termopares de Pt/Pd

-Asignacion de valor de temperatura a la célula del punto fijo de Co-C [4].
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7.2. Introduccién

Los termopares de metales nobles y metales puros frecuentemente requieren ser
calibrados en puntos fijos con el objetivo de tener unas incertidumbres de calibracién
pequeiias. La Escala Internacional de Temperatura de 1990 (EIT-90) [16] asigna valor de
temperatura a los puntos fijos hasta el punto fijo del cobre, 1084,62 °C. Para
temperaturas superiores, en la actualidad, se estan utilizando puntos fijos basados en
aleaciones binarias eutécticas o peritécticas de metales y carbono [38], no incluidos en
la EIT-90. Los puntos fijos de metal-carbono se basan en la reaccidén eutéctica en la cual

dos fases sdlidas y una fase liquida coexisten (figura 7.1)

a b
. A T liquido
T liquido l q
~~~~ -1
Meseta de
solidificacion
___________ A A L oo _
E solido .
v sélido
Todo metal — Todo Carbono tiempo

Figura 7.1. Representacidn de un diagrama de fases de una aleacién y de su meseta de

cambio de estado

En la figura 7.1.a se representa el diagrama de fase de un metal y del carbono. En la
posicién izquierda del diagrama a tenemos el metal puro y en la derecha hay carbono
puro. Partiendo de una posicion de aleacidén fundida, pero enriquecida en carbono
(posicion A), es decir, en la parte derecha del diagrama de fases (figura 7.1.a) y al enfriar
dicha sustancia se empiezan a formar los primeros nucleos sélidos de carbono siguiendo
la curva (1). A medida que el carbono se va enfriando, y por lo tanto, solidificando, va
creciendo la cantidad relativa de metal en la mezcla liquida y disminuyendo la cantidad
de carbono. Este proceso continua hasta que el liquido estad saturado de metal y se
empiezan a formar los nucleos sdlidos de metal, es entonces cuando la solidificacién del

carbono y del metal empiezan a crecer juntas (E) generando la meseta. Tal y como
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muestra la figura 7.1.a, la composicién eutéctica corresponde a un minimo en los

diagramas de fases.

La realizacién de aleaciones binarias eutécticas de metales y carbono son utilizadas
como puntos fijos de alta temperatura, en los que se pueden calibrar termopares con
unas incertidumbres bajas. Los metales mas utilizados en la actualidad para formar
eutécticos con el carbono, junto con su temperatura de cambio de fase liquido/sélido

son los que aparecen en la tabla 7.1.

Eutéctico de Metal-Carbono | Temperatura

solidificacion/fusion
Fe-C 1153 °C
Co-C 1324 °C
Ni-C 1329°C
Pd-C 1492 °C
Rh-C 1657 °C
Pt-C 1738 °C
Ru-C 1954 °C
Ir-C 2292 °C
Re-C 2474 °C

Tabla 7.1. Puntos fijos eutécticos de metal-carbono

En este trabajo se ha elegido el punto fijo del Co-C y no otro, por el valor de su
temperatura de cambio de fase. La temperatura del cambio de fase del Fe-C esta
relativamente cerca de la del punto fijo del cobre (1084,62 °C), por lo que no nos
aportaria informacion adicional en la calibracién de termopares. La temperatura del
cambio de fase del Ni-C es muy préxima a la del Co-C, pero el niquel es altamente
contaminante, lo que dificulta su utilizacidn. La temperatura del cambio de fase del Pd-
C esta bastante alejada de la del cobre por lo que la eleccidn del Co-C es la mas
adecuada.

Estos puntos fijos de alta temperatura no pertenecen a la EIT-90 y aun no tienen

asignados valores de temperatura, por tanto, es necesario establecer su trazabilidad a

169



Ampliacion del Rango de Calibracién de termopares hasta el punto fijo del
Co-C (1324 °C)

la EIT-90 [16]. Esta trazabilidad se ha obtenido para la célula de Co-C que posee el Cem,
por dos métodos distintos. Un método se basa en la utilizaciéon de termopares tipo B y
de Pt/Pd. El otro método asigna el valor de temperatura mediante un termémetro de
radiacion patrén [4]. En este trabajo, los resultados obtenidos por ambos métodos se

comparan para validar y dar robustez al procedimiento de asignacion de temperatura.

7.3. Dispositivos experimentales.

7.3.1 Célula de Co-C

El Centro Espaiiol de Metrologia dispone de una célula de Co-C (Chino, modelo KT-
D006Co) con un disefio especifico para la calibracidon de termopares en posicidn vertical

(Figura 7.2).

El Co-C estd contenido en un crisol de grafito de 41 mm de didmetro exterior y 173 mm
de longitud. La cantidad de Co-C en dicho crisol garantiza una altura del metal de 100

mm alrededor del pozo termométrico que tiene un didmetro de 9 mm.

Figura 7.2. Célula del punto fijo del Co-C

El crisol de grafito se encuentra alojado en un contenedor de alimina de alta pureza

(99%) cerrado en su parte superior por una pieza metalica con una valvula que permite
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la entrada de gas inerte (Ar) y que debe rodear al crisol de grafito a temperaturas altas
para evitar la oxidacion de dicho crisol. Con el objetivo de que el contenedor de alimina
sea lo mds estanco posible y evitar las fugas de gas, el cierre entre la pieza superior
metalica y el contenedor de alimina es mediante una junta tdrica. Su degradacién con
la temperatura se evita mediante la refrigeracién de la pieza metdlica con agua (Figura

7.2).

7.3.2. Horno Vertical. Diseno, construccion,

caracterizacidon y optimizacion.

La materializacidn del punto fijo del Co-C implica disefiar, construir, caracterizar y
optimizar un medio isotermo adecuado, es decir, un nuevo horno de alta temperatura.
Dicho horno ha sido construido por una empresa espafiola (ENERGON) y puede

trabajar hasta una temperatura de 1550 2C

7.3.2.1. Disefio y construccién

La construccion de hornos de alta temperatura (> 1100 °C) es complicado debido a que
a altas temperaturas los materiales se vuelven muy fragiles. En concreto, la fragilidad
de los elementos calefactores implicados esta relacionada con el nimero de horas de
funcionamiento. Este hecho unido a una serie de complicaciones técnicas adicionales,

que hace que estos equipos no sean comerciales.

El horno a disefiar debe cumplir ciertas caracteristicas para permitir la calibracion de
termopares de metales nobles y puros, en puntos fijos, a temperaturas superiores a
1084,62 °Cy con unas incertidumbres relativamente bajas.

- horno de tres zonas

- trabajar en corriente continua

- permitir la entrada de argon
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Todas las células de puntos fijos utilizadas en la calibracion de termopares deben poder
realizar una interfase continua liquido - sdlido que debe rodear la junta caliente del
termopar. En concreto en las células de puntos fijos usadas en termometria de contacto,
se inducen dos interfases, una externa que va creciendo lentamente segun va
solidificandose o fundiéndose la sustancia y otra interna, junto al pozo termométrico
gue permanece esencialmente estatica. Es la temperatura de esta interfase interna la
gue es medida por el termopar. Es esencial que los gradientes de temperatura verticales
en el horno donde se situa la célula sean lo suficientemente pequefios a lo largo de la
célula, de forma que se asegure la correcta formacién, duracién y avance de la interfase.
Ademas, es necesario evitar el someter a la célula del punto fijo a gradientes térmicos
gue podrian provocar la rotura del contenedor de grafito del punto fijo. Una forma de
conseguir una buena uniformidad térmica en altura es utilizar hornos con tres zonas de

resistencias de calentamiento dispuestas verticalmente.

En el horno disefiado (figura 7.3) cada una de las zonas de calentamiento esta
compuesta por 4 resistencias de MoSi,, que es un composite formado por materiales
ceramicos y metalicos que, combinando las mejores propiedades de ambos elementos,
pueden operar a altas temperaturas con un excelente rendimiento calorifico y con las
siguientes ventajas:

- excelente comportamiento en ambientes oxidantes

- forman una capa protectora densa y adhesiva de cristal de cuarzo en su superficie

- no envejecen, por lo que solo se precisa sustituir la resistencia cuando esta rota.

- facil instalacion, largo ciclo de vida y posibilidad de control automatico

- no contaminan

Ahora bien, las resistencias de MoSi, presentan la gran desventaja de ser muy fragiles.
Para posibilitar la sustitucién de las resistencias rotas, el horno se ha disefiado con
acceso a todas las resistencias de calentamiento, mediante su apertura, tal y como se

muestra en la figura 7.4.
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Figura 7.3. Disefio del horno vertical de alta temperatura
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Figura 7.4. Horno de alta temperatura abierto

A la hora de disefiar el horno también se ha considerado el hecho de que un termopar
consiste en dos hilos de metales distintos. Cuando un termopar se introduce en un
horno alimentado por corriente alterna, se producen corrientes inducidas que pueden
provocar errores y ruido eléctrico en las lecturas del termopar. Este hecho se produce si
el apantallamiento eléctrico del termopar no es el adecuado, lo que es tanto mas dificil
de conseguir cuanto mas alta es la temperatura. Para evitar este efecto, en el horno

disefiado, las resistencias de calentamiento son alimentadas con corriente continua.

La entrada de gases en el horno permitird, en el futuro, la construccién de puntos fijos

eutécticos o la calibracion de termopares mediante el método del hilo en el punto fijo

del Pd en atmdsfera de Ar (1554,8 °C).

174



Capitulo 7

7.3.2.2. Caracterizacion y optimizacion

La caracterizacién de un horno de tres zonas consiste en determinar el voltaje que se
debe aplicar a las resistencias que componen cada una de las zonas de calentamiento

para que el gradiente térmico vertical del horno sea lo menor posible.

El horno se caracterizd mediante la utilizacién de un termopar tipo B con camisa de
platino y de 70 cm de longitud (figura 7.5). Las medidas se realizaron introduciendo el
termopar totalmente en el horno y tomando las lecturas del termopar extrayéndolo del
horno en pasos de 2 cm. El voltaje aplicado a las resistencias se modificé de forma que

la uniformidad térmica vertical fuese lo mejor posible.

Temperatura (°C)
—— 16,0
18,0 —8— SP 1300 °Csup 27 °Cinf 0 °C
20,0 SP 1550 °Csup 50 °Cinf 0°C
22,0 —=— SP 1100 °Csup 25°Cinf 0°C
24,0
26,0
28,0
€ 300
'y
320 P E
34,0 ﬁ rrrrrrrr
36,0 /
I 38,0 J/
40,0 X J‘;
42,0 \\1
44,0
-5,0 -4,0 -3,0 -2,0 -1,0 0,0 10 20 3,0 40 5,0

Figura 7.5. Caracterizacién del horno. Gradiente térmico vertical.
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Durante la caracterizacion inicial del horno salié a la luz el primer error de disefio. Tal y
como se muestra en la figura 7.3, el pozo del horno es un tubo ceramico que sobresale
26 cm del horno. Al final de dicho tubo se pensaba colocar la valvula de entrada de los
gases inertes, que no deberia situarse cerca de la superficie del horno con el objetivo de
asegurar un cierre estanco y evitar fugas de dichos gases debido a las dilataciones
producidas por el calor emitido por el propio horno. Esto limita de manera muy
importante la utilizacion del horno para la calibracion de termopares ya que
necesariamente el termopar a calibrar va a tener que sobresalir como minimo 26 cm del
horno lo que puede producir errores en la lectura del termopar por conduccidn. Por otro
lado, la célula del punto fijo no se puede sumergir lo suficientemente en el horno, asi
por ejemplo, para un termopar de 70 cm de largo, la célula del punto fijo debe situarse
a tan solo 44 cm de profundidad de inmersién, lo que es insuficiente para este rango de
temperaturas, ya que una inmersion del punto fijo en una zona de gradientes de
temperatura podria provocar la rotura del crisol de grafito de la célula del punto fijo y

en el mejor de los casos una duracién muy corta de la meseta.

La calibracion del termopar a 1324 °C debe realizarse a una profundidad de inmersidn
superior, lo que obligd a cortar el tubo cerdmico en los 26 cm externos y a realizar la
caracterizaciéon del horno a una mayor profundidad. La utilizacién de una valvula de
entrada de gases debe ir refrigerada por agua y colocada a escasa distancia o sobre la

superficie del horno.
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Homogeneidad horno a 1325 °C
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Figura 7.6. Caracterizacién del horno

7.3.3. Termopares

Uno de los métodos utilizados para la asignacién del valor de temperatura EIT-90 al
cambio de fase de la célula del punto fijo fue mediante dos termopares tipo B y un

termopar de Pt/Pd [4] construidos en el Centro Espafiol de Metrologia [41].

7.3.3.1. Construccion termopares tipo B

Los hilos que forman los termopares tipo B son aleaciones de platino. Por un lado Pt-
6%Rh y por otro lado Pt-30%Rh. Ambos hilos son de 0,5 mm de didmetro y recibieron el
mismo tratamiento térmico, que consistié en el paso de una corriente eléctrica a través
de ellos (figura 7.7), poniendo el hilo a una temperatura de 1450 °C durante 45 minutos

y a continuacion 30 minutos a 750 °C tras lo cual se anula el paso de corriente eléctrica.
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Figura 7.7. Hilo de Pt sometido a un tratamiento eléctrico

La temperatura de 1450 °C equivale al paso de una corriente eléctrica de 13,5 A,
mientras que 750 °C equivale a 7,5 A. La relacién intensidad de corriente en el hilo-
temperatura, se midié con un pirémetro de desaparicién de filamento calibrado en el

Laboratorio de Termometria de Radiacion.

Una vez tratados los hilos, estos se introducen en varillas aislantes de alimina de 99,7%
de pureza de 4,5 mm de didmetro, con dos orificios de 1,5 mm de diametro cada uno.
Las varillas aislantes se limpian con agua y acido nitrico en un bafio de ultrasonidos
(figura 7.8) y se tratan térmicamente a 1550 °C durante 24 horas [21]. Una vez montado
el termopar se somete a una temperatura de 1550 °C durante 24 horas. Tras lo cual se
mide la homogeneidad de los termopares tipo B en el punto fijo de la plata (961,78 °C)

(figura 7.9).
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Figura 7.8. Limpieza de las varillas de alimina en el bafo de ultrasonidos
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Figura 7.9. Homogeneidad de los termopares tipo B construidos en el CEM, en el punto

fijo de la plata 961,78 oC.
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7.3.3.2. Construccion de termopares de Pt/Pd.

Los termopares de platino/paladio estan demostrando ser una alternativa éptima a los
cldsicos termopares de metales nobles de la familia del platino-rodio. Poseen la ventaja
de estar compuestos de dos hilos de elementos puros, lo que minimiza los problemas
de deriva en la composicion de sus hilos y los problemas por falta de homogeneidad del
termopar a alta temperatura. Otra ventaja adicional de este tipo de termopares es su
alta sensibilidad, del orden de 20 uV/°C a 1100 °C, es decir, aproximadamente el doble
de la de un termopar tipo R 0 S. Este hecho disminuye la contribucidn a la incertidumbre
de medida asociada a la lectura de fuerza electromotriz en comparaciéon con los
termopares de la familia del platino-rodio. Debido a estas ventajas, diversos Institutos
Nacionales de Metrologia estdn trabajando en desarrollar procedimientos de
construccion para mejorar al maximo posible las caracteristicas de estabilidad y
homogeneidad de los mismos [39], [40]. El CEM se ha unido a estos esfuerzos y se ha
conseguido desarrollar un procedimiento con el que se han fabricado termopares de

platino/paladio con buenos resultados [41].

El primer paso en la construccion de los termopares es el proceso de limpieza. Tanto los
hilos metdlicos de 0,5 mm de didmetro (99,99+ % de pureza del paladio y 99,997 % del
paladio) como las varillas ceramicas de doble taladro (alimina 99,7 % de pureza) en las

gue van alojados los hilos, se deben limpiar de forma adecuada.

Los hilos se limpian con etanol y agua destilada varias veces y las varillas con acido nitrico
y agua destilada haciendo uso de un bafio de ultrasonidos (figura 7.8). Esto permite
eliminar cualquier rastro de grasa en los hilos y de las impurezas metalicas superficiales

de la alumina, que podrian contaminar los hilos del termopar una vez montados.

Tras el proceso de limpieza se realizan los tratamientos térmicos o recocidos iniciales.
Las varillas se mantienen durante un minimo de 24 horas a 1500 °C, mientras que los
hilos desnudos tienen un tratamiento eléctrico independiente. Al paladio se le hace
pasar una intensidad de corriente de 13 A durante 45 minutos (unos 1340 °C), tras lo

cual se reduce ésta a 11 A durante 1 hora (unos 1100 °C). El tratamiento eléctrico del
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platino es algo distinto: 1 hora a 11,5 A (unos 1340 °C) para pasar durante 30 minutos a

7 A (unos 750 °C) [39]. Tras estos tratamientos se monta el termopar.

El platino y el paladio tienen unos coeficientes de expansidn muy diferentes, lo que hace
gue, cuando el termopar estd montado, con los extremos de ambos hilos soldados y
sometidos a alta temperatura, el hilo con menor coeficiente de dilatacion se ve forzado
a estirarse mas de lo que le es normal debido a la dilatacion del otro hilo, pudiendo
incluso llegar a la rotura del hilo cuando el termopar se encuentre a altas temperaturas.
O por el contrario, también se puede producir que el hilo de alto coeficiente de
dilatacion se curve debido a que el hilo de coeficiente de dilatacion inferior no le permite
expandirse libremente. En ambos casos se generan tensiones e inhomogeneidades en

los hilos, aumentando, por lo tanto su incertidumbre de medida (figura 7.10)

A TT

Figura 7.10. Efecto de un termopar construido con hilos de muy diferente coeficiente de

dilatacion, cuando el termopar se encuentra a altas temperaturas.

Para reducir el impacto de los diferentes coeficientes de dilatacién de los hilos que
forman un termopar, se intercala un pequeno muelle de platino, de 0,1 mm de seccion,
en la junta de medida, entre los hilos que forman el termopar (figura 7.11), aumentando

la fragilidad del termopar.

g;,?.“f'v- o =g

Figura 7.11. Imagen de la junta caliente de un termopar de Pt/Pd
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El termopar totalmente montado se somete a tratamientos térmicos adicionales a

1350 °C hasta conseguir su estabilizacién.

La estabilidad y homogeneidad de los termopares montados se han determinado por
medio de estudios de repetibilidad y de profundidad de inmersién en el punto fijo de la
plata, materializado en un horno de tipo heat pipe. Las figuras 7.12 y 7.13 muestran,
respectivamente, los resultados de estabilidad de dos de los termopares construidos en
el CEM, asi como los resultados de los ensayos de homogeneidad. Ambos estudios se

realizaron a la temperatura del punto de la plata.

10774

10772

10770 - T

10768 n N

10766 T - +

10764 * *

Lectura de los termopares de Pt/Pd
thermocouple en el P.F. plata, pVv
— -
|

10762 - -

0,1°C
10760 T T T T T T T 4 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

tiempo en tratamiento térmico a 1350°C, h

Figura 7.12. Estabilidad de los termopares de pt/pd construidos en el CEM en el punto

fijo de la plata (961,78 2C) en funcién de la duracién del tratamiento térmico a 1350 2C.
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Figura 7.13. Homogeneidad de uno de los termopares de pt/pd construidos en el punto

fijo de la plata tras tratamientos térmicos a 1350 °C.

Los termopares de platino/paladio construidos por el CEM han mostrado una

repetibilidad en el punto fijo de la plata (961,728 °C) mejor que 0,05 °C tras mas de 160

horas de tratamientos térmicos a 1350 °C. Los estudios de homogeneidad también

demuestran que el hecho de estar formados por dos hilos de elementos de alta pureza

minimiza la incertidumbre de medida del termopar, ya que la falta de homogeneidad de

los hilos es una de las contribuciones dominantes.

Todo ello unido a su gran sensibilidad, permite que puedan ser calibrados con una

incertidumbre aproximadamente dos veces inferior que la de los termopares de la

familia del platino-rodio.
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7.4. Asignacion de valor de temperatura con termopares.

Resultados

7.4.1. Medidas con termopares

7.4.1.1. Calibracion de los termopares.

Para realizar la asignacion del valor de temperatura por medio de los termopares, estos
fueron calibrados a varias temperaturas con el objeto de obtener su curva de
interpolacion.

Los termopares tipo B se calibraron en el punto fijo del cobre y en tres puntos mas por
comparacion con termémetros de radiacion patron (1325 °C, 1450 °C y 1550 °C),
mientras que los termopares de pt/pd se calibraron en los puntos fijos de la plata, cobre
y en dos puntos mas por comparacion a un termémetro de radiacién patron (1325 °Cy
1450 °C).

La calibraciéon por comparacion se realizé gracias al laboratorio de termometria de
radiacion del CEM que utilizé como patrén un termémetro de radiacién VEGA y un horno

horizontal también disefiado y fabricado por el CEM.

Una vez determinada la lectura de los termopares en los distintos puntos de calibracion
se calcularon, por minimos cuadrados, sus ecuaciones de interpolacién como
polinomios de tercer grado sin término independiente. Estas ecuaciones de ajuste
expresan la diferencia respecto del comportamiento ideal de los termopares recogidas
en [18] y [20]. La incertidumbre de las ecuaciones de interpolacién fue calculada
siguiendo el procedimiento detallado en los capitulos 5 y 6 de este trabajo. Esta
incertidumbre depende de la incertidumbre del termopar en los puntos de calibracidn,
del tipo de ecuacién de interpolacién elegida y del grado de ajuste del termopar a la
ecuacioén de interpolacién, como ya ha sido comentado. La tabla 7.2 muestra las lecturas
de los termopares en los puntos de calibraciéon y la tabla 7.3 las incertidumbres de los
termopares en cada uno de ellos, donde la mayor componente de incertidumbre fue la

debida a la falta de homogeneidad de los hilos. Dos de los cuatro puntos de calibracién
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de los termopares de pt/pd fueron puntos fijos, con una incertidumbre
significativamente menor que en los puntos de calibracidn por comparacién. En el caso
de los termopares tipo B tan solo uno de los puntos de calibracidn fue un punto fijo. Este
hecho queda reflejado en la incertidumbre expandida (k =2) de las curvas de
interpolacion, que es de 1,5 °C para el termopar de pt/pd y de 1,8 °C para los termopares

tipo B.

Temperatura de calibracién

(961.78)°C | (1084.62)°C

Plata Cobre ~1325°C ~ 1450 °C ~ 1550 °C

Pt/Pd 492 | 10769,0 uV | 13224,6 pv 18 577 v 21587 pv

Pt/Pd 493 | 10 775,9 v 13 230,4 pv 18 557 uv 21 604 pv

B 501 5650,6 pv 8 154 pv 9 559 pv 10 731 pv

B 502 5645,7 pv 8 148 pv 9 556 pv 10 723 pv

Tabla 7.2. Lecturas de los termopares a las temperaturas de calibracion

Temperatura de calibracion

Plata Cobre ~1325°C ~ 1450 °C ~ 1550 °C
(961,78) °C (1084, 62) °C

Pt/Pd |2,0uVv/0,10°C | 4,0uV/0,20°C |36 uV/1,5°C |38puVv/1,5°C

B 4,0uv/0,41°C |16 puV/1,5°C |18 puv/1,5°C |18 v /1,5°C

Tabla 7.3. Incertidumbre expandida (k =2) de los termopares en los puntos de calibracién

7.4.1.2. Medidas del cambio de fase del Co-C con termopares.

La meseta del Co-C se materializd mediante el aumento de |la temperatura del horno en
rampa a una velocidad constante de 0,5 °C/min. La figura 7.14 muestra el registro
realizado con un termopar de Pt/Pd de una de las mesetas de fusion seguida de una

meseta de solidificacion.
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Figura 7.14. Meseta de fusion y de solidificacion de la célula del Co-C

Para cada una de las lecturas de los termopares, la temperatura del punto fijo fue
considerada como el punto de inflexién de la meseta de fusidn, tras lo cual, la curva de
interpolacidn calculada en la calibracién de cada uno de los termopares nos proporcioné
el valor de temperatura. El punto de inflexion de cada una de las lecturas de los
termopares fue calculado mediante el ajuste de la curva de fusiéon a un polinomio de
tercer grado e igualando a cero la segunda derivada. La temperatura medida por cada
uno de los termopares se muestra en la figura 7.15 con su correspondiente

incertidumbre expandida (k = 2)
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Figura 7.15. Temperatura del punto fijo medido por los dos métodos

7.4.2. Medidas por comparacion a un termémetro de radiacion.

La asignacién del valor de temperatura EIT-90 a la célula del punto fijo de Co-C se realizé
en colaboracidn con el laboratorio de termometria de radiacién del CEM mediante un
termdémetro de radiacion patrén, KE LP4 con un flitro de 650 nm, con trazabilidad a la
EIT-90 [16] mediante su calibracién en los puntos fijos de la plata (961,78 °C) y Co-C
(1324 °C) para un mismo tamafio de apertura, de modo que la correccién por efecto del
tamano de la fuente no fue necesaria [4]. Dicho termdmetro también fue caracterizado

en linealidad, respuesta espectral relativa y efecto del tamafo de la fuente.

El resultado obtenido se muestra en la figura 7.15 y es:

tco-c, LP4=1324,0-C+ 0,5 °C.
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7.5. Conclusiones

i. Se ha disefiado, construido, caracterizado y optimizado un horno vertical para la

calibracion de termopares hasta el punto fijo Co-C (1324°C).

ii. Se han construido termopares de Pt/Pd y tipo B con una homogeneidad y repetibilidad

adecuadas para asignar valor de temperatura al cambio de fase del Co-C [41]

iii. Se ha asignado valor de temperatura al cambio de fase de la célula de Co-C mediante

un termdémetro de radiacidn, obteniendo que ambas asignaciones son consistentes [4].

iv. Se ha desarrollado la infraestructura necesaria para calibrar termopares de metales
nobles y puros en puntos fijos hasta 1324 °C, disminuyendo la incertidumbre de las
calibraciones de termopares, realizada hasta ahora, por comparacion a un termémetro

de radiacion.
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8.1. Conclusiones

En este capitulo final se presentan las conclusiones a las que se ha llegado en este
trabajo, con el desarrollo del procedimiento de la calibraciéon de termopares de metales
nobles en puntos fijos, con el estudio de los puntos fijos de calibracidon dptimos para
generar una curva de interpolacién con incertidumbre lo mas pequefia posible y con el
disefio, puesta a punto y validacién de la infraestructura necesaria para la calibracion de

termopares de metales nobles y puros en puntos fijos hasta 1324 2C.

1. Se ha desarrollado un sistema de adquisicién de datos y un procedimiento para la
determinacién de la incertidumbre de calibracién de termopares de metales nobles y

metales puros en puntos fijos.

2. Se ha validado el método de calibracion de termopares de metales nobles con la
participaciéon del Centro Espaiiol de Metrologia en comparaciones internacionales,
donde se observa la equivalencia de las calibraciones realizadas en el Centro Espafiol de

Metrologia y otros Institutos Nacionales de Metrologia [2], [9], [10] y [32].

3. Las incertidumbres calculadas en este capitulo ha sido aceptadas para su inclusién
como Mejores Capacidades de Medida en el apéndice C del Acuerdo de reconocimiento

mutuo del BIPM. (http://kcdb.bipm.org/appendixC/search.asp?reset=1&met=T).

4. En este trabajo se realiza un estudio sobre la idoneidad de diversas ecuaciones de
interpolacién mas cominmente utilizadas en la calibracién de termopares en puntos fijos.
Asi como el estudio de los puntos de calibracidn que generan una menos incertidumbre en

dicha ecuacidn de interpolacién [3].
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5. La diferencias entre los valores medidos y los interpolados segun distintas ecuaciones de
ajuste para unos 30 termopares tipo R y S han sido analizados y se ha determinado la
propagacion de las incertidumbres de calibracidn en los puntos fijos. Los resultados de
ambos andlisis muestran que un procedimiento de calibracién con cuatro puntos fijos de
calibracién en vez de cinco puntos de calibracién no mayora en exceso la incertidumbre de
la ecuacién de interpolacion del termopar a calibrar. En el caso de cuatro puntos de
calibracién se ha llegado a la conclusién de que la mejor eleccién son los puntos fijos del

Estaiio, Aluminio, Plata y Cobre.

6. En el caso de que la calibracién de termopares se realice en tres puntos fijos, la selecciéon
de los puntos fijos adecuados es mas critica que en el caso anterior, ya que una mala eleccién
puede generar una incertidumbre de la curva de interpolacién dos o tres veces superior a la
de la ecuacién de interpolacién éptima. Los resultados de este trabajo muestran que la

combinacion éptima de puntos fijos de calibracidn es Estafio, Aluminio y Cobre.

7. Se ha diseifado, construido, caracterizado y optimizado un horno vertical para la

calibracion de termopares hasta el punto fijo Co-C (1324°C).

8. Se han construido termopares de Pt/Pd y tipo B con una homogeneidad y repetibilidad

adecuadas para asignar valor de temperatura al cambio de fase del Co-C [41]

9. Se ha asignado valor de temperatura al cambio de fase de la célula de Co-C mediante

un termdmetro de radiacidn, obteniendo que ambas asignaciones son consistentes [4].
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